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Introduction

A la suite de la découverte de la supraconductivité & haute-température critique (T.)
par Bednorz et Miiller en 1986 dans la structure perovskite Las_,Ba;CusO5(3_,) (LBCO)
[1], commengca la recherche d’oxydes supraconducteurs sans cuivre, comme celle des tita-
nates ou ruthenates, au laboratoire de recherche d’IBM & Zurich. En 1989, Bednorz et
Maeno revisiterent SroRuQOy4 qui était alors déja connu depuis 1959 par Randall et Ward
[2], considéré alors comme un simple métal. Dans un premier temps, SroRuQOy se révéla un
extrémement bon conducteur de constante de réseau tres proche du cuprate YBasCuszO7_s
(YBCO), il fut donc utilisé au départ comme substrat pour réaliser les premieres couches
minces de YBCO.

Par la suite, Lichtenberg rejoignant le groupe de Bednorz, réalisa les premiers cristaux
de SroRuOy et mesura la résistivité de ce matériau seulement jusqu’a 4.2 Kelvin [3]. 1
fallut alors attendre 1994 pour qu’un étudiant de maitrise du groupe de Maeno au Japon,
Hashimoto, mesure la chaleur spécifique de SroRuQOy4 et découvre la supraconductivité en
dessous de 1 Kelvin [4]. L’année suivante Rice et Sigrist suggérérent [5] que ce matériau
pourrait étre le premier solide & montrer les mémes propriétés que 1’3He superfluide, i.e.
un appariement de type p-wave. En 2003, on dénote déja 400 articles publiés sur ce maté-
riau. Apres 20 ans de recherche, la symétrie du gap supraconducteur de SroRuO,4 demeure
toujours un sujet a débat.

Afin de présenter I’engouement tissé autour de ce matériau au fil des années, nous com-
mencerons par présenter la structure cristalline du matériau avec ses similarités aux cu-
prates. Nous décrirons par la suite la famille des ruthenates a laquelle appartient SroRuQOy,
tout en décrivant son historique et détaillant les grandes questions qui demeurent encore
aujourd’hui. Puis, nous nous intéresserons a la phase normale et supraconductrice du ma-
tériau. Enfin, nous terminerons par un tour des différentes théories et hypotheéses pouvant
expliquer la supraconductivité de SraRuQOy.



I Les Ruthenates

Dans cette section nous allons montrer les ressemblances structurales entre SroRuOy4
et les cuprates, pour ensuite poursuivre avec les propriétés de bases du matériau telles que
sa dimensionnalité et son anisotropie.

1 Structure cristalline de Sr;RuO,

La famille des oxydes de ruthénium, les ruthenates, a émergé quelques années apres la
découverte des oxydes de cuivre, les cuprates, au laboratoire d’IBM a Zurich. La structure
de SroRuQy4 est tout a fait similaire a celle du premier cuprate supraconducteur LasCuQOy
découvert en 1986, c’est-a-dire une structure perovskite. Les atomes de cuivre sont rem-
placés simplement par les atomes de ruthénium, et les atomes de strontium par les atomes
de baryum (cf. Figure 1). Le groupe d’espace associé a la cellule unité est I 4/mmm, la
structure du matériau est donc tétragonale a corps centré. Les parameétres de maille sont
a=3.862 A et c=12.722 A, & basse température [4].

SroRuQy4 est un composé stoechiométrique et chimiquement stable. Il peut donc at-
teindre une grande pureté, méme si des inclusions de ruthénium peuvent demeurer. La
température 7T, d’un échantillon est une excellente sonde du degré de pureté, comme nous
le verrons dans une autre section. Il est a noter que ce matériau ne subit aucun change-
ment structural entre la température de la piece et 100 mK, contrairement a son homologue
cuprate.

La derniére couche occupée de I’atome de ruthénium est 4d*, ces orbitales constituent
les bandes qui croisent le niveau de Fermi dans SroRuOy : 4dyy, 4d,., 4dy..

! x T

Fig. 1 — (a) SrRuOy4 posséde une structure perovskite tétragonale de groupe d’espace
I 4/mmm [}] - (b) Configuration des orbitales dans les plans RuOs [6].
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2 Caractérisation de Sr,RuO,

Les cristaux de SroRuQy, d’une grande pureté, sont obtenus par la méthode de la zone
fondue (floating-melting zone, en anglais) [7]. Deux aiguilles de poudre de SrCOj3 et de
RuO, sont placées I'une en face de I'autre dans l'air, a haute température et pression
ambiante, le tout dans un four & image. La zone entre les deux aiguilles est mise en fusion
et celle-ci se déplace, emportant les impuretés avec elle et laissant derriere elle un cristal.

SroRuOy4 posséde un caractere extrémement bidimensionnel qui se reflete lorsque 1'on
mesure la résistivité le long de 1'axe a (dans les plans RuO2) : pg, et le long de l'axe ¢



(perpendiculaire aux plans) : p., tel que traduit dans la limite 7" — 0 par le rapport :
,0070/,007@ ~ 4000 [3]

La tres faible résistivité p, est celle d’'un métal (liquide de Fermi), ¢.e. montrant un
comportement p(T) ~ T? en-dessous de 20 K. En revanche, la résistivité p. montre un
comportement semi-conducteur a haute température, puis une transition vers un état
métallique en-dessous de Tp; = 120 K [8]. En d’autres mots, SroRuQO4 subit une transition
d’un liquide de Fermi & deux dimensions au-dessus de Tjs, vers un liquide de Fermi a
trois dimensions en-dessous de cette température. Une maniere simple de comprendre cela
est détaillée par Mao et al. [8] : le facteur de saut d’énergie cinétique perpendiculaire au
plan, ¢, est tres faible en raison du caractere tres bidimensionnel de SroRuQy ; lorsque
les fluctuations thermiques kT sont d’énergie comparable & t,, le transport le long de
laxe ¢ est incohérent, on a donc un isolant (ou un semi-conducteur). En dessous d’une
température Tyy = ¢, /kp, le transport devient cohérent le long de 1’axe ¢ et la résistivité
suit alors un comportement métallique.
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Fig. 2 — Résistivité le long de l'axe ¢ en vert, résistivité le long de l’axe a en rouge [3]

3 Famille des Ruthenates

Au laboratoire d’'IBM a la fin des années 80, la course a la recherche d’oxyde supracon-
ducteurs sans cuivre permit de revisiter trois ruthenates : SrRuQOg, SroRuOy4 et SrgRusO7
[9].

Le premier, SrRuQOs3, est un semi-conducteur ferroaimant (itinérant) [10, 11] utilisé
dans l'industrie des mémoires vives pour ordinateur (cf. Figure 3a).

De son c6té, Sr3RusO7 est un méta-aimant, c’est-a-dire qu’il devient ferromagnétique
sous un faible champ magnétique critique ~ 7.5 Tesla [12]. C’est un matériau fortement
corrélé qui pourrait se révéler étre un fermion lourd avec des masses effectives au niveau
de Fermi de 'ordre de ~ 8m,. En-dessous de 7.5 Tesla, la résitivité de SrgRusO7 est de
type liquide Fermi en T2. Au-dessus de 7.5 Tesla, la résistivité devient alors linéaire en
température, ce qui est caractéristique de la présence d’un point critique quantique (cf.
Figure 3b) [13].

Lorsque 'on substitue les atomes de strontium par du calcium dans Cag_,Sr, RuQOy,
a x = 0, le composé est un isolant de Mott antiferromagnétique [14]. En réduisant le



dopage en calcium, le matériau traverse une phase de verre de spin a basse température,
rapportée par uSR (cf. Figure 3c) [15]. Lorsque l'on substitue ’atome de ruthénium par
du titane SroRu;_,Ti,Oy4, la supraconductivité disparait rapidement et émerge alors une
phase d’onde de densité de spin comme illustrée en Figure 3c. Ce résultat suggere 'impor-
tance des fluctuations antiferromagnétiques dans le mécanisme d’appariement de SroRuQOy,
mais aussi permet de comprendre le mécanisme de diffusion dans la phase normal de ce
matériau, de maniére équivalente aux cuprates.

a 200—— —= b . : :
SrRuO, o
° Sr.Ru.O
. 160 L .,..... _ 20 L r‘3 u2 7 i
£ s £
S 120f 1 G 79T
g ST g
3 80 | I Ferro =2 10+
Q d Q 6T
40 | 4T
0T
0 ‘ ‘ 0 5 10 15 20
0 100 200 300 0
T(K) 7 (K)
Ca,_, Sr,RuO, SroRuy_ Ti Oy
€ 20R =20
%*
uSR * T Susc. |
o |mzr #0V peak 016
o i o LF OOV rrev. 8 -
S 12y $-12
501 g 2 :
c gl ® -8
8 °IAF E . g
§ | Sr.RuO =
2 1 [ UV g |
N B Qe ¢ 8 4
rnoum ¢ "= -
* %V SG
O e S B A B | g&‘i. | | | | +0
0 0.5 1.0 1.5 20 2 4 6 8 10

Sr content x Ti content y (%)

Fig. 3 — (a) Résistivité de SrRuOs, on observe une transition d 160 K, le matériau de-
vient alors ferromagnétique (itinérant) - (b) Résistivité de Sr3Ruy O7 a différents champs ;
en-dessous de 7.5T, la résistivité suit un comportement en T?, au-dessus de ce champ
critique, la résistivité devient alors linéaire en température - (c) Diagramme de phase
de Cag_, Sty RuOy obtenu par wSR : "AF'est la phase antiferromagnétique, "SG" est la
phase de verre de spin; Diagramme de SroRuy—, T% Oy : tout de suite aprés avoir détruit
la supraconductivité, émerge une phase d’onde de spin "SDW" détectée par susceptibilité
magnétique

De nos jours, apres 20 ans de recherche sur SroRuOy4, une question fondamentale de-
meure : quelle est la symétrie d’appariement dans la phase supraconductrice? Est-ce p-
wave? De quelle bandes émerge la supraconductivité 7 Comme nous allons le voir dans
les paragraphes suivants, de nombreuses expériences supportent ce modele, tandis que
d’autres sont simplement incompatibles avec p-wave. La phase normale du matériau semble
avoir été soigneusement étudiée au fil des années, mais des inconnues demeurent, comme
I’amplitude du couplage spin orbite pouvant remettre en question les notions de symétrie
du gap comme nous la percevons aujourd’hui en supraconductivité non-conventionnelle.



II Phase normale de Sr,RuO,

Dans ce paragraphe nous allons décrire les différentes expériences permettant de ca-
ractériser la phase normale de SroRuQOy. Il est & noter que méme si SroRuOy4 n’était pas
supraconducteur, il serait tout méme intéressant a étudier, étant un des rares oxydes mé-
talliques. Les points développés ici sont essentiels pour 1’étude de la phase supraconductrice
du matériau.

1 Surface de Fermi de Sr,RuO,

Comme tout bon métal, SroRuO4 possede une surface de Fermi, celle-ci fut rapidement
prédite par Oguchi en 1995 [16] utilisant un calcul de bandes basé sur 'approximation de
la densité locale (LDA). Ce calcul se révéla étre tout a fait correct, a ceci pres que la masse
électronique associée a chaque bande était fortement sous-estimée, comme nous le verrons
dans un paragraphe ultérieur.

Les bandes qui croisent le niveau de Fermi proviennent des orbitales 4d* de I'atome
de ruthénium, de maniere plus spécifique : dyy, d. et d,. comme illustré en Figure 1. Les
bandes d,. et d. sont unidimensionnelles (1D), et forment des feuillets ouverts comme on
peut le voir sur la Figure 4a, avant hybridation. Apres hybridation, les bandes se séparent
en deux poches « (type trou) et [ (type électron), ces bandes sont appelées quasi-1D.
Pour sa part, la bande d,, est bidimensionnelle (2D), et forme la bande 7 de type électron
centré sur I', comme illustré en Figure 4a.
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Fig. 4 — (a) Premiére zone de Brillouin de SroRuQOy, on distingue les trois feuillets : «, 3,
v ; sur la droite, le processus d’hybridation des bandes d,. et dy, [6] - (b) Surface de Fermi
a trois dimensions de SroRuOy ; la dispersion le long de chaque bande est exagéré 15 fois
pour amplifier Ueffet ; seulement la bande beta présente une dispersion selon l'axe ¢ [6].

1.1 Oscillations Quantiques

SroRuOy4 étant stoechiométrique, sa grande pureté en fit un matériau alléchant pour
réaliser une étude complete et beaucoup moins ambigiie que celles des cuprates en 1994.
C’est pour cette raison avouée que Andrew Mackenzie, un des piliers dans la recherche
de SroRuQ4, commenca a s’intéresser a ce matériau. Les premieres oscillations quantiques
dans l'effet de-Haas-van Alphen et Shubnikhov-de Haas furent observées par Mackenzie,
Julian et al. en 1996 & Cambridge [17], montrant alors que I’état métallique de SroRuO4
a basse température est un liquide de Fermi (cf. Figure 5a).



Les oscillations quantiques révelent alors trois fréquences principales rapportées en
Figure 5b. La fréquence F' provenant d’oscillations quantiques est reliée directement par
la relation d’Onsager a 'aire A occupée par le feuillet de la surface de Fermi correspondant
dans la premiére zone de Brillouin : A = 2weF/h [18] . Par la suite, les vecteurs kr en
Figure 5¢ sont obtenus directement par kp = \/A/m [19]. On observe une dédoublement
de la fréquence Fjg, ce qui traduit une dispersion selon I'axe k., et donc par exemple
la présence d’'un ventre comme montré en Figure 4b. Une étude poussée d’oscillations
quantiques définies en angle réalisée par Yoshida, Mukai et al. en 1998 [20] et Ohmichi,
Adachi et al. en 1999 [21] ont permis la reconstruction en trois dimensions de la surface
de Fermi de SroRuQO4, comme montrée en Figure 4c.
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Fig. 5 — (a) Oscillations quantiques dans SroRuQOy rapportées de mesures d’aimantation
a 30 mK [22]; on distingue les trois fréquences des feuillets «, B3, et v - (b) Amplitudes
des harmoniques associées a chacune des fréquences [18] - (c) Informations extraites de
étude des oscillations quantiques dans SraRuOy [19].

La masse m* des quasiparticules pour chaque bande, est obtenue par la dépendance en
température de 'amplitude de chaque fréquence F'. Pour un liquide de Fermi, I’amplitude
de chaque fréquence serait :

amplitude x 2am*ﬁe$p(—am*%)
ou m* est la masse cyclotron associée a la fréquence du feuillet correspondant, T'
la température, H le champ magnétique et a = 272kgm,./eh ~ 14.69 T/K, obtenu en
réalisant un fit sur la dépendance en température
Comme on peut le voir en Figure 5c, les masses extraites des oscillations quantiques
(exprimées en unité de masse électronique m.) sont tres élevées, spécialement pour la
bande ~, ce qui traduit de fortes corrélations électrons-électrons [6]. Ces corrélations ne
sont pas décrites par le calcul de structure de bandes réalisées par McMullan et al. en 1996
au moment de la publication des travaux de Mackenzie, Julian et al. [17]. Le matériau
SroRuOy4 est désormais considéré comme un liquide Fermi fortement corrélé.



1.2 ARPES

La technique d’effet photoélectrique résolue en angle (ARPES) fut d’abord en contra-
diction avec les résultats d’oscillations quantiques publiés en 1996 pour SroRuOy [23].
Cette technique, grandement améliorée dans les années 1990 pour étudier les cuprates, est
en effet une mesure de surface. La premiere mesure d’ARPES de ce composé n’avait pas
anticipée la reconstruction du matériau en surface apres avoir clivé, d’ou cette contradic-
tion. Il faut attendre le travail de Puchkov et al. [24] pour voir s’accorder les mesures de
transport et ’ARPES en 1998 (cf. Figure 6a).

a b80

D
o
T

40}

C/T( mJ/molK?)

N
o
T

0 50 100 150 200
T2 (K?)

Fig. 6 — (a) Surface de Fermi de SroRuQy obtenue par ARPES a 10 K [25] - (b) Mesure
de chaleur spécifique dans la phase normale de SrsRuQOy [18].

2 Chaleur spécifique de Sr,RuO, dans I’état normal

La chaleur spécifique mesurée dans ’état normal par McKenzie et al. en 1998 [18],
montre encore une fois le caractere liquide de Fermi de SroRuQOy4. En-dessous de 15 K,
la relation C' = ~4T + ﬂphT?’ fonctionne trés bien comme on peut le voir en Figure 6b.
On extrait v, = 38 = 2 mJ/mol K2 et Bpr, = 0.2 +0.005 mJ/mol K. Encore une fois,
les calculs de bandes de SroRuQ,4 sous-estiment le coefficient de Sommerfeld 7. par un
facteur 3-4 [16], c’est-a-dire qu'’ils sous-estiment les corrélations électroniques du matériau.
Cela confirme la sous-estimation de la masse électronique de chaque bande discutée au
paragraphe précédent. En effet, le coefficient de Sommerfeld est relié directement a la
somme des masses associées a chacune des bandes «, 5 et «, par :

Wk%N 20>

Yot = bt Smi = 148 mmol K2 3 mj

ot les masses d’indices 4 sont : mq, mg et m,,.
En utilisant les masses électroniques obtenues des oscillations quantiques en Figure 5c,
on obtient exactement le bon coefficient 7, = 38.9 mJ/mol K? (dans les barres d’erreurs

pres).



3 Effet Hall de Sr,RuO,

L’effet Hall mesuré dans SroRuQOy [26] révele plusieurs changements de signe en tempé-
rature, traduisant tres bien le caractere multi-bandes du matériau avec un taux de diffusion
dépendant de la température sur chaque bande (cf. Figure 7a). En effet, le coefficient de
Hall est attendu d’avoir une dépendance :

_2md Y (—1)ml?
B G(Zi k}:li)Q

avec [; le libre parcours moyen de chaque bande (possédant leur propre dépendance
en température, n; vaut 1 pour une poche d’électron, 2 pour une poche de trou; d = ¢/2
est la distance entre plan de RuQOs. Puisque l'effet Hall est positif entre 25 K et 150 K,
on comprend que la poche de trou o domine le transport. Dans la limite T — 0, Ry =
—1.15.10719 m3/C. En utilisant les valeurs de kz obtenus des oscillations quantiques et en
considérant que dans la limite 7" — 0 : l; = lipmpuretss, On obtient Ry = —0.886.10719 mg/C,
ce qui est encore une fois en bon accords avec les mesures de transport.

Ry
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Fig. 7 — (a) Mesure d’effet Hall en température [26] - (b) Mesure de neutron révélant
des fluctuations de spin incommensurable au vecteur d’onde Q = (0.67/a,0.67/a,0), les
abscisses sont en unité du réseau réciproque [27].

4 Fluctuations de spin dans I’état normal de Sr,RuO,

Parmi les candidats de la "colle" qui crée I’appariement dans les supraconducteurs non-
conventionnels, se trouvent les fluctuations de spin. Il est donc important d’étudier toute
présence de magnétisme dans ces nouveaux matériaux.

Des mesures de neutrons ont rapporté en 2000 [27, 28], des fluctuations de spins antifer-
romangétiques émergeant avec un vecteur d’onde incommensurable Q = (0.67/a, 0.67/a, 0),
comme montré en Figure 7b. Il est & noter que ces fluctuations sont obtenues avec la méme
intensité au-dessus et en-dessous de T, [29]. Ces fluctuations proviennent du nesting entre
la bande « et la bande [ et sont prévues indépendamment par la théorie [30].

A présent, si la supraconductivité émerge de la bande 7, il se peut que ce nesting entre
la bande « et 5 n’ait pas d’importance en ce qui concerne 'appariement.



A travers ce survol de la phase normale, nous avons vu que SroRuO, permet une
étude expérimentale poussée sans précédent en supraconductivité non-conventionnelle.
Sans méme considérer la possibilité que SroRuOy4 soit un supraconducteur p-wave, il est
aisé de comprendre l’engouement autour de ce matériau ces vingt derniéres années.

III Phase supraconductrice de SroRuQ,

Une année apres la découverte de la supraconductivité dans SraRuQOy [4], Rice et Sigrist
[5] proposent déja un modele pour lequel les électrons d’une paire de Cooper auraient des
spins paralléles (paire spin-triplet), contrairement a un supraconducteur conventionnel
s-wave. Cette hypothese est alors justifiée par les auteurs par la présence inhabituelle
de ferromagnétisme dans le composé de la méme famille STRuOs. Pendant vingt ans,
les théoriciens se sont imaginés un équivalent supraconducteur (solide) au cas de 1’*He
superfluide, c’est-a-dire un supraconducteur p-wave. Il n’en fallut pas davantage pour
mettre la communauté scientifique en ébullition.

Dans les sections suivantes, nous allons tout d’abord faire un tour du formalisme d’un
appariement spin-triplet. Par la suite nous détaillerons les expériences qui soutiennent
I’hypothese d’'une symétrie p-wave du parametre d’ordre (le gap supraconducteur A(k)).
Enfin, nous présenterons des expériences arrivées plus tard et compliquant cette interpré-
tation.

1 Un peu de théorie sur I'appariement spin-triplet

Quand Rice et Sigrist [5] ont proposé un appariement spin-triplet, un paralléle entre
1’3 He fut tout de suite adopté. Le formalisme qui suit, provient des travaux de Balian
et Werthamer (1963) [31] et s’applique seulement & un appariement spin-triplet : c’est le
formalisme du vecteur d.

Ce formalisme est développé pour I’>He superfluide, pour lequel il n’y a pas de réseau.
Le réseau joue clairement un réle sur la symétrie d’appariement, mais si le couplage spin-
orbite est suffisamment faible ces notations demeurent encore valides.

En absence d’un réseau, la symétrie de ’état supraconducteur est relié simplement au
moment orbital L des électrons d’une paire de Cooper. Si L = 0, la symétrie est s (comme
les supraconducteurs conventionnels), si L = 2, la symétrie est d, et si L = 1 la symétrie
est p. Un moment orbital impair d’une paire, comme L = 1, correspond nécessairement a
un appariement triplet (symétrique en spin).

Le parametre d’ordre dans un supraconducteur est le gap A(k), il possede les mémes
propriétés de symétries que la fonction d’onde du condensat supraconducteur. La transition
supraconductrice brise la symétrie de jauge pour un s — wave, mais d’autres symétries
peuvent étre brisées. Par exemple, la symétrie d,2_,» des cuprates brise la symétrie de
rotation d’ordre 4 du réseau.

Pour un appariement s- ou d-wave, il n’y qu'un état de spin possible : spin-singulet, une
seule fonction complexe du gap A(k) suffit. Pour p-wave, la partie spatiale de la fonction
d’onde supraconductrice est antisymétrique par 1’échange. La premiere conséquence est
que la symétrie miroir du réseau carré a 2D est brisée a la transition supraconductrice. La
seconde conséquence est que la partie de spin de la fonction d’onde supraconductrice est
désormais antisymétrique. Cela induit trois états de spin différents : spin-triplet. Le gap a
désormais trois composantes pour décrire la dépendance en spin de ’appariement :



A(K) = ﬁﬁ ﬁm
A
les éléments de la matrice correspondent aux états de spin de la paire. Le vecteur k

est ici unitaire. Pour un s-wave, Ay = A =0 et Ay = —A 4 = A,. Pour le cas triplet,
App = Ay = Ao

C’est alors que Balian et Werthamer (1963) [31] proposent un formalisme basé sur un
vecteur a trois composantes d(k) = [d,(k), d,(k), d.(k)], définit tel que :

A(K) = Ap Ag _ —dg +id, d,
Ao Ay d, dy +id,y
Le vecteur d décrit la symétrie de 1’état supraconducteur, le spin et le moment orbital
de la paire de Cooper, ainsi que la structure nodale du gap, dans un format extrémement

compact.
On peut alors exprimer le spectre des quasiparticules par le vecteur d :

By = /e +d.d*+ |dxd|

ou Fj. est 'énergie des quasiparticules de Bogoliubov et ¢, est ’énergie cinétique par
rapport au niveau de Fermi. Si | d xd* |= 0, on parle alors d’états unitaires et directement
d.d* =| A(k) | 1l existe des cas plus exotique ot | d x d* |# 0, on appelle ces états
non-unitaires, il peut y avoir alors deux gaps de différentes énergies, voir méme un gap nul,
i.e. des électrons non appariés a T' = 0. Nous nous concentrerons sur les états unitaires,
comme c’est le cas pour 1’>He superfluide.

Ce qu’il est important de retenir, c’est que pour des états unitaires, d(k) a une inter-
prétation physique. La direction de d(k) est la normale au plan dans lequel se déplace les
paires de Cooper (k, —k) de mémes spins |11).

Le vecteur d est le plus répandu pour décrire I’état de paire triplet de SroRuQOy4 est
d(k) = Ag(ky & iky)Z, similaire & la phase A de I’*He. On illustre cet état p-wave en
Figure 8a. Le mouvement d’une paire est donc soit dans le sens des aiguilles d’une montre
k. —ik,, ou dans le sens trigonométrique k, +1ik,. Toutes les paires de Cooper appartenant
au méme condensat doivent suivre le méme mouvement rotatoire, on comprend que cet
état brise la symétrie par inversion du temps. C’est le seul état unitaire qui brise cette
symétrie, il n’a pas de noeuds (cf. Figure 8c). Cet état d est aussi appelé p-wave chiral,
car il brise la symétrie par inversion du temps.

L’amplitude du gap est donné par | A(k) |= (k2 + k‘z)l/ 2 il est donc isotrope sur une
surface de Fermi cylindrique bidimensionnelle, tel que montré en Figure 8b. Il ne semble
ne pas y avoir de différence avec un gap s-wave, cependant il y en a une de taille : la
phase du gap doit étre opposée en k et —k, afin de respecter 'imparité de la partie or-
bitale. La phase du gap ¢ change donc continuellement sur la surface de Fermi. De plus,
contrairement au gap s-wave qui est indépendant de k, le gap p-wave ici en dépend. On
comprend donc que pour une surface de Fermi non-isotrope, le gap ne le sera pas non plus.

Jusqu’ici nous avons négligé ici I'influence du réseau, et donc I'influence de 'interaction
spin-orbite, qui pourrait changer completement la nature de k et s comme bons nombres
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quantiques, si elle était trop élevée. Apres la découverte de la supraconductivité dans
SroRuQy, des calculs théoriques ont montré que cette interaction avec le réseau n’était pas
assez importante pour changer la donne, mais de récentes expériences d’ARPES résolue
en spin prétendent le contraire [32]. Ceci pourrait traduire que 1’état supraconducteur est
beaucoup plus exotique qu’on le pensait.

Etats unitaires Symétrie par

d/A, A/A, Noeux inversion du temps *He
Rk + Yk, JKZ+k2 BW
)h(kyf)hlkx \J“kxz+kyZ

)A(kx*)h/ky \skaZJrkyZ

Xk + ¥k VkZ+k?

2k, [Ky] ligne

2(k,+ky) [ky+k,y| ligne

2(k, *+ik,) JkZ+ kyf brisée ABM

Etats non-unitaires

b KKy igk, lky k| M brisée
[ky—ky| W
xk, —iyky [ky—ky| M brisée
lkutkyl 44
xk,—iyk, [ky—ky| M brisée
[ketky| 44
Xk, +iyk, [ky+ky| M brisée
[ky =k L&
()2+i9)(kx+ky) 2(\kx+ky\)M* ligne brisée
04l
(x+iy)(ky+iky) 2kax7+k§ ™M brisée Al
04l

Fig. 8 — (a) Illustration d’une paire de Cooper dans l’état triplet d(k) = Ag(ky + iky)Z,
les fleches oranges désignent le spin, la fleche verte désigne le moment orbital L,, la fleche
jaune désigne le vecteur d [33] - (b) Image du gap de Uétat d(k) = Ag(ky + iky)z sur
une surface Fermi cylindrique [19] - (c) Ensemble des états p-wave permis sur une surface
Fermi cylindrique pour un systéme tétragonal [19].

Dans les sections suivantes nous allons développer les expériences qui soutiennent p-
wave et celles qui s’y opposent.

2 Une supraconductivité non-conventionnelle : effet des impuretés

Cette premiere expérience, mesurant l'influence des impuretés sur la valeur de T, ne
favorise pas nécessairement le scénario p-wave, mais montre le caractére non-conventionnel
de la supraconductivité dans SroRuQy.

Les variations fortes de T, rapportées dans les premiers jours de la supraconductivité
de SroRuOy4, ont motivé une étude, réalisée par Mackenzie, Haselwimmer et al. [34], de
T, en fonction du nombre d’impuretés non-magnétiques. Cette étude a été la premiere a
montrer la symétrie non s-wave de appariement. En effet, le théoréme d’Anderson (1959)
[35] stipule quun supraconducteur s-wave n’est pas affecté pas des diffusions élastiques
sur des impuretés. Nous allons illustrer ce théoreme au paragraphe suivant.

Le gap d’un supraconducteur s-wave ne possede pas de phase, il est réel et indépendant
de k. Si un électron du condensat est diffusé de maniere élastique sur une impureté, il se
retrouve avec la méme valeur du gap sur n’importe quel endroit de la surface de Fermi.
Le mélange des états k par diffusion élastique n’affecte donc par la valeur du gap des
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électrons du condensat (cf. Figure 9a).

Le gap d’un supraconducteur d-wave (comme celui des cuprates d,2_,2, représenté en
Figure 9a), posseéde une phase et son amplitude dépend fortement du vecteur d’onde k.
On a la relation Y, A(k) = 0, sur tous les états de la surface de Fermi. Si un électron k
est diffusé de maniere élastique vers un autre état k’ de la surface de Fermi, la valeur du
gap va nécessairement étre différente. Au final, le mélange des états k moyenne le gap a
zéro, comme illustré en Figure 9a. La T, est alors rapidement supprimée par la présence
d’impuretés.

La symétrie p-wave est aussi sensible aux impuretés non-magnétiques que la symétrie
d-wave. En effet, si 'amplitude du gap est isotrope pour une surface de Fermi cylindrique,
la phase du gap change de maniére continue dans I’espace des k. On a de méme la propriété

S AK) = 0.

00 L *—@ L g

0 05 1 15 2 25 3
P, (n€2.cm)

Fig. 9 — (a) Diffusion élastique sur des impuretés non-mangétiques : le gap n’est pas
détruit pour un s-wave ; le gap est moyenné a zéro dans le cas d-wave [19] - (b) Influence
de la T, en fonction du nombre d’impuretés, qui se traduit par l'amplitude de la résistivité
résiduelle a T =0 [34].

L’expérience menée par Mackenzie, Haselwimmer et al. [34] montre la treés forte dé-
pendance de T, dans SroRuOy4 en fonction du nombre d’impuretés, comme montrée en
Figure 9b. Ils présentent la valeur de T, en fonction du terme résiduel de la résistivité pg
mesuré sur différents échantillons de puretés différentes. Plus pg est élevé, plus le nombre
d’impuretés est grand. De maniére quantitative, la température critique devient nulle
lorsque le libre parcours moyen ! entre deux impuretés est de I'ordre de la longueur de
cohérence £. Cela correspond a un terme résiduel pg = 1.1 pf2.cm, et un libre parcours
moyen [ = 900A qui peut étre estimé par la formule :

B 2mhd
62,00 Zz k‘}r

avec d, la distance entre plan de RuOs et en utilisant les k}; obtenus des oscillations
quantiques.

On note que la limite pure pour SroRuQO4 se mesure par une 7T, d’a peu pres 1.5 K.
Cette valeur a permis aux expérimentateurs de choisir convenablement les échantillons
nécessaires a une étude non-ambigiie de ce matériau.

Cette expérience ne permet pas de différencier entre un appariement d- ou p-wave,
mais prouve le caracteére non-conventionnel de SroRuQy.
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3 Des expériences en faveur d’'une symétrie p-wave chiral

Dans la catégorie des expériences en faveur d’un appariement p-wave, il faut différencier
deux genres, celles suggérant un appariement spin-triplet et celles montrant une brisure
de symétrie par inversion du temps dans la phase supraconductrice. Nous allons donc
présenter les expériences qui suivent en deux temps.

3.1 Expériences en faveur d’un état spin-triplet : Knight shift et neutrons polarisés

1. Knight Shift. La preuve la plus directe connue & ce jour pour un appariement
spin-triplet est une mesure de susceptibilité de spin dans ’état supraconducteur, obtenue
par Knight Shift [36]. La mesure de Knight Shift est obtenue par une mesure de résonance
magnétique nucléaire (RMN). Le Knight Shift est proportionnel & la susceptibilité de Pauli
de spin des électrons xs dans un faible champ magnétique externe H. Dans I’état normal, la
susceptibilité de spin des électrons y provient du splitting Zeeman de la surface de Fermi
en spin up et spin-down, le systeme gagne alors une énergie §X5H 2. Mais dans I'état
supraconducteur, la polarisation de la surface de Fermi s’oppose a la formation de paires
de Cooper en spin-singulet car les états k T et —k | n’existent plus sur la surface de Fermi.
En faible champ magnétique H, I’énergie de condensation supraconductrice est supérieure
a I’énergie de polarisation de la surface de Fermi, et donc ys — 0 lorsque T'— 0 (comme
montré en Figure 10a pour le cas du cuprate YBCO). Dans le cas spin-triplet, prenons
I’état le plus probable pour SroRuOy c’est-a-dire p-wave chiral (d(k) = Ag(k, £ iky)Z),
un faible champ magnétique appliqué perpendiculairement au vecteur d, i.e. parallele au
plan, paralléle aux spins paralleles de chaque paire, ne perturbera pas la polarisation de la
surface de Fermi car les spins sont déja paralléles au champ magnétique '. C’est exactement
ce qui est observé par l'expérience de RMN ot x5 demeure inchangée a T, (cf. Figure 10a).

a b SrZF{uO4
T A D I I 1.6
YBa,Cu,O, r St,RuO, 08 wriplet Tfﬂ? 144
; © .
T 1F ®ecccccccopeesece E l T T T} T* 1.2
= i = 0.6 [ I I I |
=] 3 , 1
% E s _
= ) Tc 04+ _ 7 € singulet 0.8
g/ | I 06
7 Sool 104
~ 0.2 FVOMex cores . hital + atomic 0
= diamagnetism ] 0.2
! 0 50 100 0 10 2.0 ) N ‘777”‘7777‘777”‘””60
; : 0 02040608 1 1.2141.
e e T(K)

Fig. 10 — (a) Mesure de Knight Shift par RMN, le champ magnétique externe est appliqué
paralléle au plan ab : dans le cas d’YBCO, la susceptibilité xs chute en-dessous de T,
comme pour un appariement singulet ; dans le cas de SroRuQOy, xs demeure constante a T,
comme attendu pour un appariement spin-triplet [36] - (b) Mesure de neutrons polarisés
dans l’état supraconducteur de SroRuOy4 avec un champ H =1 dans le plan ab [37].

2. Neutrons Polarisés. Une expérience de neutrons polarisés en ’an 2000, menée
par Duffy et al. [37], permet de mesurer & son tour la susceptibilité de spin ys dans I'état
supraconducteur de SroRuQO4 avec un champ magnétique H = 1 T appliqué dans le plan

1. un faible champ magnétique appliqué selon d, i.e. ’axe c ici, ne polariserait pas le spin des électrons
de la paire car I’énergie de condensation forcerait les spins a rester dans le plan perpendiculaire au champ
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ab, comme dans l'expérience de RMN (cf. Figure 10b). Ce résultat confirme la mesure de
Knight Shift en faveur d’un appariement spin-triplet.

3.2 Expériences en faveur d’une brisure par inversion du temps : ;SR et effet Kerr

Comme dit précédemment, 'état p-wave suggéré pour SroRuOy, (k; + iky)Zz, est chi-
ral, c’est-a-dire qu’il brise la symétrie par inversion du temps. Nous allons décrire deux
expériences qui confirment qu’en-dessous de 7T, il y a en effet brisure de cette symétrie.

Dans I’état p-wave chiral, les paires de Cooper tournent toutes dans le méme sens, il est
donc attendu d’observer un gros moment magnétique a T.. Cependant, & cause de 'effet
Meissner qui écrante tout champ magnétique, il n’est pas possible d’observer ce moment
par une mesure macroscopique. De plus, la présence de domaines supraconducteurs peut
rendre complétement aléatoire la direction de ces moments et il ne serait pas possible
d’observer de moment magnétique macroscopique.

C’est pour cela qu’une sonde sensible au moment magnétique local est nécessaire,
comme par exemple la relazation de spin de muons (uSR) ou Ueffet Kerr.

1. uSR. Dans une expérience de uSR, on envoie des muons polarisés en spin sur un
échantillon. Le spin du muon va étre alors sensible au moment magnétique local dans
I’échantillon, s’il en existe un. On peut voir, dans l’expérience réalisée par Luke et al.
[38] en Figure 11a, qu’a T, la relaxation du spin des muons change soudainement, ce qui
suggere 'apparition d’'un moment magnétique local. Cette mesure démontre la brisure de
symétrie par inversion du temps et montre indirectement la chiralité de 1’état p-wave.

a b 100
~ i _ 80
T 010 S iﬁ -
2 £ 60
5 E i\ o
= 's
:_% ﬁ\ Zéro Champ = 40
o PN T ”
= 0.05 — i — <)
3 i 2 20
: T
st 0
T
L ¢ ! -20
5 ; ) s 0o 05 1 1.5 2 25 3
Temperature (K) Temperature (K)

Fig. 11 — (a) Mesure de uSR dans SroRuQy, en-dessous de T, on détecte un change-
ment dans la relazation des muons montrant une brisure part inversion du temps [38] -
(b) Mesure d’effet Kerr montrant un changement dans la polarisation des photons a T,
confirmant ainsi les mesures de uSR [39].

2. Effet Kerr. La mesure d’effet Kerr consiste a envoyer des photons polarisés sur un
échantillon. Tout comme le muon, le photon est une sonde locale de moment magnétique.
Si la polarisation du photon initial a changé en sortie de I’échantillon, cela traduit la pré-
sence de magnétisme de local. Dans I'expérience d’effet Kerr menée en 2006 par Xia et al.,
on observe une variation angulaire de la polarisation des photons a T, soutenant une fois
de plus une brisure de la symétrie par inversion du temps en-dessous de T, et de plus la
chiralité d’un éventuel état p-wave.
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Les expériences présentées jusqu’a maintenant soutiennent le scénario d’un état p-wave
chiral. Cependant nous allons voir que d’autres expériences sont en contradiction avec cette
interprétation.

4 Expériences en défaveur de p-wave : présence de nceuds

Nous allons présenter quelques expériences en défaveur de I’état p-wave chiral suggéré
par Rice et Sigrist [5], c’est-a-dire 1'état (k, £ iky)z. En effet, comme expliqué précédem-
ment, cet état possede un gap sans noeud. Or, de nombreuses expériences rapportent la
présence de nceuds, a commencer par la mesure de chaleur spécifique réalisée par Nishi-
zaki et al. en 1999 (cf. Figure 12). Ces mesures montrent un comportement linéaire a
basse température au lieu d’'un comportement exponentiel comme attendu pour un gap
isotrope. De plus, le saut a T, est inférieur a celui attendu pour un tel gap. Cette premiere
expérience vient semer la discorde alors que tout semblait nous diriger vers un état chiral
p-wave, et suggere désormais la présence de nceuds. Il faut cependant faire attention a
cette interprétation et se souvenir que SroRuO4 est un métal multi-bandes, ceci pourrait
fausser la donne si toutes les bandes n’étaient pas gappées.
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Fig. 12 — Mesure de chaleur spécifique en-dessous de T, dans SroRuQOy [40] : les données
sont en désaccord avec un gap isotrope.

Par la suite, de nombreuses expériences sont venues confirmer la présence de nceuds
dans SroRuOy4. Des mesures de conductivité thermique réalisées par Tanatar et al. [41]
et Izawa et al. [42] montrent des modulations de 'amplitude du gap dans la premiére
zone de Brillouin, suggérant des lignes de nceuds verticales ou horizontales, au regard de
I'interprétation. En 2004, des mesures de chaleur spécifique résolues en angle, réalisées par
Deguchi et al. [43] suggerent des lignes de nceuds verticales le long des directions [100].
Pour finir, des mesures d’ultrason menées par Lupien et al. [44] suggeérent des lignes de
noeuds horizontales ou la possibilité d'un état f-wave chiral : d(k) = Ag(ky iky) (k2 —kg)i
(permettant la présence de noeuds).

5 Enigmes et scénarios concernant la symétrie du gap de Sr,RuO,

De toutes les mesures expérimentales réalisées jusqu’a aujourd’hui, deux propriétés de
I’état supraconducteur de SroRuQOy4 semblent se démarquer : 'appariement est spin-triplet
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(ou du moins non spin-singulet) et il y a bel et bien brisure de la symétrie par inversion
du temps sous 7.

Dans un second temps, au regard du nombre important de mesures rapportant la pré-
sence de nceuds, il est difficile de croire que 1’état supraconducteur de SroRuOy4 est p-wave
chiral dans le cas ou une seule bande cylindrique serait responsable de la supraconducti-
vité (par exemple la bande 7). Si ces noeuds sont imposés par la symétrie, alors ce résultat
est incompatible avec p-wave chiral, si non, ils doivent étre accidentels. A présent, 1'un
des principaux arguments contre 1’état p-wave chiral est 'absence de courants de surface
topologiquement protégés qui devraient émerger d’un tel état.

La surface de Fermi est composée de trois bandes, deux quasi-unidimensionnelles : «
et B, et une bidimensionnelle v. La grande question demeurant aujourd’hui est : de quelles
bandes émergent la supraconductivité 7 Comme dit au paragraphe précédent, la présence
de neeuds rend difficile a croire que la bande ~ serait responsable de I’état supraconduc-
teur par elle seule et que la supraconductivité serait induite par effet de proximité dans
les bandes a et 8. Un moyen de réconcilier p-wave chiral avec la présence de noeuds et
I’absence de courants de surface, serait que la supraconductivité émerge des bandes « et
B [45], induisant un petit gap dans la bande v par effet de proximité. Les fluctuations de
spin rapportées dans la phase normale de SroRuQy, provenant du nesting entre a et S,
joueraient alors un role fondamental dans l'appariement.

Enfin, il est & noter que de trés récentes expériences d’ARPES résolue en spin [32]
montreraient un couplage spin-orbite extrémement fort dans 1’état normal de SroRuOy,
rendant alors invalide k et s comme bons nombres quantiques. L’état supraconducteur de
SroRuOy4 pourrait alors se révéler beaucoup plus exotique qu’imaginé au départ 7

Conclusion

La découverte de la supraconductivité dans SroRuO,4 en 1994 ouvrit la voie a la pos-
sibilité d’un équivalent solide & la superfluidité de I’ He. Au-dela de cet aspect encore
trés controversé, SroRuQy4 se révéle étre un matériau extrémement pur permettant une
étude bien plus poussée que ce qu’il était possible de réaliser avec les supraconducteurs
a haute-température critique dans les années 90. Ceci permit de nombreuses avancées en
supraconductivité non-conventionnelle, méme si le mystere n’est toujours pas levé a ce
jour.

Méme s’il semble vrai que 'appariement de SroRuQOy4 est spin-triplet et que la symétrie
par inversion du temps est brisée en-dessous de T, suggérant un état chiral, de nombreuses
expériences menées au début des années 2000 ont su remettre en doute le parametre d’ordre
supraconducteur proposé par Rice et Sigrist en 1995, et semblent montrer la présence de
nceuds dans le gap.

Aujourd’hui, des expériences suggerent que le couplage spin-orbite serait peut-étre trop
grand pour considérer encore valide I’approche suivie par les théoriciens depuis 20 ans.
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Appendix : Caractéristiques de SroRuO,

Parametres ab [d

ttoH c21c(0) (T) 0.075

o c2a6(0) (T) 1.50

1oH (0) (T) 0.023

£0) (A) 660 33

\O0) (A) 1520 3.0x10*
«(0) 23 46
¥s=&56(0)/ £(0) 20

Fig. 13 — Caractéristiques supraconductrices de SroRuOy [19)].
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