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Karine, Benô�t, Franck et les autres que je ne cite pas mais auxquels je pense) qui m'ont
support�e et qui ont su rendre ces trois ann�ees toujours plus gaies. Merci �a < la cafet du
troisi�eme >, un lieu de repos bien m�erit�e, de bonne humeur et d'ambiance agr�eable. Je
remercie aussi Laureline pour ses cours de yoga pendant la r�edaction, tous mes copains de
l'acro et de la gym qui ont su me changer les id�ees et surtout ma famille qui m'a toujours
soutenue dans mes choix au cours de mes �etudes.
En�n, je remercie Philou pour sa patience et notre futur �ls qui, depuis mon ventre, a
support�e mes stress et mes multiples r�ep�etitions de soutenance de th�ese.



Table des Mati�eres

Introduction g�en�erale 1

I M�ethodes exp�erimentales 9

1 M�ethode de zone fondue au four �a image 11
1.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
1.2 M�ethode de zone fondue . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
1.3 Four �a image . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
1.4 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
R�ef�erences . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2 Mesures physiques �a basse temp�erature 19
2.1 Mesures de susceptibilit�e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.2 Mesures de r�esistivit�e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
2.3 Mesures de chaleur sp�eci�que . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

3 Diffusion in�elastique des neutrons 23
3.1 G�en�eralit�es . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
3.2 Cas du magn�etisme itin�erant . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
3.3 Aspects instrumentaux . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

3.3.1 Le spectrom�etre trois axes (TAS) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
3.3.2 R�esolution exp�erimentale pour un TAS . . . . . . . . . . . . . . . . 30

R�ef�erences . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

II Optimisation de la temp�erature critique dans Sr2RuO4 35

1 Introduction 37
1.1 Structure cristallographique de Sr2RuO4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
1.2 Famille Ruddlesden-Popper . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
1.3 Inuence des impuret�es sur la supraconductivit�e . . . . . . . . . . . . . . . 41
R�ef�erences . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

2 Cristallog�en�ese et caract�erisation 47
2.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
2.2 Cristallog�en�ese de Sr2RuO4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
2.3 Caract�erisations physico-chimiques des monocristaux . . . . . . . . . . . . 50
2.4 Mesure de la temp�erature critique des monocristaux . . . . . . . . . . . . . 53
2.5 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
R�ef�erences . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

3 Effets des impuret�es sur la supraconductivit�e de Sr2RuO4 61
3.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
3.2 E�ets des impuret�es . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
3.3 E�ets des d�efauts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

i



ii Table des Mati�eres

3.4 E�ets des phases parasites . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
3.5 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
R�ef�erences . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

4 Premiers r�esultats dans la phase supraconductrice 77
4.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
4.2 Mesures de chaleur sp�eci�que . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
4.3 Mesures de r�esistivit�e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
4.4 Mesures de STM/STS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
4.5 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
R�ef�erences . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91

III Excitations magn�etiques dans Sr2RuO4 93

Introduction 95

1 Fluctuations incommensurables en phase normale 101
1.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101
1.2 Dispositif exp�erimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101
1.3 D�ependance en q des uctuations en phase normale . . . . . . . . . . . . . 104
1.4 R�eponse en �energie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106
1.5 Bidimensionnalit�e des corr�elations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108
1.6 Recherche des uctuations ferromagn�etiques . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
1.7 Discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110
1.8 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111
R�ef�erences . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113

2 Fluctuations incommensurables en phase supraconduc-

trice 115
2.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115
2.2 Dispositif exp�erimental et caract�erisation des �echantillons . . . . . . . . . . 115
2.3 D�ependance en q des uctuations en phase supraconductrice . . . . . . . . 118
2.4 Scans en �energie et comportement proche de Tc . . . . . . . . . . . . . . . 119
2.5 Recherche des uctuations ferromagn�etiques . . . . . . . . . . . . . . . . . 121
2.6 Discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122

2.6.1 Comparaison avec cuprates . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122
2.6.2 Rôle de chaque bande de la surface de Fermi dans la supraconductivit�e122

2.7 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123
R�ef�erences . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125

3 Isotropie de la susceptibilit�e 127
3.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127
3.2 Dispositif exp�erimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127
3.3 Mesures des uctuations selon l'axe c* . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128
3.4 Discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133
3.5 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133
R�ef�erences . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135

Conclusion g�en�erale 137

Annexe 139



Table des Mati�eres iii

A.1 La di�raction des rayons X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 139
A.2 Le facteur de forme magn�etique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141

Publications 147



Liste des figures

1 Mesures de Knight shift sur Sr2RuO4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
2 C/T en fonction de T mettant en �evidence les lignes de z�eros dans le gap . 4

1.1 Sch�ema de principe de la m�ethode de zone fondue . . . . . . . . . . . . . . 12
1.2 Sch�ema synoptique du four �a image . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
1.3 Photographie du four �a image . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

2.1 Vue sch�ematique du r�efrig�erateur 3He . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
2.2 Contacts �electriques constitu�es d'un dêpôt d'or et de laque argent sur un
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Cristallogen�ese et �etude des excitations magn�etiques du supraconducteur

non conventionnel Sr2RuO4





Introduction g�en�erale

C'est en 1994, apr�es la surprenante d�ecouverte des cuprates supraconducteurs �a haute

temp�erature critique, que Yoshiteru Maeno d�ecouvre la supraconductivit�e dans Sr2RuO4

[1]. Sa structure cristallographique est la même que celle de La2CuO4, un compos�e qui

devient supraconducteur �a haute temp�erature critique lorsqu'il est dop�e au strontium.

Cette d�ecouverte est d'un int�erêt purement fondamental, puisque la temp�erature critique

de Sr2RuO4 est voisine de 1 K. Elle a tout de même suscit�e d'intenses e�orts exp�erimentaux

car il est rapidement apparu que la supraconductivit�e de Sr2RuO4 pourrait être exotique.

De plus, contrairement aux cuprates, la phase normale de Sr2RuO4 est simple et bien

connue. Elle est m�etallique et caract�eris�ee par un r�egime de liquide de Fermi �a basse

temp�erature avec une masse e�ective de l'�electron �equivalente �a 3-4 me [2].

La plupart des supraconducteurs connus �a ce jour sont les supraconducteurs convention-

nels d�ecrits par la th�eorie BCS. Ils sont caract�eris�es par l'appariement de deux �electrons

(paire de Cooper) de spins oppos�es poss�edant ainsi un spin total singulet not�e S=0 et

par un moment orbital l = 0(1). Pour reprendre les notations de physique atomique, on

dira que les supraconducteurs conventionnels ont une sym�etrie s. De plus, l'interaction

attractive entre les �electrons est connue et provient de l'interaction �electron-phonon.

Par contre, les supraconducteurs exotiques, c'est-�a-dire non conventionnels, ont un mo-

ment orbital l di��erent de 0.

Un exemple connu est le cas des supraconducteurs �a haute temp�erature critique qui

poss�edent un moment orbital l = 2 et donc une sym�etrie du param�etre d'ordre de type d.

Les supraconducteurs qui ont un moment l pair ont n�ecessairement un �etat de spin singulet

(impos�e par l'antisym�etrisation de la fonction d'onde �electronique d�ecrivant la transition

supraconductrice) [3, 4]. Ainsi les cuprates ont un �etat de spin S=0.

Un autre cas est observ�e dans l'3He superuide avec un moment orbital l = 1(2).

1En toute rigueur, la notion de moment orbital n'est valable qu'en milieu invariant par rotation (SO3).

Dans un r�eseau cristallin, on remplace l = 0 par la repr�esentation irr�eductible A1g.
2Dans le cas de l'3He qui ne poss�ede pas de r�eseau cristallin, la notation p qui se r�ef�ere aux harmoniques

sph�eriques est plus appropri�ee puisque la partie orbitale de la fonction d'onde dans l'�etat normal est

invariante par n'importe quelle rotation (Groupe de sym�etrie SO3).

1
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L'appariement se fait alors avec un spin total triplet S=1 [5]. Cet appariement triplet se

trouverait aussi dans le supraconducteur de la famille des fermions lourds UPt3 (avec l=3).

Sr2RuO4 serait lui aussi caract�eris�e par un �etat triplet S=1 [6] sans concensus actuellement

sur la valeur de l (1 ou 3).

Dans la plupart des supraconducteurs exotiques, les m�ecanismes d'appariement sont tr�es

mal connus. L'identi�cation du m�ecanisme �electron-phonon dans les supraconducteurs

classiques a �et�e possible grâce �a une connaissance tr�es profonde de leur phase normale. A

ce titre, Sr2RuO4 apparâ�t comme le compos�e le plus adapt�e pour �etudier le m�ecanisme

d'appariement dans un supraconducteur non conventionnel puisqu'il est caract�eris�e par un

bon r�egime liquide de Fermi avec une surface de Fermi simple (d�ecrite plus en d�etail dans

la partie III) et bien connue.

A ce jour, la sym�etrie pr�ecise du param�etre d'ordre d�ecrivant la transition supracon-

ductrice dans Sr2RuO4 n'est pas d�e�nitivement �etablie. Seul son �etat de spin triplet a pu

être mis en �evidence par des mesures de Knight Shift (KS) en RMN sur l'17O [6]. Ces me-

sures ont ensuite �et�e con�rm�ees en sondant le 101Ru et le 99Ru [7, 8]. Elles permettent de

mesurer la susceptibilit�e de Pauli des �electrons. Pr�ecisons l'apport de ces exp�eriences : une

paire de Cooper ayant un appariement de spin singulet ne peut être polaris�ee sous champ

magn�etique. Ainsi, dans un supraconducteur singulet, la susceptibilit�e de Pauli chute �a

z�ero quand T tend vers 0 K, et ce pour toutes les directions du champ. Dans un supracon-

ducteur triplet, il y a �a priori possibilit�e de polarisation des paires de Cooper. Cependant,

dans un cristal, �a cause de la pr�esence du couplage spin-orbite, la susceptibilit�e du spin des

paires de Cooper peut-être anisotrope. Dans Sr2RuO4, le couplage spin-orbite est consid�er�e

comme relativement fort (hypoth�ese) impliquant que le vecteur d (3) reste �x�e dans une

direction donn�ee. La �gure 1 repr�esente la susceptibilit�e de Pauli autour de Tc de Sr2RuO4

lorsque le champ appliqu�e est dans le plan (a,b) mesur�ee sur les deux sites de l'oxyg�ene.

Le fait qu'il n'y ait aucun changement de la susceptibilit�e �a la transition supraconductrice

montre clairement que l'�etat de spin est triplet et sugg�ere une orientation du param�etre

d'ordre d selon l'axe c (spin des paires de Cooper con�n�es dans le plan (a,b)). Notons que

nous ne pouvons que faire des suppositions �etant donn�e que le KS n'a pas pu être mesur�e

3Dans un supraconducteur triplet S=1, trois projections de spin Sz sont possibles. Cela signi�e que

la description totale de la fonction d'onde n�ecessite neufs composantes : trois dans l'espace des vecteurs

d'ondes et trois dans l'espace des spins. Le param�etre d'ordre ~	t(~k) s'�ecrit alors comme une combinaison

lin�eaire des trois sous �etats de spins. Il est plus commode d'utiliser une notation matricielle 2x2, o�u chaque

�el�ement correspond �a une orientation de spin et de d�e�nir un vecteur d(k) qui pointe vers la direction

selon laquelle la projection du spin total S est nulle. En utilisant les matrices de Pauli, nous pouvons

�ecrire : 	t(~k) = i
�
~d(~k)~�

�
�y[9].
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17O

Fig. 1: Mise en �evidence de l'appariement de spin triplet dans Sr2RuO4 par mesures de Knight shift sur
l'17O avec le champ dans le plan (a,b). Les pointill�es repr�esentent le KS pour un appariement singulet.
Cette �gure est issue de la r�ef.[6].
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Fig. 2: Chaleur sp�eci�que de Sr2RuO4 divis�ee par la temp�erature en fonction de la temp�erature issue de
la r�ef.[11]. La chaleur sp�eci�que attendue pour un gap isotrope et un gap poss�edant des lignes de z�eros
longitudinales sur la surface de Fermi cylindrique est trac�ee en traits pleins.

avec le champ selon l'axe c �a cause de la faible valeur du champ critique Hc2 suivant cet

axe (�0Hc2(0) = 0.075 T selon l'axe c contre 1.5 T dans le plan (a,b)).

Si l'�etat de spin de ce supraconducteur est aujourd'hui bien �etabli, il n'en est encore

rien pour la partie orbitale. Par analogie avec l'3He superuide, une supraconductivit�e de

type p (l = 1) a �et�e longtemps sugg�er�ee [10] avec, dans son groupe de sym�etrie D4h, un gap

isotrope, c'est-�a-dire ouvert sur toute la surface de Fermi (absence de lignes ou de noeuds

de z�eros du gap). Le param�etre d'ordre s'exprime alors avec le vecteur d selon c comme

d = (kx + iky)ẑ, les spins �etant dans le plan perpendiculaire �a ~c.

L'analogie avec l'3He indique la possibilit�e que Sr2RuO4 soit proche d'une instabilit�e fer-

romagn�etique ou caract�eris�e par de fortes uctuations de spin ferromagn�etiques. Mais de

telles uctuations n'ont pas jusqu'�a pr�esent pas �et�e observ�ees exp�erimentalement.

De plus, les exp�eriences thermodynamiques r�ecentes [7, 11, 12] sur des �echantillons de

tr�es grande qualit�e de Sr2RuO4 (Tc =1.5K) [13] ont montr�e un comportement �a basse

temp�erature en loi de puissance. Une mesure de chaleur sp�eci�que de Nishizaki est repr�esent�ee

sur la �g. 2 : elle montre que CP/T est lin�eaire avec T en dessous de Tc/3. Ce compor-

tement est tr�es similaire �a celui des supraconducteurs �a haute temp�erature critique et

indique la pr�esence de lignes de z�eros dans le gap supraconducteur, ce que ne permet

pas une sym�etrie de type p. Une sym�etrie f du param�etre d'ordre semble donc la mieux

adapt�ee pour d�ecrire la transition supraconductrice [14, 15] car elle autorise la pr�esence

d'une ligne de z�eros du gap et un �etat triplet. Elle est aussi compatible avec la pr�esence de
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uctuations de spin incommensurables mesur�ees r�ecemment par di�usion in�elastique des

neutrons et dûes �a la topologie de la surface de Fermi de Sr2RuO4 [16, 17].

Cependant, l'�etude de la supraconductivit�e dans Sr2RuO4 est conditionn�ee par la cris-

tallog�en�ese du mat�eriau. En e�et la supraconductivit�e non conventionnelle est facilement

d�etruite par toutes sortes d'impuret�es ou par les d�efauts cristallins qui jouent un rôle de

briseurs de paires de Cooper. La temp�erature critique �etant d�ej�a assez basse (1 K), il a

donc fallu avoir des �echantillons de grande puret�e pour voir apparâ�tre de la supraconduc-

tivit�e dans les �echantillons de Sr2RuO4. Nous verrons par la suite (partie II) que s'il est

possible de faire crô�tre des monocristaux de Sr2RuO4 dans un four �a image, la partie n'est

pas encore gagn�ee car les cristaux ne sont pas n�ecessairement supraconducteurs. Une seule

�equipe �etait parvenue �a en synth�etiser (au Japon) [13] quand nous nous sommes lanc�es

dans la synth�ese de ce mat�eriau qui comporte de nombreuses diÆcult�es de r�ealisation.

La principale motivation de cette th�ese �etait de d�eterminer le m�ecanisme d'apparie-

ment des paires de Cooper dans Sr2RuO4. Si les �electrons ne s'apparient pas grâce aux

interactions �electron-phonon, c'est qu'il existe un autre m�ecanisme qui est sans doute li�e

aux uctuations de spins, comme c'est le cas dans l'3He superuide et sûrement dans

les supraconducteur hauts-Tc. Dans ce genre de supraconducteur, il peut exister un lien

entre le magn�etisme et la supraconductivit�e. Notre objectif fût alors de synth�etiser des

monocristaux de grande taille (centim�etriques) et supraconducteurs (donc extrêmement

purs) pour la recherche des excitations magn�etiques par di�usion in�elastique des neutrons.

En e�et, les uctuations de spins sont diÆciles �a observer de par la faiblesse des signaux

mesur�es. Elles seront discut�ees en lien avec le m�ecanisme d'appariement.

La partie I de cette th�ese a pour but d'exposer les principales m�ethodes exp�erimentales

qui nous ont permis de mener �a bien l'ensemble de ce travail. Le chapitre 1 sera consacr�e �a

la description de la m�ethode de croissance cristalline utilis�ee pour synth�etiser le compos�e

Sr2RuO4 ainsi qu'au four �a image mis au point dans notre laboratoire. Nous verrons

bri�evement, dans le chapitre 2, les techniques concernant les mesures cryog�eniques r�ealis�ees

sur nos �echantillons, comme la susceptibilit�e, la r�esistivit�e et la chaleur sp�eci�que, pour

la plupart e�ectu�ees dans un cryostat �a 3He. Ces mesures ont permis de caract�eriser la

supraconductivit�e des monocristaux synth�etis�es. Les notions th�eoriques qui r�egissent la

di�usion in�elastique des neutrons et en particulier dans le cas du magn�etisme itin�erant et

les techniques exp�erimentales que nous avons utilis�ees sont expos�ees au chapitre 3.

La partie II est consacr�ee �a l'optimisation de la temp�erature critique dans le com-
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pos�e. Apr�es une introduction structurale sur le compos�e, la synth�ese de monocristaux

centim�etriques et tr�es purs de Sr2RuO4 est pr�esent�ee dans le chapitre 2. Elle a �et�e le pre-

mier objectif de cette th�ese. L'�etude des impuret�es pouvant d�etruire la supraconductivit�e

dans ce mat�eriau a aussi permis d'atteindre cet objectif. Elle fait l'objet du chapitre 3 de

ce manuscrit. En�n, le chapitre 4 expose les premi�eres mesures physiques e�ectu�ees dans

la phase supraconductrice de nos monocristaux.

L'�etude des excitations magn�etiques sur nos cristaux de Sr2RuO4 a �et�e le second ob-

jectif de cette th�ese. elle sera pr�esent�ee dans la partie III. Le chapitre 1, qui succ�ede

l'introduction, d�ecrit les uctuations de spins observ�ees dans la phase normale du com-

pos�e montrant la bidimensionnalit�e des corr�elations �electroniques dans Sr2RuO4. L'�etude

de ces excitations dans la phase supraconductrice du mat�eriau est expos�ee au chapitre 2.

Le chapitre 3 est une �etude de l'anisotropie de la susceptibilit�e dynamique du syst�eme. Il

traitera aussi le probl�eme du facteur de forme magn�etique de Sr2RuO4.

Le bilan des r�esultats les plus importants obtenus au cours de ce travail est pr�esent�e

dans la conclusion g�en�erale.

Les r�ef�erences �gurent �a la �n de chacun des chapitres.

Les annexes 1 et 2 sont pr�esent�ees �a la �n de ce manuscrit.

Tout ce travail a pu être r�ealis�e dans le cadre d'une collaboration entre le Centre de

Recherche sur les Tr�es Basses Temp�eratures du CNRS Grenoble et le D�epartement de Re-

cherche Fondamentale sur la Mati�ere Condens�ee du CEA Grenoble permettant l'utilisation

des instruments CRG-CEA de l'Institut Laue Langevin.



Bibliographie

[1] Y. Maeno, H. Hashimoto, K. Yoshida, S. Nishizaki, T. Fujita, J. G. Bednorz, and F. Lich-
tenberg, Nature 372, 532 (1994).

[2] A.P. Mackenzie, S. R. Julian, A. J. Diver, G. J. McMullan, M.P. Ray, G.G. Lonzarich, Y.
Maeno, S. Nishizaki, and T. Fujita, Phys. Rev. Lett. 76, 3786 (1996).

[3] V. P. Mineev, K. V. Samokhin, in Introduction to unconventionnal superconductivity, Gordon
and Breach Science Publishers-Amsterdam,1999.

[4] M. Sigrist, K. Ueda, Rev. Mod. Phys. 63, 239 (1991).

[5] E. I. Blount, Phys. Rev. B 32, 2935 (1985).

[6] K. Ishida, H. Mukuda, Y. Kitaoka, K. Asayama, Z. Q. Mao, Y. Mori, and Y. Maeno, Nature
396, 658 (1998).

[7] K. Ishida, H. Mukuda, Y. Kitaoka, Z. Q. Mao, Y. Mori, and Y. Maeno, Phys. Rev. Lett.
84, 5387 (2000).

[8] K. Ishida, H. Mukuda, Y. Kitaoka,Z. Q. Mao, H. Fukazawa, and Y. Maeno, Phys. Rev. B
63, 060507(R) (2001).

[9] D. Vollhardt, Pair correlation in many-Fermion-Systems, ed. V. Kresin, Plenum, New York.

[10] T.M. Rice and M. Sigrist, J. Phys. Condens. Matter 7, L643 (1995).

[11] S. Nishizaki, Y. Maeno, and Z. Mao, J. Phys. Soc. Jpn. 69, 572 (2000).

[12] C. Lupien, W. A. MacFarlane, C. Proust and L. Taillefer, Phys. Rev. Lett. 86, 5986 (2001).

[13] Z. Q. Mao, Y. Maeno and H. Fukasawa, Materials-Research-Bulletin 35, 1813 (2000).

[14] Y. Hasegawa, K. Machida, and Masa-aki Ozaki, J. Phys. Soc. Jpn. 69, 336 (2000).

[15] M. J. Graf and A. V. Balatsky, Phys. Rev. B 62, 9697 (2000).

[16] Y. Sidis, M. Braden, P. Bourges, B. Hennion, S. Nishizaki, Y. Maeno, and Y. Mori, Phys.
Rev. Lett. 83, 3320 (1999).

[17] F. Servant, S. Raymond, B. F�ak, P. Lejay, and J. Flouquet, Solid State Commun. 116, 489
(2000).

7



8 BIBLIOGRAPHIE



Premi�ere partie

M�ethodes exp�erimentales

9





1

M�ethode de zone fondue au four �a image

1.1 Introduction

Dans ce travail de th�ese, et notamment dans la partie II de ce manuscrit, la synth�ese

d'un monocristal de Sr2RuO4 sera d�ecrite en d�etail. L'�etape de cristallog�en�ese est tr�es

importante dans ce mat�eriau car sa supraconductivit�e non conventionnelle poss�ede la ca-

ract�eristique d'être facilement d�etruite par les impuret�es, en particulier les d�efauts cristal-

lins. Ce chapitre, lui, �a pour but d'introduire la m�ethode de croissance cristalline que nous

avons utilis�ee, appel�ee \m�ethode de zone fondue". Pour synth�etiser des monocristaux de

Sr2RuO4, nous avons employ�e cette technique dans un four �a image dont le principe de

fonctionnement sera pr�esent�e.

1.2 M�ethode de zone fondue

La m�ethode de zone fondue suspendue fût introduite par Keck et Golay en 1953 [1]

pour pr�eparer du silicium de grande puret�e. Cette m�ethode a permis d'�eviter les probl�emes

r�esultants de l'utilisation d'un creuset, plus particuli�erement pour �eviter les impuret�es qui

proviennent du mat�eriau le composant [2]. Dans cette m�ethode, le mat�eriau poss�ede la

forme d'un grand barreau suspendu verticalement et attach�e �a ses extrêmit�es, au milieu

duquel, seule une petite zone va être fondue par un �equipement de chau�age appropri�e

(�gure 1.1). La zone fondue est suspendue comme une goutte entre les deux parties du

barreau solide d'o�u le nom de cette technique. La totalit�e du barreau est en translation et

seule la zone fondue reste stable. Ainsi, le barreau du haut sert �a alimenter la zone fondue

et le barreau du bas, appel�e le germe, permet de r�ecolter le monocristal en croissance. Ce

dernier peut être g�en�er�e par nucl�eation spontann�ee ou en utilisant un germemonocristallin.

En g�en�eral, les deux parties (haut et bas de la zone fondue) sont en rotation inverse durant

toute la croissance. La premi�ere partie du tirage est compos�ee de plusieurs cristallites �a

11
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Rotation

Translation

Solide

Liquide

Polycristal 
(barreau d ’alimentation)

Monocristal synthétiséSolide

Fig. 1.1: Sch�ema de principe de la m�ethode de zone fondue au four �a image. La zone fondue est suspendue
entre le barreau polycristallin et le monocristal synth�etis�e.

facettes brillantes. Pendant la translation, l'une d'entre elle prend petit �a petit le dessus

sur les autres et se transforme progressivement en un unique cristal de forme, en g�en�eral,

cylindrique. Notons que si le diam�etre du barreau polycristallin est plus gros que celui de

la zone de focalisation de la radiation, la s�election d'un unique grain n'aura pas lieu. Ainsi

le diam�etre du monocristal sera toujours inf�erieur �a la taille de la zone fondue.

La technique de zone fondue suspendue (ZFS) dans son principe correspond �a la

m�ethode de zone fondue plus g�en�erale qui fût �etablie en 1928 par Kapitza [3] pour

faire crô�tre des cristaux de bismuth dans un tube de verre puis ensuite d�evellop�ee par

Pfann (1952) [4] pour puri�er le germanium. Ce processus s'e�ectue par plusieurs pas-

sages de zone fondue grâce �a une redistribution des impuret�es. Outre ce ph�enom�ene de

redistribution, la zone fondue suspendue poss�ede un e�et de puri�cation suppl�ementaire

par l'�evaporation des impuret�es, notamment dans les mat�eriaux �a haut point de fusion.

Alors que la s�egr�egation revient seulement �a transporter les impuret�es �a la �n du bar-

reau, l'�evaporation permet leur r�eelle r�eduction. Dans ce but, il est g�en�eralement conseill�e

d'e�ectuer un premier passage �a faible puissance pour d�egazer les barreaux. La technique

de ZFS est aussi favorable au dopage par une phase gazeuse grâce �a la grande surface et

au perp�etuel mouvement de la zone fondue [5]. En plus de la possibilit�e de pr�eparer des

cristaux de haute puret�e, la m�ethode de ZFS est utilis�ee avec succ�es pour la croissance de

mat�eriaux ayant un point de fusion tr�es �elev�e pour lesquels aucun creuset n'est utilisable.
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Un autre avantage de cette m�ethode est que le barreau d'alimentation apporte toujours

de la mati�ere �a la bonne composition impliquant une zone fondue toujours r�eg�en�er�ee avec

les �el�ements de d�epart. Ceci est important lorsqu'il s'agit de fondre des mat�eriaux non

congruents. Dans le cas de Sr2RuO4 qui est congruent, le probl�eme est dû �a la forte

�evaporation du RuO2. Ainsi la zone fondue est appauvrie en ruth�enium et doit être sans

cesse r�eapprovisionn�ee de mati�ere ayant la bonne stoechiom�etrie pour synth�etiser le mo-

nocristal. Ceci est r�ealis�e grâce �a cette technique de zone fondue.

Il arrive fr�equement pendant la croissance que le diam�etre du barreau qui cristallise varie

�a cause de quelques irr�egularit�es. De telles variations de diam�etre peuvent être att�enu�ees en

faisant varier la vitesse de translation du barreau d'alimentation. Un changement g�en�eral

du diam�etre du cristal synth�etis�e peut aussi être r�ealis�e par des vitesses di��erentes entre

les barreaux du haut et du bas : \compression ou �etirement du monocristal". De même,

une faible densit�e des barreaux provenant de leur pr�eparation peut être compens�ee par

une augmentation de la vitesse du barreau d'alimentation. La forme et la stabilit�e de la

zone fondue jouent aussi un rôle important dans la croissance cristalline. La zone fondue

est suspendue librement entre les deux partie du barreau et tient, malgr�e la gravit�e, essen-

tiellement par la tension de surface du liquide. En g�en�eral, elle est plus stable si sa tension

de surface est �elev�ee et son poids est faible. Il existe aussi des forces suppl�ementaires qui

agissent, comme par exemple la force centrifuge, si la zone fondue est en rotation. Elle

agit sur sa forme et sa stabilit�e. Cette derni�ere peut être de plus a�ect�ee par le ux de

gaz environnant aussi bien que par la tension entre l'interface liquide/solide. Toutes ces

inuences sont tr�es diÆciles �a estimer. Pour la stabilit�e, il est pr�ef�erable que le barreau du

bas qui cristallise est une forme concave. Une autre source d'instabilit�e particuli�erement

importante est la pr�esence de vibrations m�ecaniques. Elles peuvent causer des diÆcult�es

consid�erables pour le processus de ZFS. La plupart du temps, elles proviennent du syst�eme

m�ecanique de l'appareil.

Il existe plusieurs m�ethodes de chau�age pour fondre le mat�eriau. Le plus couramment

utilis�e est le chau�age par courrants �a induction radio-fr�equence. Une autre fa�con de

chau�er la zone fondue est l'utilisation d'un bombardement d'�electron (sous ultra vide),

d'un arc �electrique ou plasma (plutôt pour les m�etaux) ou bien de radiations thermiques

ou optiques. C'est ce dernier mode de chau�age que nous avons utilis�e pour synth�etiser

nos cristaux avec un four �a image et qui est d�ecrit dans la section 1.3.
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1.3 Four �a image

Le four �a image utilise les rayons provenant d'une source de radiation optique qui sont

focalis�ees sur la zone fondue par l'interm�ediaire de miroirs concaves (ellipses). Les premiers

compos�es synth�etis�es par cette technique �etaient des oxydes comme le ferrite MnFe2O4 par

Kooy et Couwenberg en 1961.

La source optique utilis�ee est cr�e�ee par des lampes halog�enes de haute puissance qui sont

ins�er�ees au premier foyer des demi-ellipses constituant le mirroir. Le sch�ema synoptique

du four �a image que j'ai utilis�e et qui a �et�e mis au point au CRTBT-CNRS de Grenoble est

repr�esent�e sur la �gure 1.2. Les radiations issues des lampes vont se r�e�echir sur les parois

des demi-ellipses dor�ees et se concentrer en leur deuxi�eme foyer qui est la zone fondue.

Les rayons arrivent ainsi de toutes les directions et permettent de fondre le mat�eriau

presque ponctuellement de fa�con isotrope. Ces lampes sont aliment�ees par un g�en�erateur

de tension d�elivrant une puissance maximumde 1500 W pour chaque lampe. Un puissance

de 1300 W correspond �a une temp�erature d'environ 2300ÆC, ce qui correspond environ �a

la temp�erature de fusion de Sr2RuO4.

Le four est �equip�e d'un syst�eme de translation command�e �a distance par un poten-

tiom�etre. La colonne de tirage commande la translation du barreau du haut qui est soli-

daire avec le tube en quartz ainsi que celle du germe de fa�con tout �a fait ind�ependante.

Les vitesses de translation se situent entre 0.2 mm/h �a 8 cm/h pour les deux moteurs. Il

est de plus possible d'e�ectuer des rotations ind�ependantes pour les deux barreaux dans

les deux sens.

Les barreaux et leur zone fondue sont situ�es �a l'int�erieur d'un tube en quartz (SiO2)

qui permet de contrôler parfaitement l'atmosph�ere dans laquelle la croissance s'e�ectue.

Les radiations passent �a travers ce tube pour fondre le mat�eriau. Dans le cas de Sr2RuO4

qui �evapore facilement le dioxyde de ruth�enium de couleur noire, le tube en quartz pert sa

transparence au cours de la croissance, ce qui n�ecessite une augmentation progressive de

la puissance de chau�age. Le gaz inject�e est constitu�e d'un m�elange d'argon et d'oxyg�ene

et est contrôl�e par un d�ebim�etre massique.

Dans le service m�etallurgie du Centre de Recherche sur les Tr�es Basses Temp�eratures

(CNRS - Grenoble), nous avons travaill�e sur trois di��erents four �a image. Le premier �etait

d�ej�a en place quand j'ai commenc�e ce travail de th�ese. Il nous a permis de r�ealiser nos

premiers monocristaux de Sr2RuO4. Les diÆcult�es que nous avons eu pour synth�etiser ces
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Fig. 1.2: Sch�ema synoptique du four �a image mis au point au CRTBT-CNRS de Grenoble.
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monocristaux nous ont aid�ees dans le d�evelopement du deuxi�eme four �a image qui est en

fait une am�elioration du premier. Par exemple, une table antivibration a �et�e ajout�ee dans le

but de stabiliser la zone fondue. Ensuite, les rotations en sens inverses des barreaux du bas

et du haut ont �et�e autoris�ees par un moteur suppl�ementaire, ce qui permet d'homog�en�eiser

la temp�erature de la ZF. Le diam�etre du tube de quartz a �et�e augment�e dans le but

d'empêcher sa recristallisation au niveau de la zone fondue. Le d�ebit de gaz s'e�ectuait

du haut vers le bas. Dans le deuxi�eme four, le sens de d�ebit a �et�e invers�e dans le but

de mieux �evacuer les impuret�es qui s'�evaporent loin de la zone fondue. Ce four a �et�e

photographi�e et pr�esent�e sur la �gure 1.3. Le grand nombre de tirage dans ces deux fours

�a image que nous avons e�ectu�e (plus de 50) nous ont permis de faire des remarques �a

la fois pratiques et techniques pour participer �a l'am�elioration d'un nouveau four �a image

(le troisi�eme). Ce four est un prototype de four commercial con�cu en collaboration avec

l'entreprise Cyberstar �a Grenoble. Il poss�ede la particularit�e de permettre les croissances

sous pression de gaz. Ce four a �et�e en cours de r�ealisation et de construction jusqu'�a la �n

de ma th�ese et n'a pas encore �et�e exp�eriment�e pour le compos�e Sr2RuO4.

1.4 Conclusion

Dans le cas du compos�e Sr2RuO4, la technique de zone fondue suspendue dans un

four �a image �etait la mieux adapt�ee. En e�et, il s'agit d'une m�ethode tr�es propre qui

n'utilise pas de creuset. Elle permet ainsi d'�eviter la pr�esence d'impuret�e dans le mono-

cristal synth�etis�e. Cette m�ethode poss�ede aussi l'avantage d'avoir une zone fondue toujours

constitu�ee de mati�ere ayant la bonne stoechiom�etrie provenant du barreau d'alimentation,

ce qui est primordial dans Sr2RuO4 �etant donn�ee de la grande volatilit�e du dioxyde de

ruth�enium. Le four �a image permet d'atteindre des temp�eratures tr�es �elev�ees et de fondre

des mat�eriaux comme Sr2RuO4 qui ont un point de fusion �elev�e (environ 2300ÆC). Dans la

partie II, nous verrons que dans les supraconducteurs non conventionnels comme Sr2RuO4,

la supraconductivit�e est extrêmement sensible aux impuret�es même non magn�etiques no-

tamment aux d�efauts cristallins. C'est pourquoi, nous attachons tant d'importance �a la

m�ethode la plus adapt�ee pour faire crô�tre des monocristaux de tr�es grande qualit�e cris-

tallochimique, sans impuret�e. Le chapitre suivant exposera les techniques les plus utilis�ees

pendant cette th�ese pour caract�eriser les propri�et�es supraconductrices des monocristaux.
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Fig. 1.3: Photographie du four �a image mis au point au CRTBT-CNRS de Grenoble.
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2

Mesures physiques �a basse temp�erature

Le compos�e �etudi�e Sr2RuO4 est supraconducteur au dessous de 1.5 K environ. Du-

rant cette th�ese, de nombreux cryostats di��erents ont �et�e utilis�es. En particulier, nous

d�evelloperons ici le principe de fonctionnement du cryostat le plus utilis�e (au SBT-CEA

de Grenoble), qui a servi �a mesurer la susceptibilit�e pour connâ�tre, apr�es chaque tirage,

la temp�erature critique de nos �echantillons. En e�et, si on applique un champ alternatif

sur un supraconducteur, son caract�ere diamagn�etique se traduit par une chute de la partie

r�eelle de la susceptibilit�e au dessous de Tc. Cette chute n'est importante que lorsqu'il s'agit

d'une transition supraconductrice (diamagn�etisme parfait). La connaissance de la valeur de

Tc a �et�e compl�et�ee par des mesures de r�esistivit�e et de chaleur sp�eci�que. En e�et, lorsque

le compos�e devient supraconducteur, on observe aussi des transitions dans ces mesures.

Tout d'abord, sa r�esistivit�e chute �a z�ero au dessous de Tc. Ensuite, comme pour toutes

les transitions de phase du second ordre, la transition supraconductrice laisse apparâ�tre

un ordre en dessous de Tc. Cet ordre implique une chute rapide de l'entropie en fonction

de la temp�erature qui entrâ�ne alors un saut dans la chaleur sp�eci�que (C/T=@S=@T ). La

mesure de ce saut nous permet d'avoir une troisi�eme v�eri�cation de la Tc.

2.1 Mesures de susceptibilit�e

J'ai utilis�e pour ces mesures un cryostat �a 3He �a charbon actif repr�esent�e sur la �-

gure 2.1. Dans ce r�efrig�erateur, le charbon actif est plac�e sur la partie haute et a la

capacit�e d'adsorber les atomes (d'3He) quand il est refroidit �a 4.2 K. La cryoadsorption

est le ph�enom�ene de �xation d'un gaz sur une surface solide fortement divis�ee �a basse

temp�erature. Lorsque le cryostat est refroidit au maximum (environ 1.6 K en pompant

sur le bain d'4He), nous devons chau�er le charbon actif aux alentours de 20 K pour qu'il

d�esadsorbe toutes les atomes d'Helium. Ces atomes d'3He passent par un point froid (1.6

K) au niveau duquel ils se condensent. Le simple fait de couper le chau�age refroidit le

charbon actif qui reprend son rôle d'adsorbeur. Il va adsorber les atomes d'3He en faisant

19
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Enveloppe en cuivre

Écran aluminium

Tube pompe 
adsorption

Charbon actif

Tube évaporateur

Évaporateur

Condenseur 
(point froid à 1.6 K) 

Écran aluminium

Réfrigérateur 3He

Fig. 2.1: Vue sch�ematique du r�efrig�erateur 3He

baisser la pression dans la boite ainsi que la temp�erature. Ce r�efrig�erateur permet d'at-

teindre des temp�eratures d'environ 260 mK et est directement ins�er�e dans le calorim�etre

contenant l'�echantillon. Ce dernier se trouve dans une bobine de cuivre qui d�elivre un

champ alternatif de 0.11 Gauss. La bobine permet de mesurer des monocristaux directe-

ment sortis du four �a image sans aucune pr�eparation (d�ecoupe. . .) mesurant moins d'un

centim�etre de long et 6 mm de diam�etre. Il suÆt juste de thermaliser l'�echantillon avec

un �l de cuivre et de la laque d'argent. La susceptibilit�e est mesur�ee �a l'aide d'un pont

de mutuelle inductance (Soci�et�e Barras-Provence) fonctionnant �a la fr�equence de 119 Hz.

Les courbes obtenues par ces mesures montrent une transition �a Tc. Celle-ci est obtenue

en prenant la temp�erature entre 10 et 90 % de la transition supraconductrice.

2.2 Mesures de r�esistivit�e

Les mesures de r�esistivit�e permettent de d�eterminer directement la r�esistance d'un

�echantillon. Chaque �echantillon poss�ede sa propre r�esistance qui varie en fonction de sa

g�eom�etrie suivant la relation : R = � l
S
o�u � est la r�esistivit�e intrins�eque du mat�eriau, l est

la longueur entre les deux points de mesure de tension et S est la section de l'�echantillon.

Comme la valeur de r�esistivit�e de Sr2RuO4 est tr�es faible (de l'ordre du �
cm), il est

pr�ef�erable de mesurer des �echantillons ayant un rapport l=S le plus grand possible a�n de
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Fig. 2.2: Monocristal de Sr2RuO4 reli�es aux �ls de courant et de tension par de la laque argent superpos�ee
�a un d�epôt d'or.

faire augmenter le signal. Des barettes �nes et longues ont �et�e soigneusement d�ecoup�ees

�a l'aide d'une scie �a �l. La section de ces barettes sont des plans (a,c), ce qui permet de

faire des mesures de r�esistivit�e dans le plan (ab) de l'�echantillon. La faible r�esistance de

contact entre l'�echantillon et les �ls d'or est n�ecessaire pour mesurer la Tc avec pr�ecision.

Les contacts sont r�ealis�es avec de l'�epoxy 6838 (Dupont de Nemours) recuit. Des essais

pour obtenir des contacts de tr�es faible r�esistance (5 m
) �a basse temp�erature ont �et�e

r�ealis�es en d�eposant une couche d'or (�evaporation de 5000 �A dans un bâti ultra-vide) sur

l'�echantillon avant de d�eposer de la laque argent. La �gure 2.2 repr�esente un monocristal

de Sr2RuO4 reli�es aux �ls de courant et de tension par un d�epôt d'or et de la laque argent.

La r�esistance est mesur�ee par la m�ethode classique 4 �ls �a l'aide d'un pont basse imp�edance

�a la fr�equence de 37 Hz. Dans ces mesures, la Tc est d�etermin�ee en prenant l'intersection

entre les extrapolations lin�eaires de la partie de la r�esistivit�e qui change le plus rapidement

avec celle de l'�etat normal.

2.3 Mesures de chaleur sp�eci�que

Pour les mesures de chaleur sp�eci�que, l'�echantillon est d�epos�e sur un porte �echantillon

(saphir) thermiquement isol�e. Un chau�age est plac�e sous le porte �echantillon pouvant

d�elivrer une puissance Pi. L'�echantillon est �a la temp�erature Ti et reli�e �a l'�ecran ther-

mique �a la temp�erature Tf .

Le principe de la m�ethode est de maintenir Ti = Tf . C'est une mesure qui revient �a

une m�ethode adiabatique sauf que l'�echantillon n'est pas isol�e puisqu'il est reli�e thermi-

quement �a l'�ecran thermique. Si on applique une puissance Pi �a l'�echantillon, Ti sera
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di��erente de Tf . Cette di��erence de temp�erature est mesur�ee par un thermocouple Au-Fe.

Il en r�esulte un thermocourant mesur�e par un SQUID DC (Superconducting QUantum

Interference Device). A partir du signal r�e�emis par le SQUID, un r�egulateur P.I. envoit

la puissance Pi n�ecessaire �a l'�egalisation des deux temp�eratures (Ti = Tf ). Ce processus

se r�ep�ete et permet la mesure de la chaleur sp�eci�que entre 300 mK et 80 K �a une vi-

tesse de 10 mK/min. Des vitesses aussi lentes en temp�erature assurent �a l'ensemble de

l'�echantillon d'être en �equilibre thermique et, contrairement aux m�ethodes puls�ees, per-

mettent la mesure d'�echantillons poss�edant des conductivit�es thermiques faibles. La mesure

de la temp�erature de l'�ecran thermique permet alors de calculer la chaleur sp�eci�que de

l'ensemble �echantillon-graisse-porte �echantillon par l'expression : CP = Pi � �t=�T . Ces
mesures se d�eroulent dans un cryostat �a 3He. Pour un supraconducteur, la courbe C/T

= f(T) montre un saut �a Tc d�etermin�ee en faisant la moyenne entre les temp�eratures de

d�ebut et de �n du saut.

Les r�esultats de ces mesures sont expos�ees dans la partie II de cette th�ese. En particulier,

nous pouvons trouver la susceptibilit�e de Sr2RuO4 au chapitre 2, la r�esistivit�e dans les

chapitres 2, 3 et 4 et la chaleur sp�eci�que de Sr2RuO4 dans le chapitre 4.
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Diffusion in�elastique des neutrons

Avec les progr�es consid�erables e�ectu�es sur les sources de neutrons, l'usage de ces der-

niers est devenu in�evitable pour �etudier la mati�ere condens�ee. Tout d'abord, il est �a noter

que ces particules ne portent pas de charge �electrique, elles sont non destructives et peuvent

p�en�etrer dans la mati�ere. Cette caract�eristique leur permet de rentrer jusqu'aux noyaux

même dans des environnements de mesures complexes (cryostats, bobines supraconduc-

trices,. . .). Le neutron peut ainsi distinguer di��erents �el�ements ainsi que chacun de ses

isotopes.

De plus, leur longueur d'onde est de l'ordre des distances interatomiques de la mati�ere

condens�ee, ce qui nous permet d'obtenir des informations structurales sur le mat�eriau

mesur�e. Leur �energie est comparable aux �energies d'excitations de r�eseau et magn�etiques

dans la mati�ere et permet l'�etude des propri�et�es dynamiques des mat�eriaux. Les propri�et�es

magn�etiques sont, elles, accessibles grâce �a l'interaction entre le moment magn�etique du

neutron et celui des �electrons non appari�es.

Ce chapitre portera exclusivement sur l'�etude des excitations magn�etiques dans la

mati�ere rendue possible par di�usion in�elastique des neutrons et sur quelques aspects

instrumentaux du spectrom�etre trois axes. Pour les d�etails sur les g�en�eralit�es, le lecteur

pourra se reporter principalement aux r�ef�erences [1, 2, 3]. La r�ef�erence [4], elle, traite en

particulier les excitations magn�etiques.

3.1 G�en�eralit�es

Lors de la di�usion in�elastique, le syst�eme peut changer d'�etat. Il peut alors donner ou

recevoir de l'�energie du neutron. Le neutron va donc être vu comme interagissant avec une

quasi particule d�ecrivant une excitation du syst�eme (phonon, onde de spin,. . .) ou bien

comme un rayonnement capable d'induire une transition entre deux niveaux (niveaux de

23
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rotations ou champ cristallin par exemple). Il en r�esulte un transfert d'�energie ~! du

neutron vers le syst�eme que l'on peut d�eterminer par la mesure de l'�energie initiale E0 et

de l'�energie �nale E1 du neutron di�us�e. Au mêmemoment, le vecteur de di�usion Q peut

être mesur�e, on a alors : 8>><
>>:

~! = E0 � E1

Q = k1 � k0

(3.1)

o�u k0 et k1 sont les vecteurs d'onde initial et �nal respectivement. Un int�erêt des neutrons

pour ces �etudes est d'être s�electifs en vecteur d'onde : on sonde une excitation ayant un

vecteur Q de propagation.

Pour calculer l'amplitude totale de di�usion, il faut sommer toutes les amplitudes de dif-

fusion pond�er�ees par les probabilit�es d'existence de l'�etat initial et �nal. La seule contrainte

est la conservation de l'�energie lors de cette di�usion. L'intensit�e observ�ee est proportion-

nelle �a la section eÆcace di��erentielle partielle qui s'exprime sous la forme d'une somme :�
d2�

d
dE

�
k0�0!k1�1

= A
X
�0;�1

p�0 jhk1�1�1jV jk0�0�0ij2 Æ(E + E�0 � E�1) (3.2)

o�u �0 repr�esente l'�etat initial du syst�eme qui a une certaine probabilit�e d'exister p�0 et une

�energie, E�0. De même �1 repr�esente l'�etat �nal du syst�eme. k0�0 repr�esente le neutron

incident (vecteur d'onde et spin), k1�1 repr�esente le neutron di�us�e et A =
�
1
N

�
k1
k0

�
m

2�~2

�
.

Cette formule (3.2) est tr�es g�en�erale. Elle n'est pas utilisable telle quelle et sera d�evelopp�ee

en fonction du probl�eme particulier qui se posera (di�usion nucl�eaire, magn�etique).

Dans le cas de la di�usion magn�etique et pour des neutrons non polaris�es, la section

di��erentielle partielle peut s'�ecrire en fonction de la fonction de di�usion magn�etique

S(Q,!) comme :

d2�

d
dE1
=

�
e2

mec2

�2
k1
k0
S(Q; !) (3.3)

o�u E1 repr�esente l'�energie du neutron di�us�e et  le rapport gyromagn�etique.

Une fa�con d'exprimer la fonction de di�usion magn�etique est :

S(Q; !) =
X
��

(Æ�;� � Q̂�Q̂�)
X
�0�1

p�0h�0jD+
� j�1ih�1jD�j�0iÆ(~! + E�0 � E�1) (3.4)

avec Q= k0-k1 et D l'op�erateur d'interaction magn�etique d'Heisenberg d�ependant du

temps. Notons que la somme sur les coordon�ees cart�esiennes � et � exprime le fait que

seules les uctuations magn�etiques perpendiculaires �a Q peuvent être observ�ees.
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Tr�es souvent, nous sommes amen�es �a d�ecrire la section eÆcace di��erentielle partielle

�a partir de la fonction de corr�elation dynamique G(R,t). L'intensit�e mesur�ee est alors

proportionnelle �a la double transform�ee de Fourier en temps et dans l'espace de cette

fonction G :

S(Q; !) =
N

2�

Z Z
ei(Q:r�!t)G(r; t)drdt (3.5)

Nous nous limitons alors au cas o�u la di�usion est seulement dûe au spin S� (�=x,y,z)

des �electrons. La fonction de corr�elation s'�ecrit alors comme :

G�;�(r; t) = hS�(r; t)S�(0; 0)i (3.6)

En�n, les uctuations magn�etiques dans la mati�ere sont plus souvent d�ecrites par leur

susceptibilit�e. En faisant l'hypoth�ese que le syst�eme di�usant r�epond de fa�con lin�eaire �a

un champ magn�etique, nous pouvons utiliser le th�eor�eme de uctuation-dissipation pour

relier la partie imaginaire de la susceptibilit�e avec la fonction de di�usion. Ainsi, on peut

�ecrire la th�eorie de la r�eponse lin�eaire :

S��(Q; !) = e�2W (Q)

�
N~

�

�
�00��(Q; !)
1� e�

~!

kT

(3.7)

avec e�2W (Q), le facteur de Debye-Waller. Finalement, l'expression de la section eÆcace de

di�usion qu'il faut retenir est :

d2�

d
dE1
= p2

�
k1
k0

�
F 2(Q)

X
��

�
Æ�;� � Q�Q�

Q2

�
S��(Q; !) (3.8)

o�u F 2(Q) est le facteur de forme magn�etique et p2 =
�

ge2

2mec2

�2
1
~
, g �etant le facteur de

Land�e. Les relations (3.8) et (3.7) seront directement utilis�ees pour l'interpr�etation de nos

donn�ees dans la partie III.

Nous venons ici de voir di��erentes fa�cons d'exprimer la section eÆcace di��erentielle

partielle proportionnelle �a l'intensit�e mesur�ee. La premi�ere (3.2), en fonction du poten-

tiel d'interaction V, s'applique pour toute di�usion in�elastique. La deuxi�eme en fonction

de D (3.4), valable pour le cas de la di�usion in�elastique magn�etique des neutrons non

polaris�es permet de mettre en �evidence que l'on ne peut sonder uniquement les uctua-

tions perpendiculaires �a Q, ce qui est un point important. Il y a ensuite l'expression en

fonction de G (3.5) qui nous montre que nous pouvons acc�eder aux corr�elations entre le

spin des �electrons d'un mat�eriau par la di�usion des neutrons. En�n, la quatri�eme expres-

sion (3.7) d�ecrit les uctuations par la susceptibilit�e dynamique du syst�eme. D�esormais,

nous ne parlerons plus de la fonction de di�usion S mais de �00, quantit�e plus parlante

physiquement.
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3.2 Cas du magn�etisme itin�erant

Il y a de nombreuses sortes d'excitations magn�etiques dans les solides. Les deux mod�eles

th�eoriques les plus simples et les plus utilis�es concernent les cas limites suivant : les excita-

tions magn�etiques pour les syst�emes �a moments localis�es (excitations de champ cristallin

et ondes de spins) et les excitations magn�etiques dans les syst�emes �a �electrons itin�erants.

Dans Sr2RuO4, les �electrons responsables du magn�etisme proviennent de la couche 4d du

ruth�enium. Nous mod�eliserons nos r�esultats exp�erimentaux dans le cas d'un magn�etisme

itin�erant puisqu'il s'agit d'�electrons de la couche d.

Dans le cas simple du ferromagn�etisme itin�erant, l'existence d'une instabilit�emagn�etique

sera possible si le crit�ere de \Stoner" In(EF ) > 1 est v�eri��e [7]. Ce crit�ere combine �a la

fois les aspects microscopiques de l'�echange par le terme I avec le nombre d'�electrons qui

participent n(EF ). Il peut se g�en�eraliser facilement et d�epend peu du mod�ele consid�er�e.

Dans l'approche de la phase al�eatoire (RPA pour Random Phase Approximation), l'in-

teraction entre les �electrons de conduction vaut I(q) et la susceptibilit�e RPA s'�ecrit en

fonction de la susceptibilit�e sans interaction �0(q; !) :

�(q; !) =
�0(q; !)

1� I(q)�0(q; !)
(3.9)

La dispersion des modes d'ondes de spins est controll�ee par la divergence de la sus-

ceptibilit�e quand I(q)�0(q; !)=1. Pour des grandes valeurs de q, ces modes sont amortis

et il ne reste dans le spectre des excitations magn�etiques que �0(q; !). Cette portion du

spectre est appell�e le continuum de Stoner. Si le crit�ere est satisfait pour diverses valeurs

de q, donc diverses valeurs de Tc(q), le syst�eme est non magn�etique �a haute temp�erature

et s'ordonne �a Tc(q0) = Max [Tc(q)]. Le vecteur d'onde q0 de la modulation magn�etique

est celui qui maximise Tc(q). Si q0=0, on obtient un ordre ferromagn�etique, si q0 est

commensurable avec le r�eseau et di��erent de 0, on obtient un ordre antiferromagn�etique.

Dans le cas o�u q0 est un vecteur incommensurable avec le r�eseau, on obtient une Onde de

Densit�e de Spin (ODS). En pratique, les instabilit�es magn�etiques sont favoris�ees par de

fortes valeurs de �0(q; !), ce qui correspond dans la plupart des cas �a des anomalies de

Kohn li�ees �a la topologie de la surface de Fermi [8]. La susceptibilit�e sans interaction re�ete

la structure de bande et peut s'�ecrire sous la forme de la fonction de Lindhard comme :

�0(q; !) = lim
�!0+

1

N

X
k

nk;" � nk+q;#
E(k + q; #)� E(k; ")� ~! � i�

(3.10)

o�u nk;" est la fonction de Fermi-Dirac et E l'�energie du mode caract�eris�e par le vecteur

k et par une direction de spin. On peut donc pr�evoir que les instabilit�es de type ODS
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Trous     
(α)

Électrons
(β)

Q0

Fig. 3.1: Surface de Fermi de Sr2RuO4 projet�ee sur la plan (1,0,0). L'embô�tement s'e�ectue entre les
�etats occup�es de la bande � et les �etats inoccup�es de la bande �

se produiront chaque fois que la surface de Fermi pr�esentera des propri�et�es suÆsantes de

\nesting" (embô�tement). Il y a des e�ets d'embô�tement si on peut emboiter une portion

de la surface de Fermi occup�ee par les �electrons d'une bande � avec la partie inoccup�ee

d'une autre bande (de trous �), en faisant une translation d'un vecteurQ0. Cette structure

d'embô�tement a �et�e propos�e par Lomer [9] et est repr�esent�ee sur la �gure 3.1. Dans ce

cas, il y a de nombreux �etats k au voisinage de la surface de Fermi de chaque bande tels

que :

��(k) � ��(k+Q0)

Une petite perturbation couplant ces �etats d�eg�en�er�es peut alors ampli�er la susceptibilit�e

�0(q; !) et engendrer une instabilit�e magn�etique au vecteurQ � Q0 avant que le crit�ere de

Stoner In(EF ) > 1 ne soit satisfait. Le vecteur d'onde Q � Q0 n'est pas n�ecessairement

commensurable avec la p�eriodicit�e du r�eseau r�eciproque. Ces propri�et�es d'embô�tement

de la surface de Fermi deviennent plus probables si elle est de basse dimensionnalit�e,

comme par exemple dans le cas des conducteurs organiques fortement anisotropes [10]. La

topologie de la surface de Fermi de Sr2RuO4 pr�esent�ee dans la partie III et sur la �gure 3.1

donne lieu �a ces e�ets d'embô�tement [11].

Pour analyser nos mesures, nous repr�esenterons la susceptibilit�e dynamique par une

lorentzienne. Cette forme d�erive de la th�eorie des uctuations de spin d�evelop�ee par Moriya

[5, 6] et initialement construite pour le magn�etisme itin�erant mais appliquable pour tout

compos�e montrant des corr�elations magn�etiques avec des spectres en �energie �elargis.
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Fig. 3.2: Le spectrom�etre trois axes IN22 de l'ILL-Grenoble-France.

3.3 Aspects instrumentaux

Pour �etudier les excitations magn�etiques, il nous faut connâ�tre l'�energie transferr�ee

entre le neutron et le syst�eme �etudi�e, ~! = EI � EF . Il y a deux m�ethodes principales

pour connâ�tre l'�energie initiale et �nale du neutron : la di�usion de Bragg par un cristal

analyseur (ou un monochromateur) et le temps de vol. La premi�ere m�ethode utilise la

relation Bragg (� = 2dsin�) et, en tournant le cristal analyseur (ou monochromateur),

on peut s�electionner di��erentes �energies du neutron di�us�e (ou incident). La m�ethode de

temps de vol, elle, d�etermine l'�energie du neutron enmesurant le temps t que le neutron met

pour parcourir un distance L, i.e. sa vitesse v qui donne k par la relation ~k=m = v = L=t.

Dans ce travail de th�ese, nous avons utilis�e un spectrom�etre trois axes, les mesures ont

�et�e r�ealis�ees essentiellement sur l'instrument �a neutrons thermiques IN22 (pr�esent�e sur

la �gure 3.2) et occasionnellement sur IN12 (neutrons froids) �a l'ILL-Grenoble [12].
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Fig. 3.3: Dispositif d'un spectrom�etre trois axes : (a) l'espace r�eel (b) un balayage �a Q constant dans
l'espace r�eciproque. Les deux angles  (entre kI et l'orientation cristallographique de l'�echantillon) et �
sont chang�es.

3.3.1 Le spectrom�etre trois axes (TAS)

Le spectrom�etre trois axes (TAS pour Triple Axis Spectrometer) est utilis�e principale-

ment pour �etudier les excitations dispersives, i.e. d�ependentes de Q, dans des �echantillons

monocristallins. Une vue d'ensemble est sch�ematis�ee sur la �gure 3.3, dans l'espace r�eel (a)

et dans l'espace r�eciproque (b). Des monocristaux sont utilis�es comme monochromateur

et analyseur pour d�eterminer respectivement kI et kF .

L'avantage du TAS est de pouvoir e�ectuer des balayages en �energie �a un vecteur

d'onde de transfert choisi Q (m�ethode �a \Q constant") ou alors l'inverse, balayer en Q �a

une certaine �energie ~! (m�ethode �a \! constant"). La �gure 3.3(b) est un exemple de la

m�ethode �a \Q constant" avec une �energie initiale �x�ee puisque les traits pleins repr�esentent

kI et kF pour une di�usion �elastique (i.e. ! = 0) alors que les pointill�es les repr�esentent

pour une di�usion in�elastique (! �ni et positif). Pour garder le même Q et obtenir une

�energie sup�erieure (kF plus petit), on doit changer l'angle de di�usion � (entre kI et kF ) et

l'orientation  du cristal par rapport �a kI . Dans nos mesures, nous utilisons ces m�ethodes

avec une �energie �nale �x�ee. L'intensit�e est alors mesur�ee en fonction de l'�energie de

transfert et pour chaque point du scan, quatre angles doivent être chang�es : l'orientation de

l'�echantillon , l'angle de di�usion �, l'angle de Bragg du monochromateur �m, et l'angle du

d�etecteur 2�m. Cependant, certains mouvement sont parfois limit�es par le manque de place

autour de l'instrument. Ce genre de scans permet d'obtenir les d�etails de la fonction de
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di�usion S(Q; !), i.e. de connâ�tre la relation de dispersion !(q) des excitations collectives.

Le principal d�esavantage du trois axes est qu'on ne peut sonder qu'un point de l'espace

des phases (Q,!) �a la fois puisqu'il n'y a qu'un monochromateur et qu'un analyseur, cette

m�ethode n�ecessite alors beaucoup de temps. Ce type de spectrom�etre est tout de même

le plus performant lorsqu'il s'agit d'�etudier les excitations collectives grâce �a sa possibilit�e

de mesurer en fonction de Q (et pas seulement de sa norme). A pr�esent, les excitations

ayant des �energies de l'ordre de 160 meV peuvent être d�etect�ees avec un trois axes. Le

spectrom�etre IN22 �a l'ILL nous permet de d�etecter les excitations situ�ees entre 2 meV et

40 meV.

3.3.2 R�esolution exp�erimentale pour un TAS

Nous avons vu en d�ebut de chapitre l'expression de la section eÆcace di��erentielle

partielle en fonction de la fonction de di�usion S (3.3). Mais l'intensit�e mesur�ee d�epend

aussi de la fonction de r�esolution instrumentale, en particulier des caract�eristiques de

l'analyseur et du monochromateur. Elle s'exprime comme [13] :

�I / L:S(Q; !)pI (kI)pF (kF )�VI�VF (3.11)

L contient le spectre du r�eacteur et le volume de l'�echantillon, �VI et �VF repr�esentent

les �el�ements de volumes dans l'espace r�eciproque et pI(kI ) et pF (kF ), les transmissions du

monochromateur et de l'analyseur, respectivement. Le principal avantage r�eside dans le fait

que les conditions exp�erimentales, i.e. l'instrument et sa r�esolution sont d�ecrites de fa�cons

sym�etriques pour le monochromateur (pI (kI)�VI) et pour l'analyseur (pF (kF )�VF ).

Dans le formalisme de Cooper-Nathans [14], nous pouvons d�e�nir �VI�VF , dans l'ap-

proximation gaussienne, comme des ellipso��des �a trois dimensions sur kI et kF avec une

inclinaison de kI et kF proche de l'angle de Bragg. Pour trouver la fonction de r�esolution

ou de transmission d'un TAS, nous devons convoluer les ellipso��des �VI�VF . On obtient

alors un ellipso��de �a quatre dimensions dans l'espace (Q; !). Exp�erimentallement, on peut

d�eterminer la r�esolution en mesurant l'extension dans l'espace (Q, !) des pics de Bragg.

Remarquons que l'intensit�e mesur�ee d�epend d'autres facteurs suppl�ementaires comme par

exemple le facteur d'absorption.

Dans ce travail, des collimations naturelles sont utilis�ees. Les monochromateurs et ana-

lyseurs sont constitu�es de cristaux de graphite pyrolitique (PG). L'�energie est s�electionn�ee

suivant la relation de Bragg qui peut s'exprimer en fonction du vecteur d'onde des neutrons
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k = 2�=� par :

2ksin� = n:� (3.12)

avec, � l'angle de Bragg, n = 1; 2; : : : l'ordre de la r�eection et � le vecteur de l'es-

pace r�eciproque qui d�ecrit la s�erie de plans r�e�echissants [15]. Nous avons alors utilis�e

un �ltre PG plac�e entre l'�echantillon et l'analyseur a�n d'�eviter les contaminations par

les harmoniques d'ordre sup�erieur �a n = 1 du faisceau monochromatique pr�esentent dans

le spectre du r�eacteur ou du guide de neutrons. Nous avons utilis�e la focalisation verti-

cale pour le monochromateur a�n d'augmenter le ux de l'�echantillon. En�n, l'analyseur

poss�ede une focalisation horizontale dans le but d'augmenter le signal mais ceci entrâ�ne

une d�egradation de la r�esolution en Q.
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Introduction

Depuis l'observation de la supraconductivit�e vers 30 K dans La2�xBaxCuO4 (LBCO)

par Bednorz et M�uller [1], de nombreux cuprates ont �et�e d�ecouverts formant une nou-

velle classe de supraconducteurs ayant des temp�eratures de transition remarquablement

�elev�ees et plus commun�ement appel�es les \hauts-Tc". Leur particularit�e commune est une

structure cristallographique de type p�erovskite, contenant des plans de CuO2 responsables

de cette supraconductivit�e. Sr2RuO4 a �et�e d�ecouvert dans ce contexte puisqu'il poss�ede

aussi une structure de type p�erovskite et est supraconducteur au dessous de 1.5 K environ.

Dans ce compos�e, les plans CuO2 sont remplac�es par des plans RuO2 et la valeur de sa

temp�erature critique est bien plus faible que celles des cuprates, ce qui con�rme le rôle

sp�eci�que du cuivre dans la supraconductivit�e des hauts-Tc. Contrairement aux hauts-Tc

qu'il faut g�en�eralement doper par des trous (soit par un exc�es d'oxyg�ene, soit par des ions

trivalents substitu�es sur les sites du lanthane) pour qu'ils deviennent supraconducteurs, le

compos�e stoechiom�etrique Sr2RuO4 est supraconducteur sans dopage. Sr2RuO4 est utilis�e

pour ses propri�et�es structurale et m�etallique comme substrat pour la croissance en �epitaxie

de �lms de hauts-Tc. Il a toutefois un attrait purement fondamental puisqu'il pr�esente,

comme les hauts-Tc, une supraconductivit�e non conventionnelle dont le m�ecanisme d'ap-

pariement est toujours mal connu. Dans ce chapitre, nous allons tout d'abord d�etailler la

structure cristallographique de Sr2RuO4 en insistant sur les similitudes et les di��erences

avec les hauts-Tc, puis pr�esenter les principaux ruth�enates ayant une relation structurale

de type Ruddlesden-Popper. La supraconductivit�e non conventionnelle �etant extrêmement

sensible aux impuret�es même non magn�etiques, une rapide approche th�eorique de ces e�ets

tr�es probl�ematiques dans Sr2RuO4 sera abord�ee en �n de chapitre.

1.1 Structure cristallographique de Sr2RuO4

Sr2RuO4 cristallise dans une structure de type K2NiF4 [2] comme la plupart des com-

pos�es ayant la composition de la forme A2BX4. Cette structure peut être th�eoriquement

37
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(A)

(B)

(X)

Fig. 1.1: Maille �el�ementaire de Sr2RuO4.

sch�ematis�ee par trois couches de p�erovskites ABX3 empil�ees selon l'axe c. La premi�ere

et la troisi�eme couche sont des p�erovskites centr�ees sur l'axe c par les atomes de type

A, tandis que la deuxi�eme couche est centr�ee par des atomes B. Par analogie avec la

structure p�erovskite, il est necessaire de conserver le rapport entre les longueurs de liaison

A �X=B �X =
p
2. Dans Sr2RuO4 le rapport entre les distances Sr�O(2) (2.746�A) et

Ru�O(1) (1.9355�A) vaut 1.4187 tr�es proche de la valeur
p
2. Sa structure est repr�esent�ee

sur la �gure 1.1. Elle peut être vue comme une s�erie de plans empil�es selon l'axe c,

[(RuO2)0(SrO)c(SrO)o(RuO2)c(SrO)o(SrO)c] (RuO2)0..., o�u les symboles entre parenth�eses

donnent la composition chimique de chaques plans, les indices o et c indiquent si le ca-

tion est �a l'origine ou bien au centre du plan et le crochet inclue le contenu d'une maille

�el�ementaire. Cet arrangement atomique est identique �a celui de La2CuO4 [3]. Sr2RuO4,

de structure t�etragonale, est d�e�ni par son groupe d'espace I4=mmm [4]. Contrairement

�a La2CuO4 dop�e qui poss�ede plusieurs phases cristallographiques selon la temp�erature et
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les compositions chimique [5], Sr2RuO4 a une structure stable (entre 100 mK et 973 K)

[6, 7, 8] et les param�etres de mailles varient tr�es peu avec la temp�erature. Ils valent �a

300 K : a = b = 3.8732(2) �A et c = 12.745(1) �A [9]. Le ruth�enium a une coordinance de

six. L'octa�edre RuO6 qui en r�esulte poss�ede une faible �elongation d'environ 6% [10, 11] avec

les distances Ru�O(1) = 1.9355(4) �A (O(1) est un oxyg�ene du plan basal) et Ru�O(2)
= 2.071(19) �A [13]. Cet arrangement est beaucoup plus r�egulier que celui de La2CuO4 et

de La1:85Sr0:15CuO4 qui subissent une distorsion de Jahn-Teller. Dans ces compos�es, les

octah�edres de CuO6 poss�edent une �elongation d'environ 20% [3, 12]. Le strontium, lui,

a une coordinance de neuf. Les positions atomiques et les distances interatomiques sont

r�esum�ees dans le tableau suivant [13] :

Site x y z

Sr 4e 4mmm 0.0(0) 0.0(0) 0.3538(2)

Ru 2a 4=mmm 0.0(0) 0.0(0) 0.0(0)

O(1) 4c mmm 0.0(0) 0.5(0) 0.0(0)

O(2) 4e 4mm 0.0(0) 0.0(0) 0.1630(15)

distances (�A)

Sr�0(2) 2.424(20)

Sr�0(1) 2.682(2) (4�)

Sr�0(2) 2.746(2) (4�)

Ru�O(1) 1.9355(4) (4�)

Ru�O(2) 2.071(19) (2�)

Comparons maintenant les con�gurations �electroniques de Sr2RuO4 et de La2CuO4 [14].

Dans les deux compos�es, les �electrons d s'hybrident avec les �electrons p de l'oxyg�ene. Les

cinq niveaux de la couche 4d (ou 3d) sont d�eg�en�er�es par le champ cristallin O2� en deux

niveaux t2g et eg qui poss�edent une d�eg�en�erescence de trois et de deux respectivement. Les

con�gurations �electroniques de Sr2RuO4 et de La2CuO4 sont pr�esent�ees sur la �gure 1.2.

La valence principale des ions Ru t�etravalents est 4d4 dans la con�guration low spin (spin

faible) avec S=1 que l'on peut comparer avec les ions divalent Cu de valence 3d9 avec
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Fig. 1.2: Comparaison des con�gurations �electroniques de Ru4+ de Sr2RuO4 et Cu2+ de La2CuO4. Les
orbitales antiliantes �� et �� sont aussi repr�esent�ees dans le plan (x,y).

S=1/2. A cause de cette di��erence d'�etat orbital pour les �electrons d, t2g pour le Ru4+ et

eg pour Cu2+, les �etats proches du niveau de Fermi sont form�es par une orbitale antiliante

�� dans Sr2RuO4 et par une orbitale antiliante �� dans le cuprate.

Dans Sr2RuO4, la surface de Fermi, form�ee par les �etats hybrid�es ��, est compos�ee de

trois bandes quasiment cylindriques (not�ees �, �, )[15]. Les bandes � et � sont form�es

par les �electrons issus des orbitales dxz et dyz , l�eg�erement d�ecal�ees en �energie par rapport

�a l'orbitale dxy �a cause de l'�elongation des octah�edres. La bande  provient des �electrons

des orbitales dxy. Les d�etails sur la surface de Fermi sont expliqu�es dans l'introduction de

la partie III.

1.2 Famille Ruddlesden-Popper

Sr2RuO4 est un des membres d'une famille de type Ruddlesden-Popper Srn+1RunO3n+1.

Les principaux compos�es connus de cette famille sont : Sr2RuO4, Sr3Ru2O7 et SrRuO3

pour, respectivement, n = 1, 2 et 1. Leur structure est pr�esent�ee sur la �gure 1.3.

Pour n=1, la structure de Sr2RuO4 que nous venons de d�ecrire pr�ec�edement, les octah�edres

RuO6 sont empil�es selon l'axe c et d�ecal�es d'un demi param�etre de maille les uns par

rapport aux autres.
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Pour n=2, c'est �a dire pour le compos�e Sr3Ru2O7, la structure est identique mais il faut

consid�erer deux plans RuO2 au lieu d'un seul et les d�ecaller.

Pour SrRuO3, il faut consid�erer une in�nit�e de plans (n=1).

Les di��erents compos�es de la familleRuddlesden-Popper poss�edent des propri�et�es magn�e-

tiques tr�es vari�es.

Le compos�e Sr2RuO4 est un paramagn�etique de Pauli, sa supraconductivit�e exotique (au

dessous de 1.5 K) est actuellement tr�es �etudi�ee.

Les propri�et�es magn�etiques du compos�e Sr3Ru2O7 ont aussi fait l'objet de nombreuses

�etudes puisqu'elles ont �et�e diÆciles �a cerner. Ikeda et al. [16] ont montr�e que ce com-

pos�e est proche d'une instabilit�e ferromagn�etique devenant ferromagn�etique sous pression.

Les derni�eres mesures de di�usion in�elastique par L. Capogna et al. [17] ont r�ev�el�e la

pr�esence de uctuations de spins antiferromagn�etiques au dessous de 17 K dûes aux e�ets

d'embô�tement de la surface de Fermi ainsi que des uctuations de spins ferromagn�etiques

au dessus de 20 K.

Le compos�e SrRuO3, lui, est ferromagn�etique au dessous de 165 K. La cristallog�en�ese

du compos�e Sr2RuO4 et la caract�erisation des monocristaux n�ecessite la connaissance

de ses compos�es voisins, en particulier pour l'�etude des phases parasites qui pourraient

�eventuellement d�etruire sa supraconductivit�e.

1.3 Inuence des impuret�es sur la supraconductivit�e

Le rôle des impuret�es dans les supraconducteurs conventionnels est bien connu. D'une

fa�con g�en�erale, la di�usion d'une quasiparticule par une impuret�e change la direction de

son vecteur d'onde ~k. Dans le cas d'une impuret�e non magn�etique et sans e�et de pression

chimique, elle n'aura que peu d'e�et sur le spectre d'excitation du supraconducteur [18, 19]

(seulement une \isotropisation" du gap), ainsi que sur la Tc, car les paires de Cooper s

sont tr�es isotropes. Par contre, si elle est magn�etique, elle aura un e�et de brisure de

paires de Cooper. En e�et, l'impuret�e magn�etique, en plus de modi�er le moment ~k de la

quasiparticule incidente, peut aussi renverser son spin (spin-ip) et d�etruire la corr�elation

entre les deux quasiparticules de la paire de Cooper qui doivent rester dans un �etat singulet.

Dans ce cas, la temp�erature critique et la valeur du gap � d�ecrô�ssent avec l'augmentation

du taux d'impuret�es [20]. Au del�a d'une valeur critique, une densit�e d'�etats �nie apparâ�t

pour des �energies inf�erieures �a � et il est même possible de voir compl�etement disparâ�tre

le gap (supraconductivit�e \gapless") avant que Tc tende vers 0 K. Ce r�egime apparâ�t

quand le libre parcours moyen des quasiparticules devient comparable �a la longueur de
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Sr

RuO6

Fig. 1.3: Structures sch�ematiques des membres d'une famille de type Ruddlesden-Popper de formule
g�en�erale : Srn+1RunO3n+1.

coh�erence des paires de Cooper. C'est la loi d'Abrikosov-Gor'kov reliant la d�ecroissance

de la temp�erature critique �a la concentration d'impuret�es magn�etiques :

ln

�
TC
TC0

�
=  

�
1

2

�
�  

�
1

2
+

�

2�kTC

�
(1.1)

o�u Tc est la temp�erature critique, TC0 la temp�erature critique du compos�e sans brisure de

paire,  la fonction digamma, k la constante de Boltzmann et � repr�esente la fr�equence

de la brisure de paires, proportionnelle au taux de relaxation.

Dans les supraconducteurs non conventionnels, les impuret�es magn�etiques et même

non magn�etiques ont un e�et de brisure de paire de Cooper. En e�et, dans ce cas, le

param�etre d'ordre d(~k) qui d�ecrit la transition supraconductrice d�epend du moment ~k.

Ainsi, n'importe quelle impuret�e entrâ�nera en moyenne une perte de coh�erence de la

partie orbitale des �electrons appari�es, ce qui aura un e�et de brisure de paire de Cooper.

C'est le cas pour Sr2RuO4 qui poss�ede une supraconductivit�e extrêmement sensible �a toute

sorte d'impuret�e. La loi 1.1 est alors encore valable.

L'analyse de la d�ependence de la Tc par rapport au niveau d'impuret�es non magn�etiques

et aux d�efauts structuraux sugg�erent un maximum pour Tc de 1.5 K dans la limite propre
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[21]. Cette valeur a �et�e une fois obtenue au Japon avec un cristal ayant un libre parcours

moyen de 7000 �A ainsi qu'un taux d'impuret�e n�egligeable.

Nous verrons par la suite comment synth�etiser des monocristaux ayant une Tc proche

de 1.5 K. Nous d�eterminerons ensuite les di��erentes techniques permettant d'analyser les

impuret�es pr�esentes dans Sr2RuO4. Ces impuret�es existent en quantit�es tellement faibles

qu'il est impossible de les d�etecter par les mesures physico-chimiques conventionnelles.



44 1 Introduction



Bibliographie

[1] J. G. Bednorz and A. M�uller,Z. Phys. B 64, 189 (1986).

[2] D. Balz and K. Plieth, Z. Elektrochem. 59, 545 (1955).

[3] J. M. Delgado, R. K. Mc Mullan, G. Diaz de Delgado, B. J. Wuensch, P. J. Picone, H. P.
Jenssen and D. R. Gabbe, Phys. Rev. B 37, 9343 (1988).

[4] J. J. Randall, Jr., L. Katz and R. Ward, J. Am. Chem. Soc. 79, 266 (1957).
J. J. Randall and R. Ward, J. Am. Chem. Soc. 81, 2629 (1959).

[5] Materials and Crystallographic Aspects of HTc Superconductivity, edited by E. Kaldis (Klu-
wer Academic Publishers, the Netherlands, 1994), pp203-222.

[6] J. S. Gardner, G. Balakrishnan and D. McK. Paul, Physica C 252, 303 (1995).
J. S. Gardner, G. Balakrishnan, D. McK. Paul and C. Haworth, Physica C 265, 251 (1996).

[7] M. Braden, A. H. Moudden, S. nishizaki, Y. Maeno and T. Fujita, Physica C 273, 248
(1997).

[8] O. Chmaissem, J. D. Jorgensen, H. Shaked, S. Ikeda and Y. Maeno, Phys. Rev. B 57, 5067
(1997).

[9] Fiche nÆ 43-0217. JCPDS-International Centre for Di�raction Data.

[10] Q. Huang, J. L. Soubeyroux, O. Chmaissem, I. Natali Sora, A. Santoro, R. J. Cava, J. J.
Krajewski and W. F. Peck, Jr., J. of Solid State Chem. 112, 355 (1994).

[11] T. Vogt and D. J. Buttrey, Phys. Rev. B 52, R9843 (1995).

[12] R. J. Cava, A. Santoro, D. W. Johnson, Jr., and W. W. Rhodes, Phys. Rev. B 35, 6716
(1987).

[13] HK. M�uller-Buschbaum and J. Wilkens, Z. anorg. allg. Chem. 591, 161 (1990).

[14] Y. Maeno and S.Ikeda, in "High-Tc Superconductivity 1996 : Ten Years afterthe Discovery",
E. Kaldis et al. (eds.) (Kluwer Academic Publishers, the Netherlands, 1997), 221-242.

[15] A.P. Mackenzie, S. R. Julian, A. J. Diver, G. J. McMullan, M.P. Ray, G.G. Lonzarich, Y.
Maeno, S. Nishizaki, and T. Fujita, Phys. Rev. Lett. 76, 3786 (1996).

[16] S-I. Ikeda, Y. Maeno, S. Nakatsuji, M. Kosaka and Y. Uwatoko, Phys. Rev. B 62, R6089
(2000).

[17] L. Capogna, E. M. Forgan, S. M. Hayden, A. Wildes, J. A. Du�y, A. P. Mackenzie, R. S.
Perry, S. Ikeda, Y. Maeno, S. P. Brown, condmat/0201556 (2002).

[18] P. W. Anderson, J. Phys. Chem. Sol. 11, 26 (1959).

[19] P. Hohenberg, Soviet Phys. JETP 18, 834 (1964).

[20] A. A. Abrikosov and L. P. Gor'kov, Zh. Eksperim. Theor. Fiz. 39, 1781 (1960), Soviet. Phys.
JETP 12, 1243 (1961)

[21] A. P. Mackenzie, R. K.W. Haselwimmer, A. W. Tyler, G. G. Lonzarich, Y. Mori, S. Nishizaki
and Y. Maeno , Phys. Rev. Lett. 80, 161 (1998).

45



46 BIBLIOGRAPHIE



2

Cristallog�en�ese et caract�erisation

2.1 Introduction

Ce chapitre d�ecrit les d�etails de la cristallog�en�ese du compos�e Sr2RuO4 ainsi que ses

caract�erisations physico-chimiques. La croissance cristalline a �et�e r�ealis�ee dans un four

�a image par la m�ethode de zone fondue. Elle est pr�ec�ed�ee par la synth�ese de barreaux

polycristallins du même compos�e. Les param�etres de synth�ese ont �et�e adapt�es dans le but

d'obtenir les cristaux les plus purs et les plus gros possible. Cette puret�e est n�ecessaire

pour maintenir la supraconductivit�e proche de 1.5 K. Elle est caract�eris�ee par des mesures

de di�raction X (m�ethode des poudres et de Laue) ainsi que par Microscopie Electronique

�a Balayage et �a Transmission (MEB et MET). En compl�ement, un contrôle syst�ematique

de la temp�erature critique par susceptibilit�e est r�ealis�e apr�es chaque tirage.

2.2 Cristallog�en�ese de Sr2RuO4

La premi�ere �etape de la cristallog�en�ese consiste en la synth�ese �a l'�etat solide d'une

poudre polycristalline de Sr2RuO4. Elle est pr�epar�ee �a partir de carbonate de strontium

(SrCO3) de puret�e 5N et de dioxyde de ruth�enium (RuO2) de puret�e 3N dans des propor-

tions non stoechiom�etriques. En e�et, le caract�ere tr�es volatil de RuO2 et la temp�erature

de fusion extrêmement �elev�ee de Sr2RuO4 (2300ÆC) r�esulte dans un appauvrissement en

RuO2 de la zone fondue pendant la croissance. La compensation de ces pertes impose un

exc�es de RuO2 dans la stoechiom�etrie des �el�ements de d�epart de 15%. Un exc�es plus �elev�e

(sup�erieur �a 15%) provoque l'apparition des phases parasites Sr3Ru2O7 et SrRuO3, en rela-

tion structurale avec Sr2RuO4. Les poudres de SrCO3 et RuO2 sont �nement broy�ees avec

un pilon dans un mortier en agathe jusqu'�a obtenir un m�elange de couleur noir homog�ene.

Ce m�elange est ensuite mis sous la forme de deux barreaux compact�es. L'un d'entre eux

sert de germe et est plac�e dans la partie basse du four �a image. L'autre mesure environ 8
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cm et est suspendu au-dessus du germe. Pour fabriquer ces barreaux, la poudre m�elang�ee

est ins�er�ee et tass�ee dans un tuyau de caoutchouc (feuille anglaise de 9 mm de diam�etre

et 11 cm de long). Des bouchons plac�es de chaque côt�es du tuyau permettent d'obtenir

un milieu �etanche pour prot�eger la poudre pendant le compactage. Celui-ci s'e�ectue �a

l'aide d'une presse hydrostatique sous 6 kbars �a temp�erature ambiante. Un barreau solide

de poudre compact�ee est alors extrait et plac�e dans un four r�esistif. La r�eaction chimique

�a l'�etat solide �a lieu �a 1300ÆC sous air pendant 24 h avec des rampes de mont�ee et de

descente en temp�erature de 300ÆC/heure. La r�eaction qui se produit est un processus de

di�usion. SrCO3 se transforme en SrO, accompagn�e d'un d�egagement de CO2, et r�eagit

avec RuO2 pour donner du Sr2RuO4. Pour �eviter toute contamination d'impuret�es pen-

dant cette �etape, les barreaux ne sont pas directement en contact avec le creuset (Al2O3),

mais sont d�epos�es sur d'anciens barreaux de Sr2RuO4.

Cette premi�ere �etape de la synth�ese me permet de synth�etiser un barreau polycristallin

de Sr2RuO4 mais de faible densit�e. Une deuxi�eme�etape consiste au frittage du compos�e a�n

d'obtenir un barreau dense et extrêmement dur. Elle s'e�ectue dans les mêmes conditions

que la premi�ere �etape avec des rampes en temp�erature plus lentes, de 100ÆC/heure. Des

barreaux r�eguliers et de densit�e homog�ene sont necessaires pour obtenir et garder une

zone fondue parfaitement stable et pour �eviter au liquide de p�en�etrer par capillarit�e dans

le barreau d'alimentation. Les barreaux ont un diam�etre d'environ 5 mm qui correspond

�a la taille de la zone fondue de notre four �a image. Ils sont repr�esent�es sur la �gure 2.1 �a

côt�e d'une r�egle de bureau gradu�ee.

Les deux barreaux polycristallins sont alors attach�es sur des portes �echantillons en

alumine par l'interm�ediaire de �ls de platine et sont ins�er�es dans le four �a image. Il est

alors important de bien aligner les deux barreaux selon un axe vertical pour que malgr�e

leur rotation, la partie du barreau �a fondre reste centr�e dans la zone de focalisation des

lampes. La croissance cristalline peut alors commencer (comme expliqu�ee dans le chap. 1

part. I). Lors d'un tirage de Sr2RuO4, la zone fondue a �et�e photographi�ee et est repr�esent�ee

sur la �gure 2.2.

La croissance s'e�ectue �a pression atmosph�erique, dans un m�elange de 60% d'oxyg�ene

et de 40% d'argon. A�n d'obtenir un liquide homog�ene, nous appliquons des rotations

oppos�ees aux deux barreaux, ce qui permet d'obtenir des interfaces liquide-solide plus

r�eguli�eres. Ces vitesses de rotations ont �et�e choisies arbitrairement (12 tr/mn pour le germe

et 10 tr/mn pour le haut) et sont constantes pour tous les tirages. La vitesse de tirage

pour Sr2RuO4 est d'environ 4 cm/heure, ce qui est relativement �elev�e pour synth�etiser un
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Sr2RuO4

Fig. 2.1: barreaux polycristallins de Sr2RuO4 de 5 mm de diam�etre environ (germe et barreau d'alimen-
tation) avant montage dans le four �a image.

Fig. 2.2: Photographie de la zone fondue lors d'une croissance cristalline de Sr2RuO4. On distingue le
barreau d'alimentation en haut de la zone fondue et le monocristal synth�etis�e en bas.
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monocristal. La cristallog�en�ese de Sr2RuO4 a �et�e tr�es diÆcile �a mettre en place puisqu'il a

fallu trouver les param�etres de croissance n�ecessaires �a l'obtention d'un monocristal. Des

vitesses de translation voisines de 4 cm/h sont assez rares en g�en�eral pour faire crô�tre

des monocristaux mais dans le cas de ce compos�e, elles sont n�ecessaires si on veut voir

apparâ�tre un monocristal facett�e et centim�etrique pendant la croissance. Ces grandes

vitesses particuli�eres �a Sr2RuO4 sont dûes �a la grande volatilit�e du dioxyde de ruth�enium.

Il est en e�et n�ecessaire d'aller vite pour �eviter que le RuO2 ne reste fondu trop longtemps.

Par ailleurs, a�n de faire crô�tre des monocristaux de taille centim�etrique, il est n�ecessaire

de garder la quantit�e de mat�eriau fondu �a peu pr�es constante. Toutefois, le volume en

fusion r�etr�ecit souvent durant la croissance. Ceci est probablement dû �a une variation de

la densit�e du barreau polycristallin et �a l'�evaporation continue du RuO2. En e�et, cette

�evaporation commence avant d'atteindre le point de fusion du mat�eriau (environ 2300ÆC)

et provoque un d�epôt sur le tube de quartz qui diminue sa transmission. Ce d�epôt a �et�e dos�e

au MEB et est compos�e de la phase RuO2 pure sans trace de strontium comme pr�esum�e.

Ainsi, pour maintenir le volume de liquide constant, la puissance des lampes est augment�ee

tout au long du tirage. Le monocristal apparaissant au dessous de la zone fondue a une

forme plus ou moins parall�el�epip�edique puisqu'il montre deux facettes oppos�ees �a 180Æ. La

section du cristal mesure toujours moins de 5 mm qui est �equivalent �a la taille de la zone

fondue.

Nous avons r�eussi la synth�ese de nombreux monocristaux de Sr2RuO4 qui ont des tailles

allant jusqu'�a 7 cm de long et 4.5 mm de diam�etre. La �gure 2.3 montre la photographie

d'un monocristal de Sr2RuO4 directement sorti du four �a image et pos�e sur du papier

millim�etr�e. Nous pouvons facilement observer la facette brillante correspondant au plan

de clivage, parall�ele �a la direction de croissance.

2.3 Caract�erisations physico-chimiques des monocristaux

Apr�es chaque tirage, j'e�ectue syst�ematiquement une analyse structurale par di�raction

X sur poudre du monocristal broy�e de Sr2RuO4 (voir A.1). Les spectres obtenus entre 10Æ

et 60Æ avec des temps de comptage �elev�es ont toujours le même pro�l et montrent la

pr�esence d'une unique phase Sr2RuO4. L'un d'entre eux est pr�esent�e sur la �gure 2.4. Le

trait continu donne le spectre calcul�e et les points repr�esentent les intensit�es observ�ees. La

structure de type K2NiF4 avec la symm�etrie quadratique et le groupe d'espace I4/mmm

ont �et�e utilis�es pour les aÆnements de Rietveld [1]. Les aÆnements sont r�ealis�es �a l'aide

du programme Fullpro� de J. Rodriguez-Carvajal. Aucune variation des param�etres de
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Sr2RuO4

Fig. 2.3: Photographie d'un monocristal de Sr2RuO4 sortant directement du four �a image et pos�e sur du
papier millim�etr�e. La facette brillante correspond au plan (a,b).
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Fig. 2.4: Spectre de di�raction X e�ectu�e sur des monocristaux broy�es de Sr2RuO4 entre 10Æ et 60Æ. La
premi�ere raie est anormalement intense �a cause de la pr�esence d'orientations pr�ef�erentielles dans la poudre
obtenue. Les points repr�esentent l'intensit�e observ�ee et le trait plein, l'intensit�e calcul�ee.
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Fig. 2.5: Clich�e de di�raction X e�ectu�e perpendiculairement au plan de clivage d'un monocristal de
Sr2RuO4.

maille n'a �et�e observ�ee pour l'ensemble des cristaux mesur�es. Ils correspondent �a ceux de

la litt�erature [3] et valent a = 3.87 �A et c = 12.74 �A.

Une deuxi�eme �etape pour caract�eriser un cristal est de s'assurer qu'il soit bien mono-

cristallin par la m�ethode de Laue (voir A.1). Le �lm de Laue repr�esent�e sur la �gure 2.5

a �et�e e�ectu�e perpendiculairement �a un plan de clivage d'un monocristal de Sr2RuO4.

La singularit�e des taches de di�raction con�rme son bon �etat de cristallinit�e et le pro-

gramme OrientExpress [2] a permis d'identi�er les facettes comme �etant les plans (a,b) de

la structure. Ceci n'est pas tr�es surprenant �etant donn�e la nature lamellaire de sa struc-

ture cristallographique. La mosa��cit�e des meilleurs monocristaux (cube d'environ 0.5 cm

de côt�e) a �et�e test�e sur la raie (110) par di�raction X �a l'ESRF (European Synchrotron

Radiation Facility). Elle est repr�esent�ee sur la �gure 2.6 et vaut environ 0.04Æ. La faible

r�esolution de l'instrument est comprise dans cette valeur. Par ailleurs, la di�raction des

neutrons permet de v�eri�er la cristallinit�e de gros monocristaux comme celui que nous

avons utilis�e pour les mesures in�elastiques pr�esent�ees dans la partie III. Il mesure 7 cm de

long et la raie (200) montre une largeur �a mi-hauteur de 0.6Æ. La r�esolution de l'appareil

ne permet pas la mesure de la mosa��cit�e.

Parall�element des cartographies de MEB ont �et�e men�ees pour doser les pourcentages

des �el�ements pr�esents dans le mat�eriau. Les cristaux �etudi�es ont des surfaces homog�enes
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Fig. 2.6: Raie (110) de Sr2RuO4 mesur�ee par di�raction X �a l'ESRF-Grenoble �a 300 K permettant la
connaissance de la mosa��cit�e de ce cristal. Elle vaut environ 0.04Æ.

contenant une unique phase Sr2RuO4. Cette �etude a �et�e compl�et�ee par des mesures de MET

e�ectu�ees par Mme C. Bougerol au laboratoire de Cristallographie (CNRS-Grenoble) qui

r�ev�ele la pr�esence d'une phase unique Sr2RuO4 sans surstructure apparente. Les phases

principales recherch�ees sont Sr3Ru2O7 et SrRuO3 connaissant leur param�etres de maille.

Le cristal utilis�e n'est pas supraconducteur et a �et�e broy�e en plusieurs cristallites. Il en

r�esulte un clich�e de di�raction. La �gure 2.7 repr�esente une image prise au MET et le

clich�e de di�raction associ�e d'une partie de l'�echantillon. Plusieurs autres clich�es ont �et�e

e�ectu�es en inclinant la surface d'un angle � par rapport �a l'axe a�. L'ensemble de ces

mesures permettent d'aÆrmer qu'il n'existe pas de phases parasites en surstructure autres

que Sr2RuO4.

2.4 Mesure de la temp�erature critique des monocristaux

Pour �etudier les supraconducteurs non conventionnels, nous avons vu qu'il �etait n�ecessaire

de travailler avec des monocristaux les plus purs possibles (la pr�esence d'impuret�es ou de

d�efauts cristallins entrâ�nent rapidement une chute de la Tc vers O K). Apr�es toutes les me-

sures de caract�erisation expos�ees ci-dessus qui r�ev�elent toujours des monocristaux de bonne

qualit�e physico-chimique, une mesure syst�ematique de la Tc est e�ectu�ee apr�es chaque

croissance cristalline par susceptibilit�e alternative. Cette m�ethode a l'avantage de mesu-

rer les cristaux qui sortent directement du four sans pr�eparation (d�ecoupe, contacts. . .)
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Fig. 2.7: Image prise par MET de la surface d'un monocristal de Sr2RuO4, avec en insert, le spectre de
di�raction du plan (a�, c�). Ce clich�e met en �evidence l'absence de surstructure dans la matrice.
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Fig. 2.8: Susceptibilit�e alternative normalis�e en fonction de la temp�erature pour des cristaux de Sr2RuO4

issus de di��erents tirages.
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Fig. 2.9: R�esistivit�e en fonction de la temp�erature pour des cristaux de Sr2RuO4 issus de di��erents tirages.
Les valeurs de temp�erature critique sont beaucoup plus �elev�ees que dans les mesures de susceptibilit�e.
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même s'ils ont des tailles centim�etriques (la bobine utilis�ee accepte des cristaux de 1 cm

de long). De plus, la mesure par susceptibilit�e alternative est plus repr�esentative de l'�etat

supraconducteur volumique de l'�echantillon que la mesure de r�esistivit�e. Certaines de ces

mesures sont pr�esent�ees sur la �gure 2.8.

Des cristaux issus des mêmes tirages ont �et�e d�ecoup�es sous forme de barettes pour des

mesures de r�esistivit�e (�gure 2.9). Le principe de ces mesures est d�ecrite au chap. 2 Part. I.

La r�esistivit�e donne aussi une indication de la Tc des �echantillons. Sur l'ensemble de ces

mesures, tous les cristaux test�es ont des transitions vers l'�etat supraconducteur �a des

temp�eratures variables. Le param�etre gard�e constant pour tous les �echantillons est la surs-

toechiom�etrie du RuO2 de 15% dans les barreaux, les autres param�etres ont �et�e ajust�es

un �a un (vitesse de tirage, pression partielle d'oxyg�ene. . .).

Les mesures de susceptibilit�e alternative en fonction de la temp�erature montrent des tran-

sitions supraconductrices comprises entre 0.4 K et 1.3 K pour les di��erents cristaux. Les

mesures de r�esistivit�e, elles, montrent des transitions �a des temp�eratures plus �elev�ees com-

prises entre 1.3 K et 1.8 K environ. Ces distributions de Tc nous indiquent la pr�esence d'un

faible taux d'impuret�es dans les �echantillons. Ces impuret�es sont de di��erente nature : im-

puret�es magn�etiques, non magn�etiques, d�efauts cristallins, phases parasites mais n'existent

qu'en tr�es faible quantit�e et ne peuvent pas être mise en �evidence par les m�ethodes simples

de caract�erisation physico-chimiques. Elles seront �etudi�ees en d�etails dans le chapitre sui-

vant. Les cristaux qui comportent le moins d'impuret�es ont des temp�eratures critiques plus

�elev�ee. Ceci est le cas pour les cristaux provenant des tirages 19, 22 et 44 en particulier.

Leur mesure de susceptibilit�e en volume montrent clairement des Tc plus �elev�es que les

autres cristaux aux alentours de 1.3 K. La r�esistivit�e donne aussi les valeurs de Tc les plus

�elev�ees pour ces cristaux proche de 1.8 K avec des transitions qui �nissent vers 1.6 K.

Les conditions de croissance sont en parties responsables de ces valeurs de Tc �elev�ees,

et, malgr�e quelques probl�emes de reproductibilit�e, les meilleures conditions de croissance

ont �et�e obtenues.

Tout d'abord, nous avons remarqu�e que les monocristaux ne pouvaient crô�tre qu'avec

des vitesses proches de 4 cm/h. On remarque quand on observe la �gure 2.10 que la

vitesse de translation �a des r�epercutions sur la Tc. En e�et, ces mesures de susceptibilit�es

montrent que les cristaux qui ont pouss�es avec une vitesse de 4 cm/h ont une meilleure Tc.

Ainsi, nous avons conserv�e ce param�etre constant. Un autre param�etre important est la

pression partielle d'oxyg�ene dans le tube en quartz. Des essais ont �et�e r�ealis�es avec un taux

d'oxyg�ene variable, les autres conditions de croissance �etant �x�ees. Sur la �gure 2.11, on

remarque un tr�es faible e�et du taux d'oxyg�ene impos�e pendant la croissance sur la Tc. Ceci
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peut s'expliquer par le fait que Sr2RuO4 est un compos�e supraconducteur stoechiom�etrique

o�u le taux d'oxyg�ene est rigoureusement de 4 contrairements aux supraconducteurs hauts

Tc qui sont fortement inuen�c�es par le dopage en oxyg�ene. Ce param�etre sera par la suite

�x�e �a 60 % d'oxyg�ene et 40% d'argon sous pression atmosph�erique. Des essais de tirage

avec des barreaux de 3.5 mm de diam�etre au lieu de 5 mm n'ont donn�e que des cristaux

non supraconducteurs. Ceci est sûrement dû au fait que le diam�etre des barreaux soit

di��erent de la taille de la zone de focalisation des radiations qui vaut environ 5 mm. Dans

ce cas, le rapport entre l'aire et le volume de mat�eriau fondu est �elev�e et s'accompagne

d'une �evaporation plus dense de RuO2 entrâ�nant un probl�eme stoechiom�etrique dans

le monocristal. Ainsi, un ajustement des param�etres de croissance cristalline similaire

�a celle d�ecrite ci-dessus devrait être r�ealis�e pour obtenir des cristaux supraconducteurs.

Dans nos conditions de croissance, il apparâ�t alors important de synth�etiser des barreaux

polycristallins de diam�etre de 5 mm.

2.5 Conclusion

Nous avons r�eussi �a faire crô�tre des monocristaux de taille centim�etrique telle que

4.5 mm de diam�etre moyen et 7 cm de long. Ces monocristaux nous ont servi �a �etudier

les excitations magn�etiques dans Sr2RuO4 par des mesures de di�usion in�elastique des

neutrons qui sont pr�esent�ees dans la partie III. Il sont tout �a fait comparables aux cristaux

utilis�es dans la litt�erature pour des mesures similaires [4]. Nous sommes de plus parvenus

�a synth�etiser des �echantillons de Sr2RuO4 avec une Tc de 1.3 K mesur�ee par susceptibilit�e

et 1.8 K par r�esistivit�e en ajustant les param�etres de croissance cristalline dans le four

�a image. Ces monocristaux, de bonne qualit�e supraconductrice, ont pu faire l'objet de

nombreuses mesures physiques dans la phase supraconductrice. La plupart sont expos�ees

au chapitre 4. Le chapitre 3 est d�edi�e �a l'�etude des impuret�es pr�esentes dans les �echantillons

de faibles Tc. Nous avons mis en �evidence la nature des impuret�es, des phases parasites et

l'e�et des d�efauts cristallins sur la temp�erature critique des cristaux de Sr2RuO4.
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3

Effets des impuret�es sur la supraconductivit�e de Sr2RuO4

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous �etudions les impuret�es pr�esentes dans les cristaux de Sr2RuO4

ayant une faible temp�erature critique. Ces cristaux ont en g�en�eral des propri�et�es physico-

chimiques excellente comme nous l'avons vu au chapitre pr�ec�edent. Toutefois, les mesures

de susceptibilit�e montrent une faible valeur de leur temp�erature critique ou même l'abs-

cence de supraconductivit�e dans ces �echantillons. Ceci traduit l'extrême fragilit�e de la

supraconductivit�e dans Sr2RuO4 dûe au fait que toute impuret�e même non magn�etique a

un e�et de brisure de paires de Cooper faisant chuter la Tc vers 0 K. Cette fragilit�e est

propre aux supraconducteurs non conventionnels et semble être même plus prononc�ee dans

Sr2RuO4 que dans les autres supraconducteurs exotiques ayant des Tc du même ordre de

grandeur. Par exemple, dans les compos�es �a fermions lourds, une fois les param�etres de

croissance cristalline ajust�es, tous les cristaux obtenus ont les mêmes propri�et�es physico-

chimiques et supraconductrices. Dans Sr2RuO4, même pour les conditions de croissance qui

ont donn�e les cristaux avec les meilleurs Tc et les mêmes �el�ements de d�epart, nous rencon-

trons des probl�emes d'irreproductibilit�e : les Tc des cristaux obtenus peuvent tout même

varier. C'est pourquoi, l'�etude des impuret�es pr�esentes dans ces cristaux est indispensable.

3.2 E�ets des impuret�es

La r�esistivit�e �a basse temp�erature (r�esiduelle), o�u la di�usion �elastique provenant des

impuret�es et des d�efauts domine, nous donne des renseignements sur le taux d'impuret�es

pr�esent dans le cristal mesur�e. En e�et, elle est reli�ee au libre parcours moyen des �electrons

dans le mat�eriau par un mod�ele simple qui donne en deux dimensions :

l =
2�~d

e2�
P

i k
i
F

(3.1)

61



62 3 Effets des impuret�es sur la supraconductivit�e de Sr2RuO4

0

10

20

30

40

50

60

70

80 160 240 320 400 480 560 640

Tir 29 (1.1 K)
Tir 19 (1.33 K)
Tir 34 (0.63 K)
Tir 44l (1.34 K)
Tir 19 (1.33K)
Tir 44r (1.30 K)
Tir 22 (1.31 K)
Tir 41 (1.2 K)
Tir 28 (1 K)
Tir 39 (0.8 K)

ρ ab
( µ

Ω
.c

m
)

T2(K2)

ρ
ab

(T)=ρ
0
+AT2

Sr
2
RuO

4
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de Fermi.

o�u d est la distance entre les plans de 6.4 �A et la somme porte sur les trois surfaces de

Fermi dont le rayon moyen est connu par les mesures d'oscillations quantiques [6]. La

r�esistivit�e de Sr2RuO4 est d�ecrite �a basse temp�erature par un r�egime de liquide de Fermi

�a trois dimensions et suit une loi � = AT 2 + �0. Cette d�ependence marqu�ee en T2 sou-

ligne l'importance de la di�usion �electron-�electron qui domine �a basse �energie, signe de

corr�elations �electroniques. Ces mesures ont �et�e e�ectu�ees dans le plan (a,b) pour une di-

zaine d'�echantillons issus de tirages di��erents. Sur la �gure 3.1, la r�esistivit�e en fonction

du carr�e de la temp�erature est pr�esent�ee et ajust�ee par une droite pour obtenir la valeur

de la r�esistivit�e r�esiduelle, �0. En fait, la valeur de �0 n'est pas d�eduite directement de ces

mesures. Nous verrons, dans le chapitre 4, qu'une �etude plus approfondie de la r�esistivit�e

montre la pr�esence d'une petite contribution de �c, r�esistivit�e selon l'axe c, dans ces me-

sures. Apr�es correction de ces r�esultats, nous pouvons tracer, comme l'ont fait Mackenzie

et al. [1], la Tc en fonction de la r�esistivit�e r�esiduelle corrig�ee pour di��erents �echantillons

et repr�esenter l'�equation modi��ee d'Abrikosov-Gor'kov [2] sur la �gure 3.2. En e�et, la

th�eorie sur la brisure des paires introduite par Abrikosov et Gor'kov pour les impuret�es

magn�etiques dans un supraconducteur de type s peut être g�en�eralis�ee au cas des impu-

ret�es non magn�etiques dans un supraconducteur non conventionnel [3, 4, 5]. On remarque

sur la �gure 3.2 que nos points exp�erimentaux ne suivent pas cette �equation d'Abrikosov-
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Gor'kov adapt�ee aux mesures de Mackenzie et al.. Notons que les temp�eratures critiques

report�ees sont mesur�ees par r�esistivit�e et sont toutes sup�erieures �a 1.5 K. L'�equation in-

dique que tous les cristaux ayant une r�esistivit�e r�esiduelle sup�erieure �a 1 �
cm ne sont pas

supraconducteurs. Les �echantillons que j'ai mesur�es sont tous supraconducteurs pourtant

la r�esiduelle peut valoir 2 �
cm par exemple pour le cristal issu du tirage nÆ34. Nous pou-

vons tout de même calculer le libre parcours moyen des �echantillons mesur�es �a partir de

la r�esistivit�e �a basse temp�erature. Ils valent tous entre 540 �A (tirage 34) et 9012 �A (tirage

41). Cette derni�ere valeur est remarquablement �elev�ee et est comparable aux �echantillons

les plus purs de Y. Maeno [7] qui ont un libre parcours moyen de 7000 �A. De plus, même

dans les �echantillons les moins purs, les valeurs de libre parcours moyen sont relativement

�elev�ees pour un oxyde ternaire. Ceci con�rme la grande puret�e de nos �echantillons.

Pour caract�eriser la nature des impuret�es les plus pr�esentes dans les cristaux, des me-

sures de spectrom�etrie de masse (sur un SIMS4F) ont �et�e e�ectu�ees en collaboration avec

Mme C. Dubois (INSA-Lyon) sur deux �echantillons, un qui n'est pas supraconducteur et

l'autre qui est supraconducteur �a 1.23 K. Cette m�ethode permet de d�etecter la masse des

�el�ements pr�esents dans les cristaux même en tr�es faible quantit�e. Les �echantillons ont �et�e

cliv�es sur deux côt�es pour que la surface analys�ee soit parall�ele au support sur lequel ils

sont coll�es �a la laque d'argent. Des spectres de masses ont �et�e e�ectu�es, de la masse 1 �a
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la masse 150 sur toute la surface cliv�ee. Les impuret�es les plus importantes r�epertori�ees

dans les deux �echantillons sont : 27Al, 40Ca, 138X et 12Ca. L'impuret�e de masse 138 n'a

pas �et�e identi��ee car il devrait s'agir du 138Ba si il y avait aussi la pr�esence de son iso-

tope 137Ba, ce qui n'est pas le cas. Ces impuret�es sont choisies pour r�ealiser des pro�ls

en profondeur, c'est �a dire en restant au même endroit sur l'�echantillon pendant toute

l'analyse. La �gure 3.3 montrent les pro�ls en profondeur pour les deux �echantillons. Le
12C est pr�esent dans le vide de l'appareil. Cette masse n'est int�eressante que si on trouve

des niveaux di��erents pour deux analyses di��erentes faites avec le même vide, ce qui �etait

le cas. Le 96Ru est la matrice de l'�echantillon. Du 40Ca est aussi d�etect�ee. L'27Al est un

�el�ement qui s'ionise tr�es facilement et qui est donc visible même en faible quantit�e. Parmi

toutes les impuret�es d�etect�ees, nous pouvons distinguer l'aluminium qui montre un taux

nettement di��erent dans les deux cristaux. Ces mesures montrent que l'Al est plus pr�esent

dans l'�echantillon non supraconducteur. Ceci est en accord avec les mesures d'impuret�es

e�ectu�ees par Mackenzie et al. [1] par microsonde de Castaing o�u ils d�eterminent comme

impuret�e principale l'Al et quelques traces de silicium.

Pendant la synth�ese de nos cristaux, nous avons travaill�e dans les meilleures conditions

possibles en �evitant le contact direct entre le mat�eriau et l'aluminium.En e�et, les barreaux

polycristallins sont d�epos�es sur des vieux barreaux de Sr2RuO4 lors de la synth�ese dans

le four r�esistif au lieu d'être directement pos�es sur le creuset d'alumine. Ils sont ensuite

suspendus sur un support en alumine pour la croissance cristalline. Ces supports sont sans

cesse refroidit pour que la di�usion d'aluminium vers le mat�eriau soit �evit�ee. Malgr�e toutes

nos pr�ecautions, il est possible que l'Al pr�esent dans les cristaux non supraconducteurs

provienne de la synth�ese mais surtout des compos�es de d�epart. En particulier, le RuO2

achet�e a une puret�e 3N voire 3,5N (nous n'avons pas trouv�e de meilleure qualit�e sur le

march�e), ce qui ne suÆt sûrement pas dans le cas de Sr2RuO4.

3.3 E�ets des d�efauts

Nous avons vu pr�ec�edemment l'e�et des impuret�es non magn�etiques dans Sr2RuO4 en

particulier de l'Al et du Si qui abaisse consid�erablement la Tc. Pour les supraconducteurs

non conventionnels, le même m�ecanisme de suppression de Tc est valable pour les d�efauts

cristallins. Pour cela, des irradiations par �electrons de haute �energie ont �et�e e�ectu�ees en

collaboration avec Mme F. Rullier-Albenque (CEA-SPEC) sur un monocristal ayant une

Tc mesur�ee par susceptibilit�e d'environ 0.8 K. Cette technique permet d'introduire des

d�efauts dans l'�echantillon pour comparer ensuite les r�esistivit�es avant et apr�es irradiation.
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L'�echantillon irradi�e est d�ecoup�e en barrette avec un facteur g�eom�etrique de 500�m de

long et 400� 27�m2 de section (plan (a,c)). Les contacts entre l'�echantillon et les �ls d'or

sont e�ectu�es avec un d�epôt d'or recouvert de laque argent comme expliqu�e au chap 2

Part I. L'�echantillon est �a la temp�erature de l'hydrog�ene liquide et est bombard�e par des

�electrons d'�energie incidente Ei=2.5 MeV. Lorsqu'ils entrent en collision avec un noyau

atomique de l'�echantillon, ils lui c�edent de l'�energie T. Cette �energie transmise au noyau

par un �electron incident vaut au maximum :

Tm =
2Ei(Ei + 2mc2)

Mc2
(3.2)

o�u m et M sont les masses respectives de l'�electron et du noyau. Si l'�energie T est sup�erieure

au seuil d'�energie de d�eplacement de l'atome consid�er�e (qui d�epend de la nature des liaisons

chimiques et de l'environnement de l'atome), alors des paires intersticiel-lacune (paires de

Frenkel) peuvent être cr�e�ees. A l'�echelle de la supraconductivit�e (� / 660 �A), ces paires

forment de d�efauts ponctuels. A 2.5 MeV, l'�energie doit être suÆsante pour d�eplacer tous

les atomes dans Sr2RuO4. La temp�erature de recuit de ces d�efauts est en g�en�eral assez

faible (quelques centaines de degr�es Celsius) car la recombinaison demande juste de faire

migrer l'atome intersticiel dans la lacune. Cette technique a d�ej�a �et�e utilis�ee avec succ�es

sur les supraconducteurs �a haute Tc [9]. L'irradiation s'est d�eroul�ee au laboratoire des

solides irradi�es de l'�ecole polytechnique �a Palaiseau avec une uence de 3,6.1019 e/cm2.

La �gure 3.4 repr�esente les mesures de r�esistivit�e dans le plan (a,b) en fonction de la

temp�erature pour l'�echantillon irradi�e et non irradi�e. On remarque que l'irradiation aug-

mente la valeur de la r�esistivit�e entre 0 et 300 K. La valeur de la r�esistivit�e r�esiduelle passe

de 0.8 �a 3.5 �
cm, remarquons que la r�esiduelle de 0.8 �
cm pour une Tc de 0.8 K est bien

en accord avec l'�equation d'Abrikosov-Gor'kov d�ecrite dans la section 3.2. De plus, la tran-

sition supraconductrice disparâ�t une fois l'�echantillon irradi�e. Ceci s'explique simplement

par le fait que les d�efauts ponctuels induits par l'irradiation d�etruisent la supraconducti-

vit�e de Sr2RuO4. Ces mesures montrent encore l'extrême fragilit�e de la supraconductivit�e

de Sr2RuO4.

Nous venons de voir que les d�efauts volontairement introduits dans un �echantillon pro-

voque la suppression de la temp�erature critique. Pendant la synth�ese au four �a image,

des d�efauts sont cr�e�es dans les monocristaux. Ils peuvent être r�eduits par un recuit de

l'�echantillon. Nous avons e�ectu�es des traitements thermiques �a une temp�erature de 950ÆC

pendant 8 jours sur quelques �echantillons pour voir leur e�et sur les propri�et�es supracon-

ductrices du mat�eriau. Ces recuits permettent de lib�erer les contraintes qui se sont cr�e�ees

pendant la croissance cristalline. La �gure 3.5 montre la susceptibilit�e de deux monocris-

taux avant et apr�es recuit �a 950ÆC. On peut voir sur cette �gure que l'augmentation de
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Tc par l'e�et du recuit du monocristal ayant une Tc de 1.3 K est beaucoup plus faible que

pour l'�echantillon ayant une Tc de 0.8 K. Ceci montre bien que les d�efauts dans le cristal

de plus basse Tc sont plus importants que dans l'autre cristal. Ces constatations sont en

accord avec les r�esultats de Mao et al. [10]. Nous avons de plus recuit un monocristal de Tc

= 1.3 K �a 1350 ÆC mais aucun changement dans la valeur de Tc n'a �et�e constat�e. Le recuit

permet d'augmenter la valeur de la Tc, mais ne permet pas d'�eliminer les autres impuret�es

pr�esentes dans l'�echantillon. Dans le cristal avec une Tc de 0.8 K, il est tr�es probable que

les d�efauts ne soit pas les seuls responsables d'une Tc si basse. Les impuret�es pr�esentes

dans l'�echantillon ainsi que la pr�esence d'�eventuelles phases parasites contribuent aussi �a

la faible valeur de Tc. Il est de plus diÆcile d'�eviter compl�etement la pr�esence de d�efauts

cristallins pendant la croissance �etant donn�e la vitesse �a laquelle sont e�ectu�es les tirages

(4cm/h). Cette vitesse est necessaire pour contrôler l'�evaporation de RuO2. Nos r�esultats

montrent que les d�efauts sont aussi des briseurs de paires de Cooper au même titre que

des impuret�es non magn�etiques. Même s'ils d�etruisent la supraconductivit�e, les d�efauts

pr�esents dans les cristaux sont toutefois pr�esents dans de tr�es faibles quantit�es puisque les

caract�erisations physico-chimiques par MET r�ev�elent des cristaux de bonne qualit�e (donc

globalement sans d�efauts).
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3.4 E�ets des phases parasites

Comme nous avons vu au chapitre 1, Sr2RuO4 fait parti de la famille Ruddleslden-

Popper. Les compos�es voisins SrRuO3 et Sr3Ru2O7 sont les phases les plus probables que

nous pouvons trouver dans les monocristaux de Sr2RuO4 ayant une basse Tc.

En ce qui concerne la phase Sr3Ru2O7, elle est facilement d�etectable par di�raction des

rayons X (voir �gure 3.6). En e�et, nous pouvons comparer le pro�l des spectres entre

30Æ et 34Æ de monocristaux ayant �et�e synth�etis�e �a partir de stoechiom�etrie di��erentes. Le

tableau suivant indique les positions caract�eristiques des raies les plus intenses entre 30Æ

�a 34Æ :

2�(Æ) h k l

Sr2RuO4 31.42 1 0 3

32.88 1 1 0

Sr3Ru2O7 31.66 1 0 5

32.68 1 1 0

SrRuO3 32.41 0 0 2

La �gure 3.6 repr�esente trois spectres de di�raction X entre 30Æ et 34Æ e�ectu�es �a partir de

monocristaux broy�es issus de trois tirages di��erents. Ces spectres de di�raction montrent

la pr�esence de la phase principale caract�eris�ee par les deux raies (1 0 3) et (1 1 0) du

compos�e Sr2RuO4. Quelques traces de la phase Sr3Ru2O7 peuvent être observ�ees au pied

du premier pic (1 0 3) de Sr2RuO4 (�a droite). Les trois monocristaux dont les spectres sont

repr�esent�es sur la �gure 3.6 ont �et�e synth�etis�es �a partir de barreaux polycristallins ayant

des stoechiom�etries di��erentes : 25 %, 20% et 15 % de ruth�enium en exc�es. On remarque

que l'exc�es de Ru qui compense exactement les pertes pendant la croissance cristalline

ne doit pas d�epasser 15 % sinon la phase Sr3Ru2O7 et même SrRuO3 apparâ�t. Dans ce

cas, on pourra obtenir une monocristal compl�etement monophas�e. La stoechiom�etrie des

�elements de d�epart a ensuite �et�e �x�ee �a un rapport molaire de 2/1.15. Les recherches de

phases parasites ont aussi �et�e e�ectu�ees en dehors de la gamme 30Æ-34Æ o�u seule la phase

Sr2RuO4 n'a �et�e d�etect�ee.

Par ailleurs, la phase SrRuO3 n'est jamais d�etect�ee par di�raction des rayons X ni par les
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autres m�ethodes de caract�erisation physico-chimiques. Si elle existe dans les monocristaux

de Sr2RuO4, ce n'est qu'en tr�es faible quantit�e. La particularit�e de ce compos�e est qu'il

est ferromagn�etique vers 165 K. Des mesures d'aimantation ont �et�e e�ectu�ees dans un

magn�etom�etre �a SQUID. La �gure 3.7 repr�esente l'aimantation de quatre monocristaux

de Sr2RuO4 sous un champ de 0.1 T en fonction de la temp�erature (refroidissement sous

champ). On remarque la pr�esence d'un ordre ferromagn�etique vers 165 K dans certains

�echantillons qui correspond probablement �a la pr�esence de la phase parasite SrRuO3 en

tr�es faible quantit�e. Le cristal issu du tirage 8 n'est pas supraconducteur et poss�ede environ

0.4 % de la masse totale de l'�echantillon de SrRuO3. Par contre, l'�echantillon du tirage

21, est supraconducteur �a 1.3 K et ne poss�ede que 0.04 % de sa masse de SrRuO3. Les

deux autres �echantillons (tirage 37 et 39) n'ont pas la même temp�erature critique mais ont

presque le même taux de SrRuO3. La Tc plus basse dans le cristal du tirage 37 provient

probablement de la pr�esence d'impuret�es ou de d�efauts cristallins plus pr�esent que dans le

tirage 39. Notons que le cristal qui a le plus fort taux de SrRuO3 (tirage 8) a �et�e synth�etis�e

�a partir de barreaux polycristallins qui contenaient un exc�es de ruth�enium de 33 % . Un

exc�es trop important de RuO2 entrâ�ne la pr�esence des deux phases parasites SrRuO3 et

Sr3Ru2O7 qui sont toutes deux des phases riches en ruth�enium par rapport �a Sr2RuO4.

SrRuO3 est une impuret�e magn�etique qui a un rôle de briseur de paires de Cooper dans

Sr2RuO4. Pendant la croissance, les param�etres importants sont la stoechiom�etrie des

barreaux et la di��erence de vitesse de translation entre le barreau du haut (V1) et du bas
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(V2). Une petite di��erence de vitesse �V = V1 � V2 donnera une zone fondue plus large

qui am�enera un rapport entre l'aire et le volume de la mase fondue plus faible et donc

moins d'�evaporation de RuO2. La stochiom�etrie doit être en fait choisie en accord avec la

di��erence �V . Typiquement, pour 15 % de RuO2 en exc�es, la meilleure di��erence de vitesse

est entre 2 et 4 cm/h avec la meilleure vitesse de croissance V1 �a 4 cm/h. De plus, pour

�eviter un exc�es de ruth�enium pendant la cristallisation, il est important d'utiliser comme

mat�eriau de d�epart, du dioxyde de ruth�enium et non du ruth�enium m�etal. En e�et, tous

les tirages e�ectu�es avec du Ru m�etal ont donn�e des cristaux non supraconducteurs. Ceci

est probablement dû �a une oxydation incompl�ete du Ru avant la synth�ese. Finallement,

malgr�e l'obtention de monocristaux d'excellente qualit�e, nous sommes parvenus �a d�etecter

la phase SrRuO3 pr�esente dans les cristaux non supraconducteurs.

La localisation de cette phase dans le cristal est un autre probl�eme. Etant donn�e, les

structures de type p�erovskite similaires dans les deux compos�es SrRuO3 et Sr2RuO4, la

croissance de la phase parasite en �epitaxie sur la matrice Sr2RuO4 n'est pas exclue. Toute-

fois, les clich�es de MET pr�esent�es au chapitre pr�ec�edent et e�ectu�es sur un monocristal non

supraconducteur n'ont r�ev�el�e aucune trace de surstructure dans la matrice. Par ailleurs

des mesures de MEB ont �et�e r�ealis�ees par Mme S. Villain (Universit�e de Toulon) sur un

�echantillon non supraconducteur. L'�etude de la surface cliv�ee d'un monocristal montre la

pr�esence de microcavit�es en tr�es faible quantit�e qui se form�ees pendant la solidi�cation

dans le four �a image (bulles) et qui peuvent atteindre 100 microns de profondeur. On peut

observer sur la �gure 3.8 une de ces microcavit�es. Elle est recouverte de petits cristaux de

couleur plus claire sur la photographie et mesure environ 40 �m de diam�etre. Le dosage

de la matrice donne bien la phase Sr2RuO4 et celui des petit cristaux montre la pr�esence

d'une phase plus riche en ruth�enium, proche de la phase SrRuO3. Cette phase parâ�t alors

sous forme d'amas de petits cristaux plus facilement localis�es autour des bulles qui se sont

form�ees pendant la croissance cristalline.

3.5 Conclusion

L'�etude des impuret�es, des d�efauts et des phases parasites qu'il faut �eliminer dans le

compos�e Sr2RuO4 pour qu'il soit supraconducteur, nous a permis d'obtenir des monocris-

taux de grande puret�e chimique et supraconductrice tout �a fait comparables �a ceux de la

litt�erature. Pour cela, il a fallu e�ectuer un grand nombre de tirages di��erents (environ une

cinquantaine) pour adapter le four �a image au compos�e Sr2RuO4 et ajuster correctement

ses param�etres de croissance. Malgr�e toutes les pr�ecautions prises et dans les meilleures
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20µm

Fig. 3.8: Photographie d'une microcavit�e se trouvant sur la surface d'un monocristal de Sr2RuO4 prise
par MEB. Il y apparâ�t �a l'int�erieur des microcristaux (blancs) qui correspondent �a une phase plus riche
en ruth�enium que la phase Sr2RuO4.

conditions, il y aura toujours, dans les �echantillons, un tr�es faible taux d'impuret�es tr�es dif-

�cile �a �eliminer. En e�et, les impuret�es pr�esentes dans les compos�es de d�epart, notamment

dans le RuO2 de puret�e 3N (il est d'ailleurs tr�es diÆcile de se procurer la liste d�etaill�ee des

impuret�es par les fabricants) sont suÆsantes pour faire chuter la Tc. D'ailleurs, un chan-

gement de marque ou de lot, donn�e pour une même puret�e, peut tuer la supraconductivit�e

des �echantillons de Sr2RuO4. Il est actuellement tr�es diÆcile de trouver des produits de

meilleure puret�e chimique (5N).

Malgr�e tout, certains monocristaux que j'ai obtenus ont une Tc de 1.3 K par suscepti-

bilit�e (et 1.8 K par r�esistivit�e, mesures g�en�eralement utilis�ees dans la litt�erature comme

d�etermination de la Tc) ce qui m'a permis de faire les premi�eres mesures dans la phase su-

praconductrice. Le chapitre suivant montrera certaines mesures que nous avons e�ectu�ees

�a basse temp�erature comme la chaleur sp�eci�que, la r�esistivit�e et des mesures de gap par

spectroscopie �a e�et Tunel (STM/STS).
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4

Premiers r�esultats dans la phase supraconductrice

4.1 Introduction

Dans cette deuxi�eme partie, nous avons vu comment optimiser la temp�erature de tran-

sition supraconductrice (Tc) du compos�e Sr2RuO4 en ajustant les param�etres de croissance

cristalline. La valeur Tc0 correspondant �a celle d'un compos�e supraconducteur sans impu-

ret�e, qui brise les paires de Cooper, a �et�e extrapol�ee par Mackenzie et al. [1] �a partir de

l'�equation modi��ee d'Abrikosov-Gor'kov quand la r�esistivit�e r�esiduelle �0 tend vers 0. Elle

est voisine de 1.5 K. Nous avons synth�etis�e des monocristaux poss�edant des Tc maximales

de 1.3 K d�etermin�ees par susceptibilit�e, et, 1.8 K, par r�esistivit�e. Ces caract�erisations ont

�et�e compl�et�ees par des mesures de chaleur sp�eci�que pour l'�etude de la phase supracon-

ductrice �a basse temp�erature. Ce chapitre pr�esente les mesures de chaleur sp�eci�que et

de r�esistivit�e e�ectu�ees sur quelques monocristaux de Sr2RuO4. Les premi�eres mesures

de STM/STS (Scanning Tunneling Microscopy and Spectroscopy) obtenues seront ensuite

expos�ees.

4.2 Mesures de chaleur sp�eci�que

Nous avons vu que la destruction de la supraconductivit�e par les impuret�es même

non magn�etiques ont permis de con�rmer le caract�ere non conventionnel de Sr2RuO4.

Le param�etre d'ordre qui d�ecrit la transition supraconductrice et d�ependant du vecteur

d'onde ~k est toutefois encore tr�es mal d�etermin�e. Son changement de signe de part et

d'autre de la surface de Fermi peut entrâ�ner la pr�esence de noeuds ou de ligne de z�eros

dans le gap supraconducteur, c'est �a dire des r�egions o�u le gap est referm�e et vaut 0.

Exp�erimentalement, ces noeuds se font sentir �a basse temp�erature o�u seules demeurent

les excitations thermiques de vecteur d'onde proche de ces noeuds. A temp�erature nulle,

la densit�e d'�etats varie alors comme E ou E2. . .au lieu d'être nulle jusqu'au gap dans

77
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un supraconducteur de type s. Cela se traduit par un comportement en lois de puis-

sance de la temp�erature de toutes les quantit�es thermodynamiques. Dans le cas d'un gap

� sans noeuds, ce même comportement serait en exp(� �
kBT

), avec kB, la constante de

Boltzmann. Dans les fermions lourds, les lois de puissance sont tr�es clairement observ�ees

grâce aux basses Tc et �a la forte densit�e d'�etats �electronique (contribution des phonons,

ondes de spin. . .n�egligeables) [2, 3]. Dans Sr2RuO4, les lois de puissance ont �et�e plus dif-

�ciles �a d�eterminer �etant donn�e son extrême sensibilit�e aux impuret�es et ses probl�emes

de cristallog�en�ese associ�es. Elles ont tout de même �et�e r�ecemment mesur�ees par chaleur

sp�eci�que [4], par RMN (mesures de 1/T1T) [5], par longueur de p�en�etration [6] et par

conduction thermique [7, 8]. Ces d�ependences en lois de puissance indiquent clairement la

pr�esence de lignes de z�eros dans le gap supraconducteur. Le d�ebat actuel est la direction

de ces lignes de z�eros : Elles sont horizontales pour certains (Tanatar et al. [8] qui me-

surent la conduction thermique) et verticales pour d'autres (Lupien et al. [9] qui mesurent

l'att�enuation ultrasonore dans Sr2RuO4). Les avis sont aussi partag�es du point de vue

th�eorique [10, 11, 12].

Nous avons essay�e de reproduire les exp�eriences de chaleur sp�eci�que sur des mono-

cristaux de Sr2RuO4 dans l'optique de mettre en �evidence la pr�esence de lignes de z�eros

dans le gap. Ces mesures se sont d�eroul�ees pour la majorit�e dans le service des basses

temp�eratures au CEA de Grenoble en collaboration avec S. Sossine avec le dispositif ex-

pliqu�e au chap. 2 Part. I. Le monocristal issu du tirage nÆ19 a �et�e par contre mesur�e par

J. P. Brison au CRTBT-CNRS de Grenoble.

Les monocristaux utilis�es sont issus de di��erents tirages (nÆ 19, 22, 28, 34, 39, 41, 44)

au four �a image et poss�edent des Tc variables. Le poids de chaque �echantillon est de l'ordre

de 50 mg, d�etermin�e tr�es pr�ecis�ement avant la mesure. La plupart de ces mesures ont �et�e

faites dans un cryostat 3He (donc au dessus de 300 mK). Elles permettent d'�etudier la

valeur du coeÆcient N = CP=T dans la phase normale, le saut de chaleur sp�eci�que �a la

transition supraconductrice et d'extrapoler la valeur de la limite de la chaleur sp�eci�que

divis�ee par la temp�erature quand celle ci tends vers 0, en fonction de la temp�erature

critique des compos�es.

La �gure 4.1 repr�esente la chaleur sp�eci�que divis�ee par la temp�erature en fonction de la

temp�erature mesur�ee sur plusieurs monocristaux di��erents. Sur cette �gure, on a soustrait

la contribution des phonons pour une temp�erature de Debye de �D = 410 K. Les sauts de

chaleur sp�eci�que caract�erisent la supraconductivit�e de chaque �echantillon et con�rment la

pr�esence d'une supraconductivit�e en volume. Ces sauts sont de di��erentes tailles. Les plus
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Fig. 4.1: Chaleur sp�eci�que divis�ee par la temp�erature de monocristaux de Sr2RuO4 issus de di��erents
tirages en fonction de la temp�erature. Il apparâ�t un saut �a la temp�erature critique des �echantillons.

hauts et plus �etroits appartiennent aux �echantillons qui poss�edent la Tc la plus �elev�ee. Dans

la phase normale, c'est-�a-dire au-dessus de la temp�erature critique, la valeur du coeÆcient

�electronique N est compris entre 40 et 44 mJ/K2mol. Cette dispersion de valeurs de N est

comparable �a celle trouv�ee par Nishizaki et al.[4]. Toutefois leurs valeurs de N augmentent

lorsque la Tc diminue. Dans mes mesures, on ne trouve pas de corr�elations triviales entre

la Tc et la valeur de N .

Nous pouvons aussi estimer les sauts de la chaleur sp�eci�que �CP=NTc �a Tc qui sont

comprises entre 0.11 et 0.46. Ils sont largement inf�erieurs �a la valeur de 1.43 pr�evue pour

un mod�ele �a une bande avec un gap isotrope [13], c'est-�a-dire sans lignes ou noeuds de

z�eros, tout comme dans les �echantillons mesur�es par Nishizaki et al.. Ces constatations

ont fait partie des premiers d�esaccords avec le mod�ele d'un gap isotrope (sym�etrie de

type p) pour Sr2RuO4. Nous remarquons de plus que la valeur de �CP=NTC d�ecrô�t en

g�en�eral lorsque la Tc diminue. Cependant il arrive que certains monocristaux poss�edant �a

peu pr�es la même Tc aient des valeurs pour �CP=NTc di��erentes (tirages 19, 22 et 44).

Remarquons tout de même que les valeurs de Tc donn�ees par la chaleur sp�eci�que sont

comparables �a celles donn�ees par les mesures de susceptibilit�e expos�ee au chapitre 2.

Dans la phase supraconductrice, �a plus basse temp�erature, on observe un r�egime lin�eaire.

Extrapol�e �a T= 0 K, il donne une mesure de la valeur de la chaleur sp�eci�que r�esiduelle.

Ces mesures montrent clairement que la valeur r�esiduelle de C/T d�ecrô�t lorsque la Tc

augmente. Elle va de 32.7 mJ/K2mol pour une Tc de 0.8 K (tirage 39) �a 10mJ/K2mol
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pour une Tc de 1.29 K (tirage 22). La plus faible valeur a �et�e trouv�ee par Nishizaki et al.

et vaut 3 � 3 mJ/K2mol pour un �echantillon poss�edant une temp�erature critique de 1.48

K. Une valeur di��erente de 0 mJ/K2mol provient de la pr�esence soit d'inhomog�en�eit�es

dans l'�echantillon entrâ�nant alors une distribution de Tc, soit d'une densit�e d'�etats �nie

au niveau de Fermi (EF ) en pr�esence d'impuret�es.

4.3 Mesures de r�esistivit�e

Apr�es les mesures de susceptibilit�e et de chaleur sp�eci�que, des mesures de r�esistivit�e ont

�et�e e�ectu�ees sur quelques monocristaux issus de di��erents tirages (nÆ 19, 22, 28, 34, 39, 41,

44). Ces mesures nous ont permis de connâ�tre la temp�erature critique des �echantillons (voir

chapitre 2) et leur r�esistivit�e r�esiduelle �a basse temp�erature (voir chapitre 3). Ces r�esultats

sont compar�es avec ceux de Hussey et al. [14]. Les cristaux utilis�es sortent directement du

four �a image, ils sont coup�es sous forme de barette et mesur�es par la technique classique

quatre �ls. Le dispositif exp�erimental est dans le chap. 2 part. I. Les di��erentes barettes

doivent th�eoriquement avoir la même valeur de r�esistivit�e vers 300 K puisque cette quantit�e

est propre au mat�eriau. Par contre, �a basse temp�erature, la r�esistivit�e d�epend du taux

d'impuret�es pr�esent dans les �echantillons et sera donc di��erente pour chaque tirage. Les

r�esistivit�es dans le plan (a,b) de plusieurs �echantillons, sont repr�esent�ees sur la �gure 4.2

en fonction de la temp�erature entre 1.3 K et 300 K. Malgr�e une d�etermination pr�ecise du

facteur g�eom�etrique pour chaque �echantillon et des contacts peu r�esistifs, les courbes de

r�esistivit�e sont toutes di��erentes les unes des autres jusqu'�a 300 K.

Ces di��erences peuvent s'expliquer si l'on consid�ere la tr�es forte anisotropie de la

r�esistivit�e entre le plan basal et l'axe c. Celle-ci a �et�e d�etermin�ee par Hussey et al. [14]

sur des monocristaux synth�etis�es par Y. Maeno et al. [15]. Les courbes de r�esistivit�e dans

le plan (a,b) et selon l'axe c issues de la r�ef.[14] sont repr�esent�ees sur la �gure 4.3 et

montrent une grande anisotropie. La r�esistivit�e selon l'axe c, �c, montre un maximum

vers 130K puis d�ecrô�t lentement quand la temp�erature augmente vers 300K. Vers 130K,

Sr2RuO4 passe d'un �etat m�etallique tridimensionnel �a basse temp�erature vers un �etat

m�etallique bidimensionnel. Cependant, quelque soit la temp�erature, la valeur de �c est

toujours largement sup�erieure �a celle de la r�esistivit�e �ab (voir les di��erentes �echelles sur

la �gure 4.3). Cette anisotropie, �, est la plus marqu�ee vers 130 K o�u � � 1000, elle

s'att�enue �a temp�erature ambiante (� �150) et vaut environ 550 �a basse temp�erature.

L'analyse de ces deux courbes issues de la r�ef. [14] nous donne une loi de puissance pour

la courbe �ab(T) et un comportement polynomial de degr�e huit pour �c(T). Ces formules
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Fig. 4.2: R�esistivit�es dans le plan (a,b) de monocristaux de Sr2RuO4 issus de di��erents tirages en fonction
de la temp�erature entre 1.3 K et 300 K.
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sont d�ecrites sur la �gure 4.3.

Si nous analysons nos donn�ees sur la �gure 4.2, nous pouvons remarquer que, d'une

part, la valeur de �mes �a 300 K est en g�en�eral plus �elev�ee que la valeur 121 �
cm trouv�ee

dans la litt�erature [1] et que, d'autre part, ces courbes de r�esistivit�e poss�edent assez sou-

vent un changement d'inexion (\bosse") vers 100 K. Ce changement nous fait penser �a

la pr�esence d'une petite contribution de �c dans ces mesures qui pourrait justi�er l'aug-

mentation de �mes �a 300 K. Pour valider nos hypoth�eses, nous avons analys�e nos r�esultats.

Vue la grande anisotropie de ce mat�eriau qui poss�ede une structure cristallographique la-

mellaire, il est e�ectivement possible de trouver un m�elange des deux contributions. On

peut s'en rendre compte en consid�erant la g�eom�etrie du cristal isotrope �equivalent : Les

dimensions typiques de nos �echantillons �etant d'environ 0.45�0.45 mm2 pour la section et

3 mm pour la longueur avec une anisotropie d'environ 1000, reviennent �a des dimensions

�equivalente �a S = 0.45�450 mm2 et l = 3 mm pour un �echantillon isotrope. L'�echantillon

isotrope �equivalentes �a nos monocristaux est repr�esent�e sur la �gure 4.4. Il n'est pas

dessin�e �a l'�echelle mais donne toutefois une bonne repr�esentation : on obtient un cristal

poss�edant une section tr�es grande par rapport �a la longueur de l'�echantillon. Il apparâ�t

alors in�evitable d'avoir une r�epartition inhomog�ene de la laque d'argent sur la section.

Elle est mieux per�cue sur la repr�esentation isotrope que sur la repr�esentation r�eelle o�u elle

parâ�ssait homog�ene. Dans ce cas, la densit�e de courant ~J n'est pas n�ecessairement dans

le plan (a,b), mais elle peut d�evier d'un petit angle � par rapport �a ce plan. Notons de

plus que la structure lamellaire de Sr2RuO4 laisse apparâ�tre facilement des marches sur

les plans de clivage (voir �gure 4.10) ce qui veut dire que la surface elle-même n'est pas

forc�ement dans le plan (a,b). La �gure 4.5 repr�esente les directions des vecteurs ~J (densit�e

de courant) et ~E (champ �electrique). Le champ �electrique est reli�e lin�eairement �a la densit�e

de courant par le tenseur de r�esistivit�e d'ordre 2, ainsi ~E et ~J ne sont pas parall�eles. Ces

d�eviations de ~E et de ~J mettent en �evidence la possibilit�e d'avoir une petite contribution

�c dans la r�esistivit�e mesur�ee qui s'�ecrit alors : �mes = �csin� sin'+�abcos� cos', ' �etant

l'angle entre la projection de ~E sur la surface (E==) et le plan cristallographique (a,b)

et �, l'angle entre ~J et (a,b) . Les courbes obtenues ont alors �et�e �tt�ees par la formule

simpli��ee �mes = a(�ab+ b�c). Les r�esultats des �ts donnent un coeÆcient a compris entre

0.79 et 3.50 et un \pourcentage" de �c allant de -0.05 �a 0.4 % environ. Les faibles valeurs

de b ne permettent pas d'augmenter la r�esistivit�e �a 300 K d'autant que nous l'avons me-

sur�ee. Les raisons de cette augmentation se trouvent surtout dans les valeurs assez �elev�ees

du coeÆcient a qui repr�esente une correction du facteur g�eom�etrique mesur�e. Un facteur

g�eom�etrique r�eel di��erent de celui mesur�e pourrait s'expliquer par un clivage interieur au
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Fig. 4.6: R�esistivit�es dans le plan (a,b) de monocristaux de Sr2RuO4 issus de di��erents tirages en fonction
de la temp�erature entre 1.3 K et 300 K. La courbe noire repr�esente la r�esistivit�e mesur�ee par Hussey et
al. [14] prise comme r�ef�erence.

cristal qui ne permet pas au courant de passer �a travers toute la section de la barette. La

section r�eelle serait alors plus petite et la r�esistivit�e mesur�ee plus grande. Notons de plus

que même si la contribution �c est tr�es faible et n'explique pas les valeurs �elev�ees de � �a 300

K, elle est n�eammoins n�ecessaire car corrige parfaitement les \bosses" observ�ees vers 100

K. Les r�esistivit�es corrig�ees, �corrab , entre 1.3 K et 300 K pour les di��erents monocristaux

de Sr2RuO4 sont pr�esent�ees sur la �gure 4.6. Elles se rapprochent bien de la r�esistivit�e de

r�ef�erence mesur�ee par Hussey et al. et repr�esent�ee par la courbe noire.

Ces valeurs de a et de b m'ont permis de faire des corrections sur la valeur de la

r�esistivit�e r�esiduellemesur�ee en tenant compte du fait que l'anisotropie �a basse temp�erature

vaut �=550. Nous pouvons alors connâ�tre la valeur de �ab �a basse temp�erature par l'ex-

pression : �0ab = �0mes
a(1+�b). Les r�esistivit�es r�esiduelles corrig�ees trac�ees en fonction de la

temp�erature critique des �echantillons sont pr�esent�ees au chap. 3. Elles ne suivent pas

l'�equation d'Abrikosov-Gor'kov [16] adapt�ee aux mesures de Mackenzie et al..

Par ailleurs, si on regarde de pr�es les transitions vers l'�etat supraconducteur, on re-

marque une anomalie dans la r�esistivit�e pour deux �echantillons (tirage nÆ41 et 29). En

e�et, lorsqu'on descend �a une temp�erature proche de la transition, la r�esistivit�e augmente

rapidement avant de chuter �a z�ero. Cette anomalie est pr�esent�ee sur la �gure 4.7. Elle

d�ebute vers 3 K pour le tirage 29 et vers 2 K pour le tirage 41. Une augmentation sem-
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de la transition supraconductrice. Une anomalie de la r�esistivit�e est observ�ee avant la transition.

blable de la r�esistivit�e a d�ej�a �et�e observ�ee dans certains supraconducteurs non homog�enes

[17, 18, 19]. Vaglio et al. mettent en relation ce pic avec la mani�ere de mesurer la r�esistivit�e

(en m�ethode 4 �ls) et la pr�esence d'inhomog�en�eit�e dans l'�echantillon. Dans ce cas, notre

m�ethode (I+, V+, V-, I- align�es) semble être la plus adapt�ee pour �eviter l'apparition du pic

qui est tout de même observ�e. Nous pouvons aussi remarquer sur la courbe de r�esistivit�e

d'un �echantillon issu du tirage 22, la pr�esence d'une transition vers 3 K vers l'�etat supra-

conducteur qui accompagne la transition classique vers 1.5 K. Cette courbe est repr�esent�ee

sur la �gure 4.8. Cet �echantillon semble poss�eder une phase appel�ee \phase 3K" (car elle

est supraconductrice �a 3 K) et d�ej�a observ�ee dans certains �echantillons de Maeno et al.

[20, 21]. Il s'agit d'une phase compos�ee d'une matrice principale de Sr2RuO4 dans laquelle

des microdomaines de ruth�enium seraient ins�er�es (voir aussi r�ef. [15]).

Ces exp�eriences montrent qu'une mesure de r�esistivit�e peut devenir assez diÆcile lors-

qu'il s'agit de compos�es tr�es anisotropes, comme par exemple les supraconducteurs �a haute

Tc (Bi-2212), les organiques et Sr2RuO4. Nous avons mesur�e des temp�eratures de transi-

tion supraconductrice sup�erieures �a la limite Tc0 annonc�e par Mackenzie et al.. De plus,

sur deux �echantillons issus de tirage di��erents, nous avons observ�e une anomalie encore

non expliqu�ee actuellement et qui se traduit par la pr�esence d'un pic avant la transition

supraconductrice. En�n, la \phase 3 K" a �et�e rep�er�ee sur un de nos �echantillons.
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4.4 Mesures de STM/STS

Les mesures de spectroscopie tunnel ont �et�e r�ealis�ees au laboratoire des basses temp�era-

tures de l'Universit�e Autonome de Madrid en collaboration avec Hermann Suderow et

Sebastian Vieira. Elles nous ont permis d'e�ectuer une image topographique de la surface

d'un �echantillon cliv�e de Sr2RuO4 et de faire les premi�eresmesures du gap supraconducteur

dans ce compos�e.

La microscopie et la spectroscopie �a e�et tunnel sont deux outils puissants permettant

d'aller sonder les propri�et�es microscopiques des mat�eriaux conducteurs. Appliqu�ees �a la su-

praconductivit�e, elles ont permis de v�eri�er des pr�edictions importantes de la th�eorie BCS.

Elles se basent sur le fait que la conductance (d�eriv�ee du courant par rapport �a la tension)

est proportionnelle �a la densit�e d'�etat supraconductrice. La spectroscopie �a e�et tunnel

(STS) est utilis�ee pour comprendre les propri�et�es fondamentales des supraconducteurs

[22, 23] même non conventionnels [24]. Elle permet la recherche des excitations �a basse

�energie ou de la pr�esence de \z�eros" dans le gap supraconducteur dans le but de mieux

comprendre la sym�etrie du param�etre d'ordre d�ecrivant la transition supraconductrice

d'un compos�e donn�e. L'�etablissement d'un STM/STS poss�ede l'avantage suppl�ementaire

de pouvoir faire de la spectroscopie �a e�et tunnel avec, en principe une r�esolution ato-

mique. Toutefois, il est tr�es important de contrôler la qualit�e de la surface de l'�echantillon
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Fig. 4.9: Dispositif exp�erimental du microscope �a e�et tunnel.

pour obtenir des r�esultats pr�ecis et pour atteindre une r�esolution en �energie suÆsante

n�ecessaire �a la r�esolution de structures �nes dans la densit�e d'�etat. Nous pr�esentons ici

les premiers r�esultats de spectroscopie par e�et tunnel e�ectu�es sur un monocristal de

Sr2RuO4 jusqu'�a 300 mK. Il s'agit des premi�eres mesures de STM/STS e�ectu�ees sur ce

compos�e.

Le microscope est compos�e d'une pointe et d'un dispositif de d�eplacement horizon-

tal et vertical. La pointe est faite d'un �l d'or coup�e en biais �a l'aide d'un ciseau pour

d'obtenir une extrêmit�e tr�es �ne. Elle est mont�ee sur une table de d�eplacement X-Y

constitu�ee de trois piezo�electriques de cisaillement capables de couvrir une surface d'envi-

ron 4000�4000 �A2. Le mouvement grossier (approche) de la pointe par rapport �a l'�echantillon

permet de faire des d�eplacements d'environ 2 mm, et est contrôl�e par un moteur pas �a

pas, constitu�e �a partir de pi�ezo�electrique de cisaillement. Le mouvement �n vertical est

contrôl�e par un pi�ezotube qui permet des d�eplacements d'environ 400 �A. Dans ce montage,

la pointe se d�eplace et l'�echantillon reste �x�e, ce qui permet de le cliver plus facilement

dans le cryostat. La �gure 4.9 repr�esente le dispositif exp�erimental du microscope. La partie

gauche sch�ematise les pi�ezo�electriques et le pointe de �l d'or et la partie droite repr�esente

l'�echantillon cliv�e �x�e. Le principe de la mesure est alors d'envoyer une di��erence de po-

tentiel entre la pointe et l'�echantillon (V), qui va provoquer un e�et tunnel, et de mesurer

la tr�es faible intensit�e, I inf�erieure �a 1 nA, qui en r�esulte. Ceci nous permet de sonder la
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Fig. 4.10: Images topographiques de la surface cliv�e d'un monocristal de Sr2RuO4 poss�edant une rugosit�e
d'environ 50 nm. Les marches sont clairement observ�ees.

densit�e d'�etat au niveau de fermi localement (contrairement �a la chaleur sp�eci�que qui

mesure la densit�e d'�etat moyenne).

Ces mesures ont �et�e e�ectu�ees sur les meilleurs monocristaux que j'ai obtenus (Tc=1.3

K), dans leur phase supraconductrice. La surface de l'�echantillon (plan (a,b)) est pr�epar�ee

en clivant le cristal �a temp�erature ambiante pour les premi�eres mesures. L'image topogra-

phique de la surface repr�esent�ee sur la �gure 4.10 montre que l'echantillon poss�ede une

bonne qualit�e de surface qui est bien metallique. On peut aussi observer des marches sur la

face cliv�ee d'environ 50 nanom�etres de hauteur. Il suÆt alors de se placer sur l'une d'entre

elle pour commencer la spectroscopie tunnel. Cette mesure consiste �a faire varier la tension

et �a mesurer la caract�eristique I=f(V) et donc la conductance. Elle est repr�esent�ee ici sur

la �gure 4.11 en fonction de la tension envoy�ee. Nous apercevons sur cette courbe un petit

gap supraconducteur �a tension nulle qui n'a rien de comparable avec les gaps dans les su-

praconducteurs de type BCS (avec une conductance qui chute �a z�ero �a 0 V). N�eammoins,

c'est la premi�ere observation directe du gap supraconducteur dans Sr2RuO4. La th�eorie

BCS pr�evoit une valeur du gap de �0 = 1.73kBTC � 0.2 meV pour un supraconducteur

ayant une Tc de 1.3 K. Ici on mesure un gap du même ordre de grandeur, d'environ 0.3

meV. Dans le contexte particulier des supraconducteurs non conventionnels, nous pou-

vons consid�erer la surface cliv�ee mesur�ee comme un d�efaut cristallin (puisqu'on passe d'un

r�eseau tridimensionnel �a un r�eseau bidimensionnel) qui peut facilement d�etruire les paires
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Fig. 4.11: Conductance en fonction de la di��erence de potentiel entre la pointe et la surface du cristal de
Sr2RuO4 mesur�ee �a 300 mK. On observe un petit gap �a tension nulle.

de Cooper en surface. Ainsi, le gap supraconducteur doit être faible ou même inexistant

en surface, ce qui peut expliquer le petit gap de nos mesures. De plus, nous avons vu que

le gap poss�edait des lignes de z�eros. Il doit donc s'annuler dans certaines directions de

l'espace des phases et sa contribution totale est forc�ement inf�erieure �a celle d'un gap de

supraconducteur BCS, comme observ�e sur la �gure 4.11.

Ces premiers r�esultats sont tr�es encourageants puisqu'un gap a �et�e observ�e directement

par spectroscopie �a e�et tunnel. Cependant, ces r�esultats ne nous permettent pas encore

d'obtenir des informations pr�ecises sur la sym�etrie du param�etre d'ordre. La prochaine

�etape sera une mesure sur monocristal cliv�e �a froid (dans le cryostat) pour avoir une

surface la plus propre possible.

4.5 Conclusion

Les premi�eres mesures dans la phase supraconductrice ont �et�e e�ectu�ees sur les mono-

cristaux que nous avons synth�etis�e qui ont di��erentes temp�eratures critiques. La chaleur

sp�eci�que a �et�e mesur�ee pour quelques monocristaux et a permis de con�rmer la pr�esence

d'une supraconductivit�e en volume dans nos �echantillons. Le saut de chaleur sp�eci�que a

permis de valider les valeurs de Tc trouv�ees par susceptibilit�e. Les mesures de r�esistivit�e
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ont r�ev�el�e des transitions supraconductrices bien sup�erieures �a la limite Tc0 �egale �a 1.5

K, di��erentes des valeurs trouv�ees par susceptibilit�e ou par chaleur sp�eci�que. Elles ont

permis de d�etecter une anomalie dans deux des �echantillons avant la transition encore

jamais aper�cue dans ce compos�e. Nous avons aussi observ�e sur un monocristal une transi-

tion supraconductrice vers 3 K traduisant la pr�esence de la \phase 3 K" dans l'�echantillon.

Les valeurs de r�esistivit�es r�esiduelles mesur�ees nous ont permis d'estimer les libres par-

cours moyens dans nos �echantillon qui vont jusqu'�a 9000 �A. Ces valeurs �elev�ees donnent

une information valable en ce qui concerne la bonne qualit�e des monocristaux synth�etis�es.

En�n, les premi�eres mesures de STS/STM ont permis l'observation directe du gap supra-

conducteur. Des �etudes compl�ementaires sont pr�evues pour con�rmer et approfondir cette

observation.

Dans toute cette deuxi�eme partie, nous avons vu une multitude de techniques et de

mesures tr�es di��erentes n�ecessaires �a l'obtention de monocristaux de bonne qualit�e. Il a

fallu mâ�triser le processus de croissance, comprendre et r�esoudre les probl�emes li�es �a la

cristallog�en�ese pour arriver �a synth�etiser des monocristaux supraconducteurs et de gros

volume. Les plus purs ont permis d'e�ectuer les mesures dans la phase supraconductrice

qui ont fait l'objet de ce dernier chapitre.

De plus, toujours dans le but de connâ�tre la nature de la supraconductivit�e dans Sr2RuO4,

l'�etude des excitations magn�etiques par di�usion in�elastique des neutrons dans ce compos�e

est incontournable. Vue la faiblesse des signaux obtenus dans ce genre de mesures, le but

de ce travail �etait de synth�etiser des monocristaux de taille suÆsante (centim�etrique) et su-

praconducteurs. Grâce �a un important travail de cristallog�en�ese, nous avons pu r�ealiser ces

exp�eriences sur nos monocristaux. Elles sont pr�esent�ees dans la partie III de ce manuscrit.
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Introduction

Dans les supraconducteurs non conventionnels, l'interaction attractive entre les �electrons

n'est pas syst�ematiquement le m�ecanisme classique (l'interaction �electrons-phonons). Il

peut aussi provenir des corr�elations �electroniques pr�esentes dans le compos�e et être li�e �a

la pr�esence de uctuations de spins. Ceci est le cas dans certains supraconducteurs non

conventionnels comme par exemple La1:86Sr0:14CuO4 (de sym�etrie d) et UPt3 ainsi que

dans l'3He superuide qui pr�esente des uctuations ferromagn�etiques.

Il a �et�e longtemps sugg�er�e que Sr2RuO4 �etait un supraconducteur non conventionnel

dont le param�etre d'ordre d�ecrivant la transition supraconductrice poss�edait une sym�etrie p

[1]. Le fait que le compos�e voisin �a 3 dimensions SrRuO3 soit ferromagn�etique (FM) laisse

sugg�erer la pr�esence de uctuations de spin ferromagn�etiques dans Sr2RuO4. De plus,

la connaissance du m�ecanisme d'appariement des paires dans l'3He superuide induite

par de fortes uctuations ferromagn�etiques renfor�cait cette id�ee. Dans cette logique, il

apparâ�ssait naturel que Sr2RuO4 soit un supraconducteur triplet. Depuis, des exp�eriences

en RMN ont largement prouv�e la pr�esence de cet �etat triplet [2]. La d�ecouverte r�ecente

de l'antiferromagn�etisme (AFM) dans Ca2RuO4 a caus�e des doutes sur ces consid�erations.

Ce compos�e a la même structure cristallographique que Sr2RuO4 �a la seule di��erence de

l'inclinaison et de la rotation de ses octah�edres RuO6 [3]. Ces modi�cations ont un e�et

�enorme sur les propri�et�es magn�etiques : Ce compos�e devient antiferromagn�etique avec un

moment magn�etique sup�erieur �a 1 �B/Ru. Ceci sugg�ere des tendances vers l'AFM dans

Sr2RuO4 et oblige �a reconsid�erer l'image simple de la pr�esence de uctuations FM qui

induiraient la supraconductivit�e dans Sr2RuO4 [1, 4]. Cette tendance vers l'AFM s'est

con�rm�ee par l'�etude r�ecente du compos�e Sr2RuxTi1�xO4 montrant la pr�esence d'un ordre

AFM [5, 6].

La surface de Fermi de Sr2RuO4 a �etait bien d�etermin�ee exp�erimentalement par oscil-

lations de Haas Van Alphen et est compos�ee de trois bandes [7, 8]. L'une d'entre elle, la

bande , provient des orbitales fx; yg et est bidimensionnelle (cylindrique dans l'espace

des ~k). Il s'agit d'une bande d'�electrons. Les deux autres, � de trous et � d'�electrons,

proviennent des orbitales fx; zg et fy; zg du ruth�enium et sont quasi-unidimensionnelles

comme le montre la �gure 12 [4]. Les deux bandes � et � peuvent être visualis�ees comme
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Fig. 12: Surface de Fermi de Sr2RuO4 (a) en trois dimensions (b) projet�ee sur le plan (1,0,0).
L'embô�tement s'e�ectue entre les bandes � et �.

des plans parall�eles s�epar�es par une distance de Q = 2�=3a, dans les deux directions x et y.

Ainsi des transitions sont possibles entre ces bandes et am�enent �a des e�ets d'embô�tement

(voir chapitre 3 partie I). Ces e�ets d'embô�tement peuvent être observ�es au vecteur d'onde

k = (Q; ky), k = (kx; Q), et plus sp�ecialement �a Q = (Q;Q). Ils vont entrâ�ner une aug-

mentation de la susceptibilit�e �(Q; !) en ces points pr�ecis. Ces augmentations sont visibles

par di�usion in�elastique des neutrons.

I.I. Mazin et D. J. Singh [9] ont analys�e les propri�et�es magn�etiques des ruth�enates.

En particulier, les raisons du ferromagn�etisme dans SrRuO3 (et CaRuO3 proche du ferro-

magn�etisme) sont con�rm�ees par le crit�ere de Stoner (I(0)N(0) > 1) qui est v�eri��e dans

SrRuO3 avec IN = 1:23 (et IN � 1 pour CaRuO3 ). Pour Sr2RuO4, ils ont proc�ed�e de

la même mani�ere : dans un plan individuel RuO2, le facteur de stoner (2D) est faiblement

d�ependant de q et vaut : I(q) � 0:43eV=(1+0:08q2), ce qui favorise les uctuations de spin

ferromagn�etiques dans le plan. Toutefois, les e�ets d'embô�tement observ�es dans la surface

de Fermi de Sr2RuO4 introduisent des complications et peuvent amener �a des uctuations

de spins incommensurables (IC) au vecteur Q = (2�=3a; 2�=3a) qui vont s'ajouter aux

uctuations FM. La susceptibilit�e sans interaction peut alors s'�ecrire comme ayant deux

contributions :

�0(q) = N(O) + �n(q) (1)
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o�u �n(q) est la contribution provenant de l'embô�tement. La susceptibilit�e avec interaction

s'exprime alors grâce au facteur de Stoner I(q) comme :

�(q) =
�0(q)

1� I(q)N(0)� I(q)�n(q)
(2)

Cette forme implique deux sortes de uctuations dans le compos�e Sr2RuO4 : une FM �a

q = 0 et une AFM �a q = Q. Si I(Q)N(0) + I(Q)�n(Q) > I(0)N(0), les uctuations

IC dominent. Ce qui semble être le cas dans Sr2RuO4 [10, 11]. Dans ce raisonnement,

l'instabilit�e FM est possible si on ajoute �a la structure cristallographique de Sr2RuO4 des

plans RuO2, ce qui permettrait d'augmenter N(0). Ceci a �et�e v�eri��e exp�erimentalement

pour les compos�es de la famille Ruddlesden-Popper avec n=2 ou 3 (voir le chapitre 1 de

la partie II).

L'�etude des uctuations de spins revient �a d�eterminer la susceptibilit�e dynamique

(th�eor�eme de uctuation-dissipation). Les deux principales mesures qui donnent acc�es

�a la susceptibilit�e sont les mesures par di�usion in�elastique des neutrons et les mesures de

RMN. En RMN, il y a soit les mesures de 1/T1T, avec T1 le temps de relaxation longitu-

dinal des spins des noyaux, qui sondent les uctuations sur tout l'espace des q avec une

�energie ! qui tend vers 0,

1

T1T
/
X
q;!!0

Aq
�"(q; !)

!
(3)

soit les mesures de Knight shift (KS) qui ne voient que les contributions vers Q=0 int�egr�ees

sur toutes les �energies :

K / lim
q!0

Z
�"(q; !)

!
d! = lim

q!0
�0(q; ! = 0) (4)

Ces derni�eres [2] montrent clairement qu'il existe un signal en q=0 qui fait penser �a la

pr�esence de uctuations ferromagn�etiques ou ind�ependantes de q. Les mesures de 1/T1T

compar�ees aux mesures de di�usion in�elastiques (localis�ees en q) montrent elles aussi

la pr�esence de cette contribution qui s'ajoute aux e�ets d'embô�tement [12]. Sur la �-

gure 13, on voit ces deux contributions avec les e�ets d'embô�tement qui d�ependent de

la temp�erature superpos�es �a un signal ind�ependant de T. Ishida propose d'�ecrire le signal

magn�etique total comme :

X
q

�
�00in(q; !)

!

�
=
X
q�q0

�
�00IC(q; !)

!

�
+
��(0)

�q�ind
(5)

o�u le premier terme est la contribution IC qui d�epend de q associ�e avec les bandes � et �

et le second terme est la contribution de type liquide de Fermi ind�ependant de q provenant
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Fig. 13: Comparaison entre les mesures de 1/T1T en RMN [13] et la contribution incommensurable
estim�ee par di�usion in�elastique des neutrons [10]. Le trait noir repr�esente le calcul th�eorique qui inclue
les deux contributions : les uctuations IC et la contribution ind�ependante de q. Cette �gure est extraite
de la r�ef�erence [12].

sûrement de la bande . L'utilisation de la di�usion in�elastique des neutrons pour �etudier

les uctuations de spins dans Sr2RuO4 apparâ�t alors comme in�evitable, cet outil pr�ecieux

a l'avantage de sonder les uctuations �a une �energie d�e�nie et �a un vecteur d'onde pr�ecis.

Dans cette derni�ere partie, les uctuations de spin IC dûes aux e�ets d'embô�tement

sont observ�ees par di�usion in�elastiques des neutrons dans la phase normale (chapitre 1)

et dans la phase supraconductrice (chapitre 2). Le chapitre 3 est consacr�e �a l'�etude de

l'anisotropie de la susceptibilit�e dynamique dans Sr2RuO4.
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1

Fluctuations incommensurables en phase normale

1.1 Introduction

Nous avons utilis�e la di�usion in�elastique des neutrons pour �etudier les excitations

magn�etiques dans l'�etat normal de Sr2RuO4. Dans cette s�erie de mesures, nous avons

sond�e principalement le plan (a�,b�) de l'espace r�eciproque pour la recherche des uctua-

tions de spins dans Sr2RuO4, et ce, sur une grande gamme d'�energie de transfert. Les

excitations magn�etiques attendues sont les uctuations incommensurables de spins autour

du vecteur d'onde Q0 = (�2�=3a;�2�=3a; 0), pr�evue par Mazin [1], dûes aux propri�et�es

d'embô�tement de la surface de Fermi, et les uctuations de spins ferromagn�etiques qui de-

vraient être �a l'origine de l'appariement des �electrons en paires de Cooper dans Sr2RuO4.

Quelques mesures selon l'axe c ont �et�e aussi e�ectu�ees dans le but de caract�eriser les

corr�elations �electroniques dans Sr2RuO4.

1.2 Dispositif exp�erimental

Pour ces mesures, nous avons utilis�e des monocristaux de grande puret�e cristallogra-

phique. Un assemblage de trois monocristaux de deux tirages di��erents, avec au total 400

mm3 monocristallin et une mosa��cit�e de l'ensemble �egale �a 0.6Æ (qui ne correspond pas �a

la mosa��cit�e r�eelle de l'�echantillon) a �et�e r�ealis�e. Elle est mesur�ee par di�usion �elastique

des neutrons sur la raie de Bragg (002) (voir �gure 1.1) en prenant la Largeur totale �a

Mi-Hauteur (LMH). Le monocristal issu du premier tirage a pouss�e dans le four �a image

selon la direction [100] et n'est pas supraconducteur tandis que les deux autres ont pouss�e

selon l'axe [110] et sont supraconducteurs au dessous de 1 K. Nous supposons comme c'est

le cas dans le compos�e �a fermion lourd UPt3 [2] que les propri�et�es supraconductrices sont

extrêment sensibles aux d�efauts alors que les uctuations de spin ne le sont pas. Ceci de-

vient �evident lorsqu'on compare nos premiers r�esultats exp�erimentaux �a ceux de Sidis et
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Fig. 1.1: Mosa��cit�e d'un ensemble de trois monocristaux de Sr2RuO4 vue par r�eection de Bragg sur la
raie 002. La largeur �a mi-hauteur donne une mosa��cit�e de 0.6Æ.

al.[3] qui ont les même donn�ees avec des cristaux poss�edant des Tc di��erents. Nous mesu-

rons ici les uctuations dans la phase normale du compos�e �a la temp�erature de 1.6 K, les

�echantillons sont refroidis par un cryostat orange. La plupart des mesures ont �et�e e�ectu�ees

sur IN22 �a l'ILL (instrument CRG-CEA). La recherche des uctuations ferromagn�etiques,

plus laborieuse, a necessit�e aussi l'utilisation de IN12 un trois axes de l'ILL (CRG-CEA)

install�e sur une source de neutrons froids. La plupart des mesures ont �et�e e�ectu�e avec une

�energie �nale des neutrons �x�ee EF=14.7 meV avec des collimations naturelles. L'�energie

de r�esolution qui en r�esulte correspond �a la largeur �a mi-hauteur du signal incoh�erent et

vaut 1.2 meV. Dans la suite, le vecteur de di�usion Q = (QH; QK; QL) sera index�e dans

les unit�es du r�eseau r�eciproque (r.l.u. pour reciprocal lattice units), a*=b*=1.623 �A�1,

c*=0.493 �A�1.

Les uctuations de spins recherch�ees dans Sr2RuO4 sont localis�ees autour du vecteur

d'embô�tement, c'est-�a-dire en q0 = (�0:3;�0:3; 0). Notons que Q0 = q0 + � o�u q0 est le

vecteur de di�usion dans la premi�ere Zone de Brillouin (ZB) et � est le vecteur du r�eseau

r�eciproque. Ici, les mesures sont principalement e�ectu�ees avec le vecteur de di�usion Q

dans le plan (a*,b*) de l'�echantillon. Nous pourrons ainsi voir ces uctuations en plusieurs

vecteurs �equivalents, par exemple en : (0:3; 0:3; 0), (0:7; 0:7; 0), (1:3; 1:3; 0) . . .. Nous verrons

par la suite que ces uctuations sont ind�ependantes de QL donc on peut les observer en

q = (�0:3;�0:3; QL) quelque soit QL et en particulier pour QL=1. Ainsi, comme le montre

la �gure 1.2 qui repr�esente la 1�ere ZB en trois dimensions, dans le groupe d'espace I4/mmm,

le vecteur de di�usion (0:3; 0:3; 1) est �equivalent au vecteur bidimensionnel (0:3; 1:3; 0). En

e�et, on peut reporter le plan (001) �a côt�e de la premi�ere ZB, le long de l'axe (010). Ce plan,
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(001)*

(100)*

(010)*
QS
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Γ

Fig. 1.2: Premi�ere Zone de Brillouin (ZB) de Sr2RuO4. Cette zone se r�ep�ete ind�e�niment dans l'espace
pour former le r�eseau r�eciproque. Le plan en pointill�e n'appartient pas �a la 1�ere ZB mais est �equivalent
au plan (001).

qui est dessin�e en pointill�e sur la �gure 1.2 est �equivalent �a un plan qui n'appartient pas au

plan de base (a*,b*) sond�e. On peut y acc�eder mais il n'apportera pas de renseignement sur

la physique du plan (a,b). Nous pouvons observer sur la �gure 1.3, la projection du r�eseau

r�eciproque de Sr2RuO4 sur le plan (100) et (010). Le vecteur de di�usion est positionn�e

dans ce plan. Les vecteursQi repr�esentent les endroits o�u l'on peut observer les uctuations

incommensurables de spin li�ees aux e�ets d'embô�tement. Le point S est calcul�e �a partir

de la formule :

S = [
1

2

�
1 +

a2

c2

�
; 0; 0] (1.1)

Dans nos mesures, nous cherchons les pics incommensurables localis�es en :Q1 = (0:3; 1:3; 0)

etQ2 = (0:7; 0:7; 0). Nous avons deux raisons principales pour choisir ces vecteurs. En e�et,

nous avons vu au chapitre 3 de la partie I que l'intensit�e observ�ee d�ependait du facteur

de forme F (Q) qui d�ecroit quand Q augmente faisant ainsi baisser l'intensit�e des pics

magn�etiques. C'est pourquoi, il faut choisir un vecteurQ qui soit le plus petit possible pour

pouvoir observer ces e�ets de faible intensit�e. D'autre part, le vecteur Q3 = (0:3; 0:3; 0)

qui poss�ede la plus petite norme n'est pas appropri�e puisqu'on mesure en parall�ele le

faisceau direct qui est beaucoup plus intense que le pic incommensurable. Nous travaillons

ici essentiellement autour du vecteur Q1 = (0:3; 1:3; 0).
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Fig. 1.3: Plan (a*,b*) du r�eseau r�eciproque de Sr2RuO4.

1.3 D�ependance en q des uctuations en phase normale

Ces premi�eres mesures nous permis de con�rmer la pr�esence du pic incommensurable

dans Sr2RuO4, d�ej�a observ�e par Sidis et al [3]. Nous avons sond�e l'espace r�eciproque selon

a*, en Q = (QH; 1:3; 0), ceci �a di��erentes �energies de transfert : ! = 3, 4, 6 et 12 meV

comme le montre la �gure 1.4. Ces scans sont e�ectu�es �a une temp�erature de 1.6 K et

notons que le scan �a 3 meV a �et�e obtenu avec une �energie �nale di��erente des autres

scans, �x�ee �a 8 meV. Ici, le moniteur 15 000 �equivaut �a environ 16 minutes (�a ! = 6 meV)

de comptage pour chaque point. Les barres d'erreurs sont calcul�ees en prenant la racine

carr�ee du nombre de coups. Sur la �gure 1.4, on peut voir que chaque scan pr�esente un pic

bien d�e�ni sur un bruit de fond constant en Q. A toutes les �energies, le spectre d'excitation

est fortement localis�e autour de Q1 = (0:3; 1:3; 0), correspondant au vecteur attendu pour

les e�ets d'embô�tement. Ceci indique que ces uctuations ne sont pas dispersives en Q.

De plus, la largeur du pic ne change pas de fa�con signi�cative avec l'�energie de transfert

!. Le scan �a ! = 12 meV est d�ecrit par une gaussienne localis�ee en Q1 et ayant une

largeur �a mi-hauteur (LMH) en Q de 0.12 (1) r.l.u., apr�es correction de la r�esolution

en Q de l'instrument selon la direction a* de 0.0258 (1). Cette r�esolution est estim�ee �a

partir du pic de Bragg de la raie (200). Si on passe dans l'espace r�eel maintenant, cette

LMH correspond �a une longueur de correlation �ab=a/(2��ab)=10.3(8) �A, c'est �a dire �a

environ 3{4 mailles.D'autres scans selon les directions (1,1,0), (1,-1,0), (0,1,0) montrent des

r�esultats similaires, ce qui signi�e que les correlations magn�etiques en Q1 sont isotropiques

dans le plan (a,b). Lorsque nous balayons l'espace r�eciproque, nous rep�erons des pics de
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di��erentes origines (magn�etiques, phonons,. . .). Pour s'assurer du caract�ere magn�etique

du pic observ�e, nous devons e�ectuer les mêmes scans �a des temp�eratures plus �elev�ees

o�u les corr�elations magn�etiques s'estompent. Comme le montre Sidis et al. (voir �g. 1

r�ef.[3]), les correlations magn�etiques dans Sr2RuO4 disparaissent vers 200 K. De plus,

nous avons e�ectu�e un scan selon la direction (110), �a 6 meV et T=1.6 K pour observer

la d�ecroissance de l'intensit�e avec Q sur trois pics incommensurables. On peut voir sur

la �gure 1.5 que le premier pic est localis�e autour de (0:3; 0:3; 0), son intensit�e est assez

grande mais le bruit de fond est mal d�e�ni �a cause du faisceau direct. Le deuxi�eme pic

est localis�e autour de (0:7; 0:7; 0) avec une intensit�e plus faible et le dernier est diÆcile

�a observer en (1:3; 1:3; 0). Notons la pr�esence d'un pic de di�usion nucl�eaire en (1; 1; 0).

Ce scan con�rme encore l'origine magn�etique de notre signal puisque la section eÆcace de

di�usion est proportionnelle au carr�e du facteur de forme magn�etique du ruth�enium qui

d�ecroit quand Q augmente.

1.4 R�eponse en �energie

Les r�ecentes mesures e�ectu�ees par Sidis et al.[3] nous donne des informations sur les

excitations magn�etiques sur une gamme d'�energie allant de 2,4 meV �a 12 meV. Dans ce

travail, nous avons obtenu la r�eponse en �energie entre 2 meV et 26 meV. Toutefois, nous

avons eu des diÆcult�es �a extraire le signal magn�etique du bruit de fond pour des �energies

sup�erieures �a 12 meV �a cause de la contamination par les phonons [4]. La �gure 1.6

repr�esente les scans en �energie e�ectu�es �a Q1 = (0:3; 1:3; 0) et en Q = (0:14; 1:3; 0) �a
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T = 1:6 K. Le premier vecteur correspond au sommet du pic observ�e sur la �gure 1.4 et

le deuxi�eme, au bruit de fond, c'est �a dire au pied de ce même pic magn�etique. On voit

bien sur ces scans, l'apparition des phonons vers 12 meV. Pour obtenir la d�ependence en

�energie de la r�eponse magn�etique �a Q1 = (0:3; 1:3; 0), nous avons dû soustraire ce bruit de

fond pris comme r�ef�erence en Q = (0:14; 1:3; 0). Le r�esultat est repr�esent�e sur la �gure 1.7.

L'intensit�e du signal augmente jusqu'�a environ 8 meV puis sature, en accord avec les

premi�eres exp�eriences publi�ees. A plus haute �energie, le signal d�ecrô�t l�eg�erement quand !

augmente. Ce signal est proportionnel �a la fonction de di�usion S(Q; !), qui est reli�ee �a la

susceptibilit�e dynamique �00(Q; !) par le th�eor�eme de uctuation-dissipation comme nous

l'avons vu dans le chapitre 3 de la partie I. En consid�erant le signal magn�etique sur toute

la gamme d'�energie �etudi�ee ici (2 � ! � 26 meV), la meilleure fa�con de �tter nos points

exp�erimentaux en Q1 = (0:3; 1:3; 0) est d'utiliser une Lorentzienne centr�ee �a �energie nulle

not�ee :

�00(Q1; !) = �0(Q1)
!�

!2 + �2
(1.2)

o�u �0(Q1) est la susceptibilit�e statique et 2� la LMH de la forme Lorentzienne. Apr�es

convolution de la fonction de di�usion S(Q; !) avec la fonction de r�esolution (Gaussienne

avec �! = 1:23(2) meV), le facteur d'amortissement vaut � = 11:4(1) meV. Ce facteur

d'att�enuation repr�esente l'�energie caract�eristique des uctuations de spins, et, si on se place

dans l'espace r�eel, on peut dire qu'il repr�esente un temps de relaxation � = ~=� � 6:10�14s

des uctuations de spins.



108 1 Fluctuations incommensurables en phase normale

0

60

120

180

240

300

0 4 8 12 16 20 24 28 32

N
eu

tr
on

 in
te

ns
it

y
(c

ou
nt

s 
/ m

on
 1

5 
00

0)

Energy (meV)

Sr
2
RuO

4

T = 1.6 K
Q

o 
= (0.3,1.3,0) - (0.14,1.3,0)

Fig. 1.7: R�eponse en �energie du signal magn�etique pour le vecteur Q1 = (0:3; 1:3; 0) apr�es soustraction
du bruit de fond en Q = (0:14; 1:3; 0).

1.5 Bidimensionnalit�e des corr�elations

Les mesures de di�usion in�elastique dans le plan (a*,b*) montrent que les corr�elations

magn�etiques sont localis�ees autour de q0 = (�0:3;�0:3; 0) et �a q1 = q0+ (0; 0; 1) puisque

que nous observons des pics en Q2 = (0:7; 0:7; 0) et en Q1 = (0:3; 1:3; 0) respectivement.

La possibilit�e de mesurer les pics aux vecteurs d'onde r�eduits avec une composante QL = 1

dans le plan de base est particulier �a la structure t�etragonale corps centr�e, pr�esente dans

Sr2RuO4. Le fait que les deux vecteurs r�eduits q0 = (0:3; 0:3; 0) et q1 = (0:3; 0:3; 1) donnent

des pics magn�etiques nous fait penser �a la pr�esence de corr�elations bidimensionnelles, c'est

�a dire ind�ependantes de QL. Dans ce cas, elles seraient pr�esentes pour toutes les valeurs

de QL au vecteur d'onde Q1 = (0:3; 0:3; QL). Nous pouvons de plus nous r�ef�erer au fait

que les propri�et�es �electroniques de Sr2RuO4 sont essentiellement bidimensionnelles. Vu la

con�guration de notre dispositif exp�erimental o�u le vecteurQ de di�usion est dans le plan

(a,b), nous avons inclin�e le cryostat d'un certain angle gl pour mesurer les uctuations le

long de l'axe c*. Pour simpli�er les calculs de QL en fonction de l'angle gl, nous avons

consid�er�e un pic magn�etique localis�e le long de l'axe (1,1,0) en particulier celui autour de

Q2 = (0:7; 0:7; 0). Le signal de la �gure 1.8(a) a �et�e mesur�e en Q = (QH; QK; 0) le long

de l'axe (1,1,0) autour de Q2 �a une �energie de transfert de 6 meV et une temp�erature

de T=1.6 K. Nous avons ensuite inclin�e le cryostat selon la direction (1,-1,0) donc �a

di��erents angles gl par rapport au plan basal de l'�echantillon, pour constituer un scan

entre QL =-0.6 r.l.u. et QL =0.6 r.l.u. �a ce même vecteur d'onde Q2 = (0:7; 0:7; 0). Ceci

�equivaut �a sonder selon c* sur plus d'une demi zone de brillouin dans chaque direction.
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Fig. 1.8: (a) Scan selon la direction (110) autour de Q2 = (0:7; 0:7; 0). (b) Scan selon c* au vecteur
Q = (0:7; 0:7; QL).

La �gure 1.8(b) repr�esente la variation de l'intensit�e du pic magn�etique le long de l'axe

c*, au vecteur Q2 = (0:7; 0:7; QL) ainsi que du bruit de fond en Q = (0:54; 0:54; QL) qui

sert de r�ef�erence. Ces mesures montrent que l'intensit�e est constante le long de la crête

(0:7; 0:7; QL) et prouvent que les correlations magn�etiques sont bidimensionnelles dans le

supraconducteur Sr2RuO4. En e�et, on remarque que la LMH est in�nie (scan plat) donc

si on se place dans l'espace r�eel, on peut interpr�eter ceci par une longueur de corr�elation

qui tend vers 0 selon c*. Si on se ram�ene �a la structure cristallographique de Sr2RuO4

pr�esent�ee dans la partie II, elle est constitu�ee d'un empilement de plans RuO2. On peut

alors dire qu'il n'y a des corr�elations qu'entre les �electrons d'un même plan et aucune

corr�elation entre �electrons appartenant �a des plans di��erents.

1.6 Recherche des uctuations ferromagn�etiques

Nous avons aussi recherch�e les uctuations ferromagn�etiques �a di��erents vecteurs d'onde :

proche de (0; 0; 0), �a Q = (1; 1; 0) et Q = (1; 0; 0). Aucun signal magn�etique n'a �et�e ob-

serv�e �a ces vecteurs l�a, jusqu'�a 26 meV. Nous avons, de plus, e�ectu�es des recherches sur

un autre spectrom�etre (IN12) qui permet de sonder �a des �energies de transfert entre 0.3

meV et 2 meV, mais les uctuations ferromagn�etiques attendues n'ont pas �et�e distingu�ees

dans la phase normale de Sr2RuO4. La �gure 1.9 montre deux scans �a �energie �x�ee (!=0.3

meV et !=1.6 meV) le long de l'axe a, autour du vecteur Q = (1; 0; 0). Ces mesures ont
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�et�e e�ectu�ees �a T = 1:6K sur le spectrom�etre IN12. En Q = (1; 0; 0) et �a �energie nulle,

on devrait voir le pic de Bragg. A une �energie di��erentes de 0, on obtient un scan plat

qui montre clairement qu'il n'y a pas de uctuations ferromagn�etiques d�etectables �a ces

�energies. Si ces uctuations de spins ferromagn�etiques existent elles doivent être incluses

dans le bruit de fond (donc tr�es faibles en intensit�e). Il est aussi possible de ne les voir

apparâ�tre que dans la phase supraconductrice de Sr2RuO4.

1.7 Discussion

Les uctuations magn�etiques incommensurables observ�ees �a ce jour par di�usion in�elastique

des neutrons dans Sr2RuO4 ont une �echelle d'�energie � caract�eristique de l'�etat normal :

� poss�ede le bon ordre de grandeur attendue par rapport �a l'augmentation du coeÆcient

lin�eaire de la chaleur sp�eci�que (). En e�et, dans la th�eorie des uctuations de spin, [5],

le rapport 1= a le même ordre de grandeur que �. Par exemple, un compos�e typique �a fer-

mion lourd avec une �energie caract�eristique de l'ordre de 1 meV va donner un terme lin�eaire
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 d'environ 500 mJ/molK2 pour un paramagn�etique de Pauli (cf CeCu6, CeRu2Si2). Si la

même �equivalence marche pour Sr2RuO4 dont le coeÆcient lin�eaire de la chaleur sp�eci�que

vaut 39 mJ/molK2, on s'attend �a une �energie caract�eristique d'environ 13 meV, en accord

avec nos r�esultats exp�erimentaux qui nous donne 11.4 meV. Ces donn�ees soulignent l'im-

portance des uctuations de spins dans le liquide de Fermi 2D r�ealis�e dans Sr2RuO4. La

r�eponse de Sr2RuO4 ressemble aussi beaucoup �a celle du syst�eme bidimensionnel La2CuO4

(ayant la même structure cristallographique que Sr2RuO4 ) dans sa phase m�etallique [6].

Par exemple, la r�eponse dans l'�etat normal du supraconducteur La1:86Sr0:14CuO4 (Tc = 35

K) est caract�eris�ee par un pic localis�e au vecteur d'onde incommensurable k = (0:12; 0; 0).

La longueur de corr�elation est d'environ un param�etre de maille et le pro�l Lorentzien

donne une �energie caract�eristique � = 22 meV [6]. Dans ce compos�e, il y a une redistribu-

tion de l'intensit�e magn�etique dans l'�etat supraconducteur avec une �energie de l'ordre de

6 meV, comparable �a Tc et �a � [7]. Le point frappant dans Sr2RuO4 est que même dans sa

phase normale, nous n'avons observ�e aucune excitation ayant une �energie comparable �a la

temp�erature critique supraconductrice qui vaut environ 0.4 meV (d'apr�es la th�eorie BCS :

3kBTc ). Pourtant nous avons utilis�e la source de neutrons froids de IN12, spectrom�etre

tr�es performant dans cette gamme d'�energie. Sidis et al. n'ont pas observ�e non plus de

telles excitations [3]. En ce qui concerne la recherche des uctuations ferromagn�etiques

dans la phase normale, il est inter�essant de noter que les r�ecentes exp�erience de RMN [8]

ont �et�e interpr�et�e par la pr�esence de uctuations ind�ependantes de q plutôt que des uc-

tuations ferromagn�etiques. Nos mesures de neutrons ne peuvent pas exclure la pr�esence

de uctuations ind�ependantes de q qui seraient incluses dans le bruit de fond.

1.8 Conclusion

Les donn�ees con�rment l'existence des uctuations incommensurables de spin provenant

des propri�et�es d'embô�tement de la surface de Fermi de Sr2RuO4. Si nous comparons nos

r�esultats avec les pr�ec�edents, nous pouvons en d�eduire que ces uctuations ne d�ependent

pas de la qualit�e du cristal, et en particulier ne sont pas a�ect�ees par les di��erences de

temp�erature de transition supraconductrice. Les scans selon l'axe c prouvent le caract�ere

bidimensionnel des correlations dans Sr2RuO4. La dominance du spectre d'excitation par

les uctuations incommensurables peuvent remettre en question le rôle exclusif des uc-

tuations ferromagn�etiques dans le mecanisme d'appariement des paires de Cooper donnant

la supraconductivit�e dans Sr2RuO4. Comme les uctuations ferromagn�etiques sont diÆci-

lement observables dans l'�etat normal, des recherches �a tr�es hautes �energies et au dessous
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de Tc doivent être e�ectu�ees. Nous devons aussi suivre les uctuations incommensurables

�a la transition supraconductrice sur des �echantillons enti�erement supraconducteurs. C'est

ce que nous pr�esentons dans le chapitre 2.

Ces mesures montrent aussi l'importance de travailler avec des gros monocristaux sans

lesquels on n'aurait pas pu observer ces uctuations incommensurables. Leur intensit�e est

faible devant le signal obtenu dans les cuprates.
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2

Fluctuations incommensurables en phase supraconductrice

2.1 Introduction

Nous avons e�ectu�e des exp�eriences de di�usion in�elastique des neutrons sur des mo-

nocristaux de Sr2RuO4 dans le but de suivre leur r�eponse magn�etique dans l'�etat supracon-

ducteur. Les uctuations incommensurables de spins provenant des propri�et�es d'embô�tement

de la surface de Fermi et d�ej�a observ�ees dans la phase normale du compos�e [1, 2] ont �et�e

suivies dans sa phase supraconductrice jusqu'�a 70 mK. Nous allons dans ce chapitre com-

parer les di��erences de comportement entre les deux �etats : au dessus de Tc et au dessous

de Tc et continuer la recherche des uctuations ferromagn�etiques dans la phase supracon-

ductrice.

2.2 Dispositif exp�erimental et caract�erisation des �echantillons

Ces mesures de di�usion in�elastiques ont �et�e e�ectu�ees sur le plus gros monocristal

que nous avons synth�etis�e au four �a image. Sa croissance s'est d�eroul�ee selon la direction

(100) qui repr�esente aussi la direction de l'axe de r�evolution du cristal cylindrique de 7 cm

de long et 4 mm de diam�etre. Le monocristal a un poids total de 4.1 g et un volume de

0.66 cm3. Il est supraconducteur avec une temp�erature critique Tc = 850 mK. Elle a �et�e

d�etermin�ee par des mesures de susceptibilit�e et de chaleur sp�eci�que (pour cette derni�ere,

seulement une petite partie de l'�echantillon a �et�e mesur�e, environ 64 mg). Le principe de ces

mesures est expliqu�e dans la partie I, et les r�esultats sont expos�es sur la �gure 2.1. On peut

obtenir de ces mesures une largeur de transition d'environ 150 mK pour cet �echantillon. La

pr�esence d'un saut �a Tc dans la chaleur sp�eci�que (voir insert de la �gure 2.1) montre que

la supraconductivit�e est bien pr�esente dans la masse du mat�eriau. Toutefois, le rapport

�C=C n'exc�ede pas 11% ; nous n'avons pas pu obtenir des monocristaux d'un tel volume

avec une meilleure transition. Nous avons tout de même caract�eris�e par di�raction X un

115
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Fig. 2.1: D�ependence en temp�erature de la susceptibilit�e magn�etique alternative d'un monocristal de
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de la chaleur sp�eci�que divis�ee par la temp�erature d'une partie de ce même �echantillon.

monocristal de grande puret�e chimique, comme expliqu�e dans la partie II. Le cristal a dûe

être coup�e en trois parties pour r�ealiser le montage dans la dilution. En e�et, le faisceau

de neutrons envoy�e sur l'�echantillon a une largeur d'environ 5 cm et de plus est focalis�e

par le monochromateur (courb�e). Ainsi, il y aura plus de ux au centre du montage des

�echantillons qui ont donc int�erêt �a être le plus ponctuel possible. La diÆcult�e majeure

est ensuite d'aligner les trois morceaux les uns par rapport aux autres, ce qui est v�eri��e

par di�raction de Bragg. Les trois cristaux sont thermalis�es par du cuivre, deux d'entres

eux sont align�es dans la même direction tandis que le troisi�eme leur est perpendiculaire.

Ce montage a �et�e photographi�e et est repr�esent�e sur la �gure 2.2. Pour aligner les trois

�echantillons, on mesure le pic de Bragg (200) pour les deux premiers et (020) pour le

troisi�eme. Il en r�esulte une mosa��cit�e de 0.6Æ. Le montage est ensuite �x�ee sur une canne �a

dilution 3He-4He comme le repr�esente la �gure 2.3. La canne est ins�er�ee dans un cryostat

orange et peut atteindre des temp�eratures inf�erieures �a 70 mK au niveau de la bô�te de

m�elange. Nous mesurons encore le plan (a,b), le vecteur de di�usion choisi pour ce travail

est �a nouveau Q1 = (0:3; 1:3; 0), ce qui nous permettra de comparer nos r�esultats dans

la phase supraconductrice avec ceux de la phase normale de Sr2RuO4. Les mesures ont

principalement �et�e e�ectu�ees avec une �energie �nale des neutrons �x�ee �a Ef=14.7 meV et

avec des collimations naturelles. La r�esolution en �energie vaut 1.2 meV.
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Fig. 2.2: Montage des trois �echantillons de Sr2RuO4 align�es et thermalis�es par du cuivre.

Fig. 2.3: Echantillons mont�es sur la canne �a dilution 3He-4He (Tmin=70 mK).
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Fig. 2.4: Scans selon la direction a* au vecteur Q = (QH ; 1:3; 0) pour di��erentes �energies comme indiqu�e.
Les �ts sont repr�esent�es en traits pleins pour la phase normale et en pointill�es pour la phase supracon-
ductrice.

2.3 D�ependance en q des uctuations en phase supraconduc-

trice

Pour caract�eriser les uctuations de spins incommensurables dans la phase supracon-

ductrice, nous avons fait des mesures de di�usion in�elastique �a la temp�erature de 70 mK

(Tc) et �a 1.2 K dans la phase normale. La �gure 2.4 montre les r�esultats des scans se-

lon l'axe a* au vecteur Q = (QH; 1:3; 0) e�ectu�es �a des �energies de transfert di��erentes :

! = 3, 6, et 11 meV �a ces deux temp�eratures. D'autre scans similaires �a 4 et 8 meV

ont �et�e obtenus mais ne sont pas pr�esent�es ici. Le moniteur 7000 repr�esente environ 12

minutes dans cette con�guration. A toutes les �energies, le spectre des excitations est lo-
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Fig. 2.5: Scans en �energie en Q1 = (0:3; 1:3; 0) qui correspond au haut du pic incommensurable et au
niveau du bruit de fond, en Q = (0:1; 1:3; 0), dans la phase supraconductrice du compos�e.

calis�e autour du vecteur d'onde incommensurable Q1 = (0:3; 1:3; 0) qui est �equivalent

au vecteur d'embô�tement Q3 = (0:3; 0:3; 0) pour des uctuations bidimensionnelles (voir

chapitre 1). Ces pics ont un pro�l Gaussien avec une LMH en QH de 2�ab=0.12 (1) r.l.u.,

apr�es correction de la r�esolution instrumentale selon la direction a* estim�ee �a partir du pic

de Bragg (200). La longueur de correlation correspondante de la di�usion in�elastique est

�ab=a/(2��ab)=10.3(8) �A �a 6 meV dans la phase supraconductrice. Dans la limite de nos

barres d'erreur, l'intensit�e des pics et leur LMH sont les même au dessus et au dessous de

Tc. On remarque que les uctuations incommensurables persistent dans la phase supra-

conductrice et restent non dispersives en Q. De plus, notons que les mesures dans la phase

normale donnent la même longueur de corr�elation que les mesures e�ectu�ees pr�ec�edement

sur des monocristaux ne poss�edant pas la même temp�erature critique (voir chapitre 1).

Ces uctuations sont donc tr�es robustes et ne sont pas, comme la supraconductivit�e de ce

compos�e, extrêmement sensibles aux impuret�es.

2.4 Scans en �energie et comportement proche de Tc

Pour compl�eter cette �etude, la r�eponse spectrale a �et�e mesur�ee en fonction de l'�energie

de transfert ! en dessous de Tc. La �gure 2.5 repr�esente deux scans en �energie aux vecteurs

Q1 = (0:3; 1:3; 0) et Q = (0:1; 1:3; 0) qui correspondent au sommet du pic magn�etique et

au bruit de fond respectivement. Ces scans sont e�ectu�es dans la phase supraconductrice

du compos�e �a T=70mK.
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Fig. 2.6: R�eponse en �energie du signal magn�etique en Q1 = (0:3; 1:3; 0) apr�es soustraction du bruit de fond
mesur�e en Q = (0:1; 1:3; 0). Le trait plein et les pointill�es sont les �ts par une Lorentzienne quasi�elastique
pour les phases normale et supraconductrice, respectivement.

Etant donn�ee l'importante contribution des phonons, la r�eponse en �energie dans la

phase supraconductrice a �et�e obtenue apr�es soustraction du bruit de fond obtenu �a Q =

(0:1; 1:3; 0) au signal magn�etique mesur�e en Q1 = (0:3; 1:3; 0). Elle est repr�esent�ee sur

la �gure 2.6 en comparaison avec la r�eponse dans la phase normale. Comme d�ej�a montr�e

dans les mesures pr�ec�edentes, le signal a une forme Lorentzienne centr�e �a �energie nulle. Le

trait plein de la �gure 2.6 est le �t de nos points exp�erimentaux �a T1=1.2 K et les pointill�es

celui des points �a T2=70 mK. Dans ces mesures, nous n'observons aucun changement

dans la r�eponse en �energie dans la phase normale et dans la phase supraconductrice.

Ces �ts donnent, apr�es convolution avec la fonction de r�esolution en �energie, une �energie

caract�eristique �T1= 7.6(9) meV et �T2= 7.2(9) meV, compatibles avec les mesures de Sidis

et al. [1]. Remarquons que ces valeurs sont inf�erieures �a celle obtenue dans les mesures

pr�ec�edentes qui donnait �= 11.4(1) meV puisque nous avions travaill�e sur une gamme

d'�energie plus importante qu'ici. La diÆcult�e �a extraire le temps de relaxation � avec

pr�ecision provient de la contamination par les phonons au dessus de 12 meV. Toutefois, la

valeur de � obtenue pr�ec�edement (voir chapitre 1) est plus pr�ecise que les pr�esentes (�T1

et �T2).

Jusqu'�a pr�esent, nous avons regard�e le spectre d'excitation �a deux temp�eratures T1=1.2

K et T2=70 mK, bien au dessus et au dessous respectivement de la transition supracon-

ductice qui se situe proche de 850 mK. A�n de s'assurer de l'absence d'anomalie entre ces
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deux temp�eratures, nous avons suivi le signal magn�etique en fonction de la temp�erature.

Ces scans sont e�ectu�es au vecteur Q1 = (0:3; 1:3; 0) pour deux �energies di��erentes : 3

meV et 8 meV et sont repr�esent�es sur la �gure 2.7. Nous n'observons aucune anomalie

autour de la transition supraconductrice. Les uctuations incommensurables ne semblent

pas être a�ect�ees par cette transition.

2.5 Recherche des uctuations ferromagn�etiques

Nous avons recherch�e les uctuations ferromagn�etiques sur ces monocristaux supracon-

ducteur de Sr2RuO4. La pr�esence d'un volume important de mat�eriau et la pr�esence d'une

temp�erature critique bien d�etermin�ee dans ces �echantillons nous laissait esp�erer de rep�erer

plus facilement ces uctuations. Mais elles n'ont pas �et�e observ�ees que ce soit dans l'�etat

normal ou dans l'�etat supraconducteur du mat�eriau. Nous avons �elargi de plus la gamme

d'�energie dans laquelle nous travaillons (jusqu'�a 34 meV) et recherch�e sur une large r�egion

de l'espace r�eciproque, mais aucun signal magn�etique n'en est ressorti.
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2.6 Discussion

2.6.1 Comparaison avec cuprates

L'�echelle d'�energie du temps de relaxation des uctuations de spin, � �10 meV, est

100 fois plus grande que celle de la temp�erature critique kB Tc �0.1 meV dans Sr2RuO4.

Monthoux et al. [3] montre que les uctuations de spins qui jouent le rôle le plus im-

portant dans la supraconductivit�e sont celles dont le rapport �=kBTC est de l'ordre de

10 pour un supraconducteur de type d et 100 pour une sym�etrie p. Le dernier rapport

correspond �a celui obtenu par nos mesures. Plusieurs groupes [4, 5, 6] pr�edisent même des

e�ets de r�esonance dans la susceptibilit�e dynamique qui peuvent être observ�es par di�usion

in�elastique des neutrons. Ces e�ets, bien connus dans les compos�es �a haute temp�erature

critique, donnent lieu �a une augmentation de la di�usion dûe �a la pr�esence du facteur de

coh�erence dans la section eÆcace de di�usion. Ils d�ependent de la sym�etrie du param�etre

d'ordre supraconducteur ainsi que de la topologie de la surface de Fermi. Pour Sr2RuO4,

les calculs de r�esonance donnent des valeurs deux fois plus petites que la plus basse �energie

accessible dans nos exp�eriences [4]. Cette th�eorie utilise un gap en �energie de �0=1 meV

obtenu �a partir de l'analyse de mesures de r�eexion d'Andreev dans un mod�ele de cou-

plage fort. Dans un tel sc�enario, la r�esonance devrait être observ�ee par di�usion in�elastique,

plutôt comme un changement de poids spectral entre haute et basse �energie. Un tel chan-

gement a �et�e observ�e dans le supraconducteur de type d La1:86Sr0:14CuO4 [7] o�u la r�eponse

magn�etique est supprim�ee dessous 7 meV et augment�e au dessus de Tc = 35 K. Des me-

sures de di�usion in�elastique ont �et�e e�ectu�ees dans Sr2RuO4 �a plus basses �energies (TAS

froid) par un autre groupe [8] mais aucun changement dans la susceptibilit�e dynamique a

�et�e observ�e sous Tc.

2.6.2 Rôle de chaque bande de la surface de Fermi dans la supraconduc-

tivit�e

Les uctuations de spins incommensurables correspondent �a des transitions d'�electrons

entre les bandes � et � de la surface de Fermi. Dans les nouveaux mod�eles appel�es multi-

bandes o�u l'on consid�ere s�epar�ement les e�ets de chaques bandes sur la supraconductivit�e

(les bandes � et � d'un côt�e et la bande  d'autre part) [9, 10], les bandes � et � jouent

le rôle de bandes passives alors que la supraconductivit�e est conduite par la bande active

. Notons que la supraconductivit�e dans Sr2RuO4 poss�ede les propri�et�es de la bande prin-
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cipale (), comme par exemple Hc2 et le r�eseau carr�e de vortex [11]. Le fait que le spectre

des excitations magn�etiques soit domin�e par des uctuations de spins provenant exclu-

sivement des bandes passives pour la supraconductivit�e est actuellement en plein d�ebat.

Ceci d�epend de plusieurs facteurs notament du couplage entre les di��erentes bandes (pas-

sives et actives). Notons de plus qu'aucune mesure n'a clairement montr�e la pr�esence de

deux temp�eratures de transition même dans les cristaux les plus purs, ce qui pourraient

correspondre aux deux types de bandes. Ceci est le signe d'un ph�enom�ene global de su-

praconductivit�e dans ce syst�eme multi-bandes. Le m�ecanisme pr�ecis entre les uctuations

de spins incommensurables observ�ees et la supraconductivit�e n'est pas actuellement connu

dans ce contexte et n'est certainement pas aussi simple qu'un mod�ele �a une bande. L'�etude

des e�ets des impuret�es sur la supraconductivit�e pourrait donner certaines informations.

En e�et, les bandes � et �, qui sont connues pour être responsables des z�eros dans le gap,

sont plus sensibles �a la suppression de la supraconductivit�e par les impuret�es que la bande

 qui est compatible avec une supraconductivit�e sans z�ero [10]. Toutefois, il n'y a aucun

changement des uctuations incommensurables �a Tc ni dans notre travail, ni dans celui

de Braden [8] sur des �echantillons �a plus hauts Tc. La bande , d'un autre côt�e donne

lieu �a des uctuations ind�ependantes de q. En e�et, d'apr�es Ishida et al., [13] les mesures

de temps de relaxation en RMN [12] donnent une susceptibilit�e dynamique qui, compar�ee

aux mesures de di�usion in�elastique, laisse apparâ�tre deux contributions di��erentes cor-

respondantes �a deux sortes de uctuations (cf l'introduction de la partie III). La premi�ere

est celle observ�ee par di�usion in�elastique et d�ependant de la temp�erature [1] et la se-

conde, ind�ependante de la temp�erature (jusqu'�a 500 K), correspondrait aux uctuations

ferromagn�etiques ou ind�ependantes de q avec un temps de relaxation voisine de 50 meV.

2.7 Conclusion

Nos mesures de di�usion in�elastiques e�ectu�ees sur un monocristal centim�etrique de

Sr2RuO4 con�rment la pr�esence de uctuations de spins au vecteur d'onde incommensu-

rable Q1 = (0:3; 1:3; 0) et montrent une fois de plus que ces uctuations de d�ependent pas

des �echantillons en particulier de leur temp�erature critique. Les mesures de ces uctua-

tions dans la phase supraconductrice donnent les mêmes r�esultats qu'en phase normale.

Ces uctuations ne semblent pas être a�ect�ees par la transition.

Le fait que le spectre des excitations magn�etiques soit domin�e par les uctuations in-

commensurables et que la recherche des uctuations ferromagn�etiques n'ait pas aboutie

a fait reconsid�erer l'image simpliste d'une supraconductivit�e de type p m�edi�ee par les
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uctuations ferromagn�etiques. De nombreuses th�eories ont propos�e un param�etre d'ordre

supraconducteur de type f et la possibilit�e que les uctuations incommensurables pou-

vaient être �a l'origine de la supraconductivit�e. Ce param�etre d'ordre s'exprime avec les

spins dans le plan (a,b) impliquant alors la pr�esence de uctuations incommensurables

anisotropes.
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3

Isotropie de la susceptibilit�e

3.1 Introduction

Les th�eories actuelles qui optent plutôt vers une sym�etrie f du param�etre d'ordre dans

Sr2RuO4 sugg�erent que les spins des paires de Cooper restent dans le plan (a,b). Ceci

implique que la susceptibilit�e dynamique soit anisotrope. Nous avons e�ectu�e ces mesures

dans le but de valider exp�erimentalement cette approche. Pour cela, nous avons sond�e les

uctuations incommensurables selon l'axe c. Comme ces uctuations sont bidimension-

nelles, donc ind�ependantes de QL, elles sont rep�erables tout le long de l'axe c. L'analyse

de ces scans a permis de d�eterminer l'anisotropie de la susceptibilit�e dynamique, sans

utiliser la d�ependance en Q du facteur de forme magn�etique encore tr�es mal connue dans

Sr2RuO4. Le signal magn�etique observ�e nous donne aussi des renseignements sur la densit�e

d'aimantation dans Sr2RuO4.

3.2 Dispositif exp�erimental

Pour e�ectuer cette s�erie de mesures, nous avons utilis�e deux des trois monocristaux

d�ej�a align�es et d�ecrits dans le chapitre pr�ec�edent. Les caract�erisations par chaleur sp�eci�que

et par susceptibilit�e pr�esent�ees au chapitre 2 montrent qu'ils sont supraconducteurs �a 850

mK. De plus, ils poss�edent des propri�et�es cristallographiques excellentes observ�ees par

di�raction X. Le même montage des cristaux que les pr�ec�edentes mesures ont �et�e gard�ees

mais a �et�e install�e sur un cryostat standart �a ux d'h�elium pour �etudier la phase normale

du compos�e �a basse temp�erature (1.5 K). Pour regarder l'anisotropie de la susceptibilit�e, il

faut avoir acc�es �a la fois au plan (a,b) et �a l'axe c. Les deux cristaux sont alors plac�es avec

les axes (001) et (110) dans le plan de di�usion. La �gure 3.1 repr�esente l'espace r�eciproque

que nous pouvons sonder dans cette con�guration. Les doubles �eches le long de la ligne

Q1L = (0:3; 0:3; QL) d�ecrivent quelques endroits de cet espace o�u on peut mesurer le

127
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Fig. 3.1: Plan ([110],[001]) du r�eseau r�eciproque de Sr2RuO4.

pic incommensurable. En e�et, nous avons montr�e au chapitre 1 la bidimensionnalit�e des

corr�elations, c'est �a dire la pr�esence de uctuations ind�ependantes de QL. Ces mesures ont

�et�e e�ectu�ees sur IN22 avec une �energie �nale des neutrons toujours �egale �a Ef=14.7 meV

et des collimations naturelles. La r�esolution en �energie vaut 1.2 meV.

3.3 Mesures des uctuations selon l'axe c*

Dans le chapitre 1 o�u nous avons vu que les corr�elations sont bidimensionnelles, nous

avons travaill�e sur la susceptibilit�e dynamique �a l'int�erieur d'une zone de Brillouin choisie.

Par exemple, si on regarde la �gure 3.1, c'est comme si nous avions travaill�e sur une zone

tr�es localis�ee autour d'une de ces double �eches selon c. Cette quantit�e mesur�ee re�ete

les corr�elations entre spins et, pour un r�eseau de Bravais, elle ne d�epend que du vecteur

d'onde r�eduit q=Q-� , o�u � est le vecteur du r�eseau r�eciproque et Q est le vecteur total de

di�usion. Dans ce chapitre, nous allons d�ecrire les mesures qui m'ont permis de connâ�tre

la d�ependance en Q de l'intensit�e di�us�ee �a travers plusieurs zones de Brillouin. Ceci nous

donnera des informations sur l'anisotropie de la susceptibilit�e de spin et sur le facteur de

forme magn�etique de l'ion Ruth�enium dans Sr2RuO4.

Rappellons tout d'abord que l'intensit�e mesur�ee est proportionnelle �a la susceptibilit�e
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Fig. 3.2: Scans selon la direction (110) autour du vecteur Q1L = (0:3; 0:3; QL) pour di��erentes valeurs de
QL �x�ees comme indiqu�e dans la l�egende �a une �energie de transfert de 6 meV. Les lignes sont les �ts des
fonctions Gaussiennes. Les donn�ees �a QL = 3 est d�ecall�ee de 25 coups vers le haut et celui �a QL = 5 de
50 coups vers le bas pour faciliter la lecture.

dynamique et au facteur de forme magn�etique. Pour garder une image simple, on peut

l'�ecrire comme :

I / F 2(Q)�00(Q; !) +BG (3.1)

avec BG le bruit de fond et F (Q) le facteur de forme magn�etique. Nous nous sommes plac�es

ici autour du vecteur Q1L = (0:3; 0:3; QL) pour mesurer les pics IC. Ils sont facilement

rep�erables si QL 6= 0 puisque dans ce cas il n'y a plus le probl�eme du faisceau direct (situ�e

autour de Q = 0). La �gure 3.2 montre des scans e�ectu�es �a �energie constante selon la

direction [1,1,0] autour du vecteur Q1L = (0:3; 0:3; QL) et pour di��erentes valeurs de QL.

Ces scans sont mesur�es �a 1.5 K avec une �energie de transfert �egale �a 6 meV. L'intensit�e

d�ecrô�t clairement quand Q augmente, comme pr�evu par le comportement du facteur de

forme magn�etique.

Pour �etudier la d�ependance en (Q; �) du signal magn�etique dans Sr2RuO4, nous avons

mesur�e l'intensit�e di�us�ee des uctuations IC le long de l'axe c dans plusieurs zones de

Brillouin et �a plusieurs vecteurs. Nous avons vu au chapitre 1 que les trois vecteurs dans

la direction [110] o�u on peut observer le pic IC �etaient les vecteurs : Q1 = (0:3; 0:3; 0),

Q2 = (0:7; 0:7; 0) et Q3 = (1:3; 1:3; 0). Le premier vecteur m'a permis d'obtenir beaucoup

de scans jusqu'�a QL = 5. Par contre, autour de Q2L = (0:7; 0:7; QL), nous ne pouvons

travailler qu'�a des QL petits puisque la norme de Q2L devient trop importante par rapport
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Fig. 3.3: Plan ([110],[001]) du r�eseau r�eciproque de Sr2RuO4. Les deux cylindres repr�esentent les zones
o�u on peut rep�erer les uctuations incommensurables. Les doubles �eches correspondent aux endroits o�u
sont e�ectu�es les scans utiles �a l'analyse de l'anisotropie de la susceptibilit�e dynamique. Le vecteur de
di�usion est repr�esent�e ici par son module Q et son argument �.

�a la variation du facteur de forme et rend l'intensit�e du pic trop faible pour être distingu�e

du bruit de fond. Quand au troisi�eme vecteur Q3 = (1:3; 1:3; 0), seuls le pic �a QL = 0 a

assez d'intensit�e pour être observ�e. J'ai repr�esent�e sur la �gure 3.3 par des doubles �eches

tous les endroits o�u j'ai pu e�ectuer des scans sur les deux cylindres centr�es en Q1L et

Q2L. Cette repr�esentation permet de comprendre qu'il faut sonder tout l'espace r�eciproque

pour mesurer la d�ependance en (Q; �) du signal magn�etique. Cette d�ependance s'�ecrit :

I(Q; !) / F 2(Q; �)
�
(1 + sin2 �)�00a;b(q; !) + cos2 ��00c (q; !)

�
(3.2)

o�u F (Q; �) = F (Q) est le facteur de forme magn�etique et � l'angle entre Q et le plan (a,b)

comme repr�esent�e sur la �gure 3.3. Les susceptibilit�es dans le plan (a,b) et selon c sont

not�ees �00a;b et �
00
c , respectivement.Dans cette formule, on voit facilement grâce �a l'utilisation

de l'angle � que l'on sonde uniquement les contributions qui sont perpendiculaires au

vecteur Q. En e�et, si, par exemple,Q est selon l'axe c, on a � = 90Æ et cos2� vaut 0 ; on

mesure alors uniquement la contribution �00a;b.

Pour chaque scans e�ectu�es, on extrait l'intensit�e int�egr�ee de leur forme Gaussienne.

Cette m�ethode permet de minimiser les e�ets du bruit de fond ainsi que la contamination

par les phonons. Ces intensit�es sont report�ees sur la �gure 3.4 en fonction du module de
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Fig. 3.4: D�ependance en Q de l'intensit�e magn�etique. Les point repr�esentent l'intensit�e int�egr�ee des
scans selon la direction [110] e�ectu�es pour di��erentes valeurs de QL sur les deux cylindres centr�es en
Q1L = (0:3; 0:3; QL) et en Q2L = (0:7; 0:7; QL) �a T = 1.5 K et �a une �energie de transfert de 6 meV. Le
trait plein repr�esente le facteur de forme th�eorique du Ru+.

Q. Celui ci est calcul�e pour chaque vecteur o�u est centr�e chaque pic IC par la formule

Q2 = 2(a��QH)2+(c��QL)2. Sur la �gure 3.4, on peut voir que la d�ecroissance du signal

est plus rapide que celle calcul�ee pour l'ion isol�e Ru+. Il est aussi important de noter que

l'anisotropie du facteur de forme magn�etique (sa d�ependance en �) est n�egligeable et n'est

pas pris en compte dans cette �etude (voir A.2).

Le fait que les mesures obtenues en Q1L etQ2L (en cercles pleins et creux respectivement

de la �gure 3.4) se recouvrent sugg�ere la nature isotrope de la susceptibilit�e dynamique.

Si la susceptibilit�e de spin �etait anisotrope comme pr�evue, les intensit�es prises dans les

deux cylindres di��erents ne se recouvreraient pas car elles correspondent �a des valeurs de

� di��erentes pour le même Q. Comme la di�usion des neutrons ne sonde que les uctua-

tions magn�etiques perpendiculaires au vecteur Q, l'intensit�e observ�ee proche de � = 0 est

proportionnelle �a �00a;b+�
00
c et proche de � = 90Æ �a 2�00a;b. Par cons�equent, si �

00
a;b 6= �00c , deux

courbes di��erentes sont attendues pour les deux cylindres respectifs en fonction de Q. Par

exemple, dans notre cas, les deux vecteur de di�usionQ = (0:3; 0:3; 3) etQ = (0:7; 0:7; 0:5)

ont le même module de Q� 1:63 �A et des angles de di�usion di��erents : 65Æ et 9Æ respecti-

vement comme le montre la �gure 3.5. Les susceptibilit�es sond�ees sont 1:82�00a;b+0:18�00c et

1:02�00a;b + 0:98�00c respectivement. Dans la limite des barres d'erreurs, l'intensit�e mesur�ee

est la même �a ces deux points particuliers ; ce qui implique que �00a;b � �00c .
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Fig. 3.5: R�eseau r�eciproque de Sr2RuO4 vue du plan (1,-1,0). Les deux points (0:3; 0:3; 3) et (0:7; 0:7; 0:5)
poss�edent le même module de Q et des angles � di��erents (65Æ et 9Æ respectivement). Comme l'intensit�e
magn�etique est la même en ces deux vecteurs, le signal est isotrope.

Comme une grande portion de l'espace r�eciproque a �et�e �etudi�ee dans ce travail, nous

avons v�eri��e avec attention que les e�ets de r�esolution et d'absorption n'inuencent pas

nos interpr�etations. Les corrections concernant la r�esolution sont n�egligeables puisqu'on ne

balaye pas une assez grande partie de l'espace r�eciproque pour que la forme de l'ellipso��de

change. La position des monocristaux est telle que le neutron fait pratiquement le même

chemin dans l'�echantillon pour tous les endroits de l'espace r�eciproque sond�es, ainsi, l'ab-

sorption ne joue pas un rôle important dans nos mesures. Finallement, on insistera sur

l'importance de mesurer le signal magn�etique sur les deux cylindres pour connâ�tre l'ani-

sotropie de la susceptibilit�e. Ceci nous a permis de s�eparer la contribution du facteur de

forme de celle de l'anisotropie magn�etique dans l'expression de la section eÆcace de di�u-

sion en mesurant �a di��erents QL. Si le facteur de forme magn�etique �etait connu avec une

meilleure pr�ecision, c'est �a dire par neutrons polaris�es, il aurait �et�e facile de d�eterminer

l'anisotropie puisqu'il suÆsait de mesurer l'intensit�e magn�etique le long d'un seul cylindre.

En r�esum�e, nos mesures sur les corr�elations bidimensionnelles le long des cylindres dans

Sr2RuO4 sugg�erent une densit�e d'aimantation plus d�elocalis�ee que dans le cas de l'ion isol�e

Ru+. De plus, les susceptibilit�es dynamiques apparâ�ssent comme isotropes, en contraste

avec les mesures de RMN d�ecrites dans la discussion.
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3.4 Discussion

Puisque le facteur de forme repr�esente la transform�ee de Fourier de l'extention spatiale

des �electrons non appari�es, la d�ecroissance rapide du signal magn�etique en fonction de Q

implique une nature plus �etendue et donc plus itin�erante des �electrons du ruth�enium. Cet

e�et serait augment�e si on avait inclu une contribution orbitale L puisque dans ce cas,

la forme du facteur de forme de l'ion th�eorique serait encore plus localis�e (dans l'espace

direct). A pr�esent, aucune d�etermination pr�ecise du facteur de forme n'est disponible [1].

Dans les �etudes pr�ec�edentes par di�usion in�elastique, le facteur de forme �etait estim�e

seulement dans le plan basal avec une pr�ecision tr�es limit�ee [2].

L'�etat d'appariement de sym�etrie p de Sr2RuO4 est associ�ee �a un param�etre d'ordre

d(k) qui d�ecrit l'�etat de spin et la d�ependance en vecteur d'onde du gap supraconducteur.

Un �etat avec d parall�ele �a l'axe c et les spins dans le plan de base est la plupart du temps

consid�er�e. Cette suggestion provient des mesures de Knight Shift (K) qui ne montrent

aucun changement de K �a la transition supraconductrice pour H dans le plan de base

(voir l'introduction g�en�erale) [3]. N�eammoins, la question de l'orientation de d n'est pas

compl�etement �etablie par ces mesures puisque les mesures avec H selon c ne peuvent

pas être e�ectu�ees (Hc2 a une valeur trop faible dans cette direction). Plusieurs mod�eles

proposent la possibilit�e d'avoir un m�ecanisme d'appariement induit par des uctuations

incommensurables et anisotropes [4, 5, 6]. On s'attend alors �a ce que l'orientation de d

re�ete l'anisotropie des uctuations de spins IC. Ishida et al. montrent que les mesures

de RMN [7] sugg�ere une anisotropie des uctuations IC avec �00c=�
00
a;b � 3 au dessous

de 200 K. Ces mesures sont pr�esent�ees sur la �gure 3.6 et sont en contradiction avec le

pr�esent r�esultat qui montre la pr�esence d'une susceptibilit�e isotrope avec un mod�ele qui

n'utilise aucun param�etre libre (pas même le facteur de forme). Il est important de noter

que les r�esultats de RMN sont obtenus dans l'hypoth�ese que les coeÆcients hyper�ns

sont isotropes. Nos r�esultats ne montrent aucun point commun entre l'�etat de spin du

param�etre d'ordre supraconducteur le plus utilis�e (dans le plan) et les uctuations de spin

incommensurables.

3.5 Conclusion

En utilisant le fait que ces uctuations de spins ne sont pas corr�el�ees le long de l'axe

c (c'est �a dire bidimensionnelle), nous avons �etabli la nature isotrope des excitations in-

commensurables. L'analyse de nos donn�ees a r�ev�el�e un caract�ere plus itin�erant du facteur
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Fig. 3.6: Dependance en temp�erature de
P��101Ai

q

��2 �00

i (q; !)=!n vue par RMN sur le 101Ru dans le plan
et hors du plan (a,b). L'anisotropie de la susceptibilit�e est bas�ee sur l'hypoth�ese de coeÆcients hyper�ns
isotropes. Cette �gure est extraite de la r�ef. [7].

de forme magn�etique que celui attendu pour n'importe qu'elle con�guration ionique du

ruth�enium. Ces nouvelles consid�erations devraient aider �a comprendre l'importance des

uctuations de spins dans le m�ecanisme d'appariement des �electrons en paires de Cooper.

Une voie non r�esolue est la nature multi-bande de la supraconductivit�e dans Sr2RuO4 et

sa relation avec les uctuations de spin IC observ�ees dans les bandes passives qui doivent

n�eanmoins induire l'appariement. Des mesures d�etaill�ees du facteur de forme par di�usion

de neutrons polaris�es doivent être e�ectu�ees pour con�rmer le caract�ere itin�erant de la

densit�e d'aimantation dans Sr2RuO4.
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Conclusion g�en�erale

Cette th�ese est enti�erement consacr�ee �a l'�etude du supraconducteur non conventionnel

Sr2RuO4.

L'�elaboration de monocristaux de grande puret�e et de taille centim�etrique en a �et�e la

premi�ere �etape. Nous avons pour cela mis au point un nouveau four �a image compl�etement

adapt�e au compos�e Sr2RuO4. L'�etude des impuret�es pouvant s'ins�erer durant la synth�ese

et l'ajustement des param�etres de croissance appropri�e ont permis d'obtenir des mono-

cristaux ayant des propri�et�es physico-chimiques excellentes. Les meilleurs d'entre eux ont

des temp�eratures de transition supraconductrice voisines de 1.3 K d�etermin�ees par suscep-

tibilit�e ou par chaleur sp�eci�que, et 1.8 K mesur�ees par r�esistivit�e (valeurs g�en�eralement

utilis�ees dans la litt�erature comme d�etermination de Tc) avec des libres parcours moyens

de 9000 �A.

Ils ont pu faire l'objet de nombreuses mesures physiques dans leur phase supraconductrice

comme par exemple l'observation directe du gap supraconducteur par mesures de spec-

troscopie tunnel. La con�rmation de cette observation n�ecessite n�eammoins des mesures

suppl�ementaires.

Ces monocristaux ont en g�en�eral des tailles de l'ordre de quelques centim�etres de long

et 4.5 mm de diam�etre. Les plus gros d'entre eux ont servi �a �etudier les excitations

magn�etiques dans Sr2RuO4 par des mesures de di�usion in�elastiques des neutrons. Ils

sont tout �a fait comparables aux cristaux utilis�es dans la litt�erature pour des exp�eriences

similaires.

Nos mesures ont con�rm�e la pr�esence de uctuations de spins autour du vecteur d'onde

Q0 = (�2�=3a;�2�=3a; 0) comme pr�evu th�eoriquement par Mazin [1], dûes aux propri�et�es

d'embô�tement de la surface de Fermi (bandes � et �). Elles dominent le spectre des ex-

citations magn�etiques et poss�edent les même caract�eristiques dans la phase normale et

dans la phase supraconductrice du compos�e. L'�etude de ces uctuations le long de l'axe c

a permis de mettre en �evidence le caract�ere bidimensionnel des corr�elations �electroniques

dans Sr2RuO4.

Par ailleurs, les uctuations de spins ferromagn�etiques attendues n'ont pas �et�e observ�ees

sur une gamme d'�energie allant de 0.3 meV �a 35 meV, aussi bien dans la phase normale
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que dans la phase supraconductrice du compos�e.

Ces r�esultats ont fait reconsid�erer l'image simpliste d'une supraconductivit�e de sym�etrie

p induite par les uctuations ferromagn�etiques. De nombreuses th�eories ont propos�e un

param�etre d'ordre supraconducteur de type f et la possibilit�e que les uctuations incom-

mensurables soient �a l'origine de la supraconductivit�e dans Sr2RuO4.

Des mesures compl�ementaires ont �et�e e�ectu�ees sur une grande surface de l'espace

r�eciproque et ont permis de mettre en �evidence l'isotropie de la susceptibilit�e dynamique

en contraste avec les mesures de R�esonnance Magn�etique Nucl�eaire. L'analyse de nos

donn�ees a, de plus, r�ev�el�e un caract�ere plus itin�erant du facteur de forme magn�etique que

celui attendu pour n'importe quelle con�guration ionique du ruth�enium. Nos r�esultats ne

montrent aucun point commun entre l'�etat de spin du param�etre d'ordre le plus utilis�e (spin

dans le plan et d selon l'axe c) et les uctuations incommensurables de spins observ�ees.

Malgr�e une �etude compl�ete des uctuations de spins incommensurables r�ealis�ee au

cours de cette th�ese, de nombreuses questions restent �a r�esoudre en ce qui concerne le

lien entre ces uctuations observ�ees et la supraconductivit�e dans le compos�e Sr2RuO4. La

d�etermination du m�ecanisme d'appariement des �electrons en paires de Cooper dans l'�etat

supraconducteur de Sr2RuO4 est loin d'être triviale dans ce compos�e. Elle n�ecessite par

exemple la connaissance de la contribution de la bande  dans le spectre des excitations

magn�etiques, qui devrait faire l'objet des prochaines mesures par neutrons polaris�es.



Annexe

A.1 La di�raction des rayons X

Les rayons X sont des ondes �electromagn�etiques de longueur d'onde comprise entre 0.1

�A et 10 �A. Ceux utilis�es en radiocristallographie ont des longueurs d'onde voisine de 1 �A,

ordre de grandeur des distances interatomiques dans les cristaux m�etalliques. Quand un

faisceau de rayons X est envoy�e sur un mat�eriau, une partie est di�us�ee, c'est-�a-dire r�e�emise

sous forme de rayonnement X de même longueur d'onde que le rayonnement incident. Ce

ph�enom�ene est �a la base de la di�raction des rayons X par les cristaux. Pour que l'intensit�e

du rayonnement X r�e�emis soit observable, il faut que les rayonnements di�us�es par les

di��erents atomes du cristal soient en phase (interf�erences constructives) et forment ainsi

un faisceau di�ract�e. Cette condition est mieux connue sous le nom de \loi de Bragg" qui

s'exprime sous la forme 2dhklsin� = n� avec dhkl, la distance entre deux plans r�eticulaires

cons�ecutifs ; �, l'angle des rayons X incidents ou di�ract�es avec le plan r�eticulaire ; n, un

nombre entier appel�e l'ordre de di�raction et �, la longueur d'onde des rayons X. Cette

loi montre que, pour un mat�eriau donn�e et un faisceau de rayons X monochromatique,

il n'y aura di�raction des rayons X que pour des angles d'incidence � bien d�etermin�es.

L'intensit�e des rayons X di�ract�es d�epend principalement de l'angle de Bragg �, de �, de

la r�epartition des atomes dans la maille �el�ementaire (facteur de structure), du volume V

du mat�eriau irradi�e et de l'�etat de perfection du r�eseau cristallin.

La m�ethode de di�raction sur poudres a �et�e invent�ee par P. Debye et P. Scherrer. Un

faisceaumonochromatique de rayons X est di�ract�e par un �echantillon compos�e d'un grand

nombre de microcristaux d'orientations al�eatoires. L'identi�cation s'e�ectue �a l'aide d'un

di�ractom�etre �a compteur proportionnel utilisant la g�eom�etrie de Bragg-Brentano qui per-

met des enregistrements lents en mode pas �a pas de 0.01Æ et utilisant un temps d'acquisition

de 40 s/pas. A�n d'�eviter les orientations pr�ef�erentielles des cristallites, chaque compos�e

doit être broy�e et r�eduit en poudre extrêmement �ne. Ainsi, il existe toujours un grand

nombre de petits monocristaux pour lesquels une famille de plans r�eticulaires (h k l) fait

avec le faisceau incident et monochromatique l'angle � d�e�ni par la relation de Bragg. On

utilise ensuite la m�ethode de Rietveld [1] pour aÆner entre autre, les param�etres struc-
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turaux d'�echantillons polycristallins et pour v�eri�er que le compos�e est bien monophas�e.

Dans notre cas, les aÆnements des diagrammes de di�raction ont �et�e men�es �a l'aide du

programme Fullprof de J. Rodriguez-Carvajal.

Lors de l'obtention d'un monocristal, il est utile de v�eri�er son �etat de cristallinit�e par

la m�ethode de Laue. Elle consiste �a irradier le monocristal par un faisceau polychroma-

tique de rayons X. Les di��erentes familles de plans r�eticulaires du cristal vont r�e�echir

la partie du faisceau incident pour laquelle la relation de Bragg est v�eri��ee. Un certain

nombre de faisceaux di�us�es donnent des taches sur le �lm photographique. Chaque tache

du diagramme correspond �a un plan r�eticulaire et se dispose sur des familles coniques

(hyperboles pour le montage en r�eexion).
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Fig. A.1: Repr�esentation de ~Q dans le plan [1,-1,0]

A.2 Le facteur de forme magn�etique

Le facteur de forme magn�etique repr�esente la transform�ee de Fourier de la densit�e

d'aimantation totale incluant les moments de spins et orbitaux de la mati�ere.

Pour calculer le facteur de forme magn�etique, nous utilisons les fonctions de Bessel

d�e�nies par :

hjl(k)i =
Z 1

0

R2
nl(r)jl(kr)4�r

2dr (A.1)

o�u Rnl(r) est la partie radiale de la fonction d'onde des �electrons non appari�es de l'atome

concern�e et jl(kr) la fonction de Bessel sph�erique au lieme ordre.

Les tables internationales de cristallographie [2] nous donnent les expressions de ces

fonctions : Tout d'abord, hj0i s'exprime �a l'aide de trois termes exponentiels comme :

hj0(s)i = Aexp(�as2) +Bexp(�bs2) + Cexp(�cs2) +D (A.2)

avec s = sin�
�

en �A�1 ou s = Q
4� . � est d�e�ni comme l'angle entre la direction [110] et le

vecteur de di�usion ~Q et est repr�esent�e sur le sch�ema A.1. On a donc :

8>><
>>:

cos� =
Q0

Q
=

2�
p
2QH

aQ

sin� =
Qc

Q
=

2�QL

cQ

Pour les autres hjli avec l 6= 0, on les expriment autrement mais toujours �a l'aide de trois

termes exponentiels :

hjl(s)i = As2exp(�as2) +Bs2exp(�bs2) + Cs2exp(�cs2) +Ds2: (A.3)
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Les tables [2] nous donnent les coeÆcient A, a, B, b, C, c, D pour chaque fonction de Bessel

de chaque atome et ions associ�es. En ce qui concerne le ruth�enium, seuls les coeÆcients

pour le Ru et le Ru+ sont disponibles alors que l'�etat d'oxydation du ruth�enium dans

Sr2RuO4 est l'�etat 4+. Les facteurs de forme pour Sr2RuO4 avec les coeÆcients du Ru et

ceux du Ru+ ont alors �et�e calcul�e pour ensuite les comparer �a nos points exp�erimentaux.

La di��erence entre ces deux s�eries de coeÆcients est n�egligeable par rapport �a nos barres

d'erreurs. Nous avons alors choisi le Ru+ qui se rapproche le plus de l'�etat d'oxydation

Ru4+. Les autres groupes [3, 4] �ttent leurs mesures avec le facteur de forme du Ru ou de

l'ion isol�e Ru+.

Pour calculer le facteur de forme dans Sr2RuO4, il faut tenir compte des deux �electrons

4d non appari�es, un sur l'orbitale dxy (bande ) et un autre sur les deux orbitales non

d�eg�en�er�ees dxz et dyz (bandes � et �) comme est d�ecrite la structure �electronique de

Sr2RuO4 dans l'introduction de la partie II. Puisque le facteur de forme repr�esente la

transform�ee de Fourier de la densit�e d'aimantation, il faut ajouter les contributions de ces

deux �electrons et on peut �ecrire pour Sr2RuO4 : F = F() + F(�; �). On supposera que

chaque �electron reste uniquement sur son orbitale, �etant donn�ee la faible hybridation entre

les deux types de bande.

Le calcul du facteur de forme magn�etique (partie de spin uniquement) peut être e�ectu�e

en utilisant la formule g�en�erale donn�e dans la r�ef. [5] :

F =
X
l

hjli
X
Q

Cm
QY

m�

l (�; �) (A.4)

o�u Y m�

l (�; �) sont les harmoniques sph�eriques.

En particulier pour les �electrons de la couche d, le facteur de forme s'�ecrit seulement

avec les termes contenant des l pairs :

Fd(Q) = B0(�; �)hj0i+B2(�; �)hj2i +B4(�; �)hj4i (A.5)

La couche d poss�ede 5 niveaux d�eg�en�er�es : dz2 , dx2�y2 , dxy, dyz , dxz. Si la d�eg�en�erescence est

compl�etement lev�ee, la r�ef. [5] nous donne la valeur des coeÆcient B0, B2, B4 en fonction

des coordonn�ees polaires � et �.
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hj0i hj2i hj4i

dz2 1 �5
7�

9
28�

dx2�y2 1 +5
7
� 3

56
� + 15

8
sin4�cos4�

dxy 1 +5
7
� 3

56
� � 15

8
sin4�cos4�

dxz 1 � 5
14� + 15

14sin
2�cos2� �12

56� � 15
14sin

2�cos2�

dyz 1 � 5
14
� � 15

14
sin2�cos2� �12

56
� + 15

14
sin2�cos2�

� = 3cos2� � 1; � = 35cos4� � 30cos2� + 3;  = 7cos2� + 1.

Dans Sr2RuO4, il y a deux orbitales qui sont d�eg�en�er�ees : dxz et dyz. La contribution

de l'�electron appartenant �a l'orbitale d�eg�en�er�ee dyz;xz se calcule en faisant la moyenne

des facteurs de forme des deux orbitales F(dyz) et F(dxz). On obtient alors : F (�; �) =
1
2 [F (dyz) + F (dxz)]. Pour cet �electron, on a :

F (Q) = hj0(Q)i+Axz;yz(�; �)hj2(Q)i+Bxz;yz(�; �)hj4(Q)i; (A.6)

avec Axz;yz(�; �) = �5=14(3cos2� � 1) et Bxz;yz(�; �) = �12=56(35cos4� � 30cos2� + 3).

Le facteur de forme pour l'�electron de la bande  s'�ecrit simplement d'apr�es le tableau :

F (Q) = hj0(Q)i+Axy(�; �)hj2(Q)i+Bxy(�; �)hj4(Q)i (A.7)

mais avec Axy(�; �) = �5=7(3cos2� � 1) et Bxy(�; �) = 3=56(35cos4� � 30cos2� + 3) �
15=8sin4�cos4�.

L'expression du facteur de forme pour Sr2RuO4 est au �nal :

F (Q) = F (Q; �; �) = 2hj0(Q)i+ [Axy +Axz;yz ] hj2(Q)i+ [Bxy +Bxz;yz ] hj4(Q)i; (A.8)

Les coeÆcients sont exprim�es en fonction de � et �. Dans le groupe de sym�etrie D4H

du cristal avec l'axe c comme axe de quanti�cation et dans le cadre de nos mesures o�u

le vecteur de di�usion est positionn�e dans le plan (h,h,l), l'angle � est �x�e et vaut 45Æ.

Par contre � varie puisque le vecteur de di�usion balaye l'espace r�eciproque ([110]*,c*).

On peut alors calculer le facteur de forme en �=0Æ et en � = 90Æ et le comparer �a nos

mesures. On remarque sur la �gure A.2 que le facteur de forme poss�ede une anisotropie

n�egligeable par rapport aux barres d'erreurs des points exp�erimentaux. Nous avons utilis�e

dans l'interpr�etation de nos r�esultats, le facteur de forme en �=0Æ.
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Fig. A.2: Facteur de forme magn�etique en �=0Æ et en � = 90Æ repr�esentant l'angle entre Q et [110].
Par rapport aux barres d'erreurs, le choix de cet angle ne change pas l'interpr�etation physique de mes
r�esultats.

Ces coeÆcients sont exprim�es en fonction de Q pour un couple (QH , QK) donn�e et QL

qui varie grâce aux relations qui relient � et Q. Cette d�ependance en Q est utilis�ees dans

l'interpr�etation de nos mesures.

Le facteur de forme peut être mesur�e par neutrons polaris�es. Ce travail a �et�e e�ectu�e

par Du�y et al. [6] mais n'a pas donn�e un facteur de forme bien d�e�ni �a cause du trop

faible moment du Ruth�enium (0.9.10�3emu.mol�1).
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Summary :

The main subject of this thesis is the study of the unconventional superconductor

Sr2RuO4. In this compound, the Cooper pairing is not due to electron-phonon interaction

but is more likely related to spin uctuations, as in superuid 3He. A p-wave symmetry is

often invoked, induced by hypothetical ferromagnetic spin uctuations.

To address this problem, the �rst step was to grow and characterize high-purity single

crystals. Some of the crystals I made are several cm long and 4.5 mm diameter. They were

used for the study of the magnetic excitations in Sr2RuO4 by inelastic neutron scattering.

These measurements con�rmed that the spin uctuations at the incommensurate wave

vector Q0 = (�2�=3a;�2�=3a; 0) are the main magnetic excitations in both the normal

and superconducting states. Q0 is the nesting vector of the Fermi surface.

By studying these uctuations along the c-axis, we showed that the magnetic correlations

are two-dimensional. Additional measurements suggest that the dynamical spin suscepti-

bility is isotropic in spin space.

The fact that the incommensurate magnetic scattering is predominant and that the ex-

pected ferromagnetic spin uctuations are not observed suggest that the simplistic model

of p-wave superconductivity has to be reconsidered. Recent theories suggest an f -wave

superconducting order parameter consistent with incommensurate spin uctuations. Ho-

wever, our results do not show any connection between the most commonly spin-state of

the superconducting order parameter (spins in the a-b plane and d-vector along the c-axis)

and the incommensurate spin uctuations.



R�esum�e :

Cette th�ese a pour objet l'�etude du supraconducteur non conventionnel Sr2RuO4. Dans

ce supraconducteur, le m�ecanisme d'appariement des paires de Cooper ne serait pas dû

au couplage �electron-phonon mais plutôt li�e aux uctuations de spins, comme dans l'3He

superuide. On pense de plus qu'il serait de sym�etrie p, induite par d'hypoth�etiques uc-

tuations ferromagn�etiques.

Pour attaquer ce probl�eme, la premi�ere �etape est l'�elaboration de monocristaux avec

d'excellentes propri�et�es physico-chimiques. J'en ai synth�etis�e avec des tailles de l'ordre

de quelques cm de long et 4.5 mm de diam�etre. Ils ont servi �a �etudier les excitations

magn�etiques dans Sr2RuO4 par des mesures de di�usion in�elastique des neutrons.

Ces mesures ont con�rm�e que les uctuations de spin autour du vecteur d'onde Q0 =

(�2�=3a;�2�=3a; 0) dominent le spectre des excitations magn�etiques aussi bien dans la

phase normale que dans la phase supraconductrice. Q0 est un vecteur d'embô�tement de

la surface de Fermi.

Par l'�etude de ces uctuations le long de l'axe c, nous avons mis en �evidence le caract�ere

bidimensionnel des corr�elations �electroniques dans Sr2RuO4. Des �etudes compl�ementaires

ont permis de montrer que la susceptibilit�e dynamique est isotrope dans l'espace des spins.

Le fait que ces excitations incommensurables dominent et que les uctuations de spin ferro-

magn�etiques attendues n'aient pas �et�e observ�ees fait reconsid�erer l'image simpliste d'une

supraconductivit�e de sym�etrie p. Des th�eories r�ecentes proposent un param�etre d'ordre

supraconducteur de type f compatible avec ces uctuations de spin incommensurables.

Il n'en reste pas moins que nos r�esultats ne montrent aucun point commun entre l'�etat

de spin du param�etre d'ordre le plus utilis�e (spin dans le plan et d selon l'axe c) et les

uctuations incommensurables de spin observ�ees.

Mots clefs :

Sr2RuO4, Croissance cristalline, Four �a image, Supraconductivit�e, Di�usion des neu-

trons, Fluctuations de spin.


