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Sommaire

Nous présentons dans ce document les résultats d’une étude théorique du diagramme
de phase de I'état fondamental du modele de Hubbard & une bande appliqué aux su-
praconducteurs a haute température critique, en fonction du dopage. Pour solutionner
approximativement ce modele, nous avons utilisé la théorie des perturbations inter-amas
variationnelle qui permet d’effectuer une approximation non-perturbative basée sur la
solution d’une fonctionnelle exacte de la self-énergie. Pour ce faire, nous avons effectué
la diagonalisation exacte de 4 amas distincts allant jusqu'a 12 sites. Par rapport aux
travaux antérieurs sur le sujet, ce projet contient plusieurs éléments originaux dont une
étude systématique en taille en incluant le potentiel chimique de I'amas dans les pa-
rametres variationnels, ce qui permet d’assurer la cohérence thermodynamique de nos
résultats. Nous discutons aussi pour la premiere fois des effets de taille finie particuliers
apparaissant sous dopage. Il ressort de ce travail un accord qualitatif satisfaisant avec le

diagramme de phase expérimental des cuprates.

Du coté dopé aux trous, nos résultats montrent la présence d’une phase antiferro-
magnétique allant jusqu’a 10% de dopage, suivie d'un déme supraconducteur de forte
amplitude. Nous concluons a ’absence de phase de coexistence antiferromagnétique et
supraconductrice de symétrie d,2_,» du coté dopé aux trous. Du coté dopé aux électrons,
nos résultats prédisent ’existence d’une phase de coexistence qui se termine pres du do-
page maximal suivie d’une phase supraconductrice pour la région sur-dopée. Nos calculs
montrent que le parametre d’ordre supraconducteur est de plus forte amplitude lorsque
le systeme est dopé aux trous, ce qui est en accord avec ’expérience. Nous concluons
que le terme de saut au troisieme voisin est essentiel pour reproduire correctement le

diagramme de phase des cuprates du coté dopé aux trous.
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Introduction

La supraconductivité est un état de la matiere des plus exceptionnels qui soit puis-
qu’il s’agit d’une manifestation macroscopique d’'un phénomene purement quantique. Sa
description théorique nécessite 1'utilisation des concepts de la mécanique quantique a

plusieurs particules puisqu’il s’agit fondamentalement d’un phénomene collectif.

La supraconductivité fut observée pour la premiere fois en 1911 par Kamerlingh Onnes
lors d’expériences portant sur le transport électronique a tres basse température. Ses
résultats montraient que sous la température critique 7, ~ 4.16K, la résistivité électrique
du mercure chutait abruptement a zéro, faisant ainsi apparaitre une conductivité infinie.
Cette découverte lui valut le prix Nobel de physique en 1913. Plusieurs autres éléments
métalliques, dont I'aluminium et le plomb, se révélerent par la suite supraconducteurs
avec des températures de transition du méme ordre de grandeur que celle du mercure. Plus
tard, en 1933, W. Meissner montra que I’état supraconducteur était aussi caractérisé par
un état diamagnétique parfait et que I'application d’un champ magnétique suffisamment

intense permettait de détruire la supraconductivité et de rétablir I’état normal.

Il fallut attendre jusqu’en 1957, 46 ans apres la découverte du premier supracon-
ducteur, pour qu'une théorie permettant d’expliquer le mécanisme microscopique de la
supraconductivité soit formulée. La théorie BCS, du nom de ses auteurs, Bardeen, Cooper
et Schrieffer, prédit en effet correctement toutes les caractéristiques de ces supraconduc-
teurs en plus d’étre en accord quantitatif avec les mesures expérimentales. Selon cette
théorie, I'interaction électron-phonon engendre une attraction effective entre les électrons
de vecteurs d’onde et de spins opposés, situés dans un intervalle d’énergie égal a 1’énergie
de Debye pres de la surface de Fermi. Ces électrons forment alors un état lié bosonique
appelé paire de Cooper. La théorie BCS montre que la condensation des paires de Cooper

mene a un état quantique a N-corps plus stable que 1’état normal.
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La découverte des supraconducteurs organiques et a fermions lourds en 1979 ainsi
que des supraconducteurs a haute température critique en 1986, a cependant contribué
a modifier les conceptions, jusque la établies, de ’état supraconducteur. Les expériences
effectuées sur ces matériaux ont en effet clairement démontré que les électrons se com-
portent différemment des prédictions de la théorie BCS, ce qui suggere qu’un mécanisme
autre que l'interaction électron-phonon soit responsable de la formation des paires de
Cooper. Le fait que ces supraconducteurs possedent tous une phase magnétique a proxi-
mité de la phase supraconductrice, ainsi que la présence d'une phase de coexistence
antiferromagnétique et supraconductrice dans les composés organiques et les fermions
lourds [1] [2], suggerent fortement que 'interaction électron-électron, peut-étre par un
mécanisme de fluctuations magnétiques, soit responsable de cette supraconductivité non-
conventionnelle. D’un point de vue théorique, les systemes a électrons fortement corrélés
sont dans la majorité des cas extémement difficiles a résoudre. Le systeme le plus simple
qui soit permettant de modéliser des électrons en interaction sur un réseau cristallin est
le modele de Hubbard. Ce modele est pressenti pour contenir les ingrédients physiques

nécessaires pour engendrer un état supraconducteur différent de ’état BCS.

Ce travail se veut une humble contribution a 'effort collectif visant a mieux com-
prendre le comportement électronique des supraconducteurs a haute température cri-
tique. L’objectif central de ce projet de maitrise fut de calculer le diagramme de phase
de I’état fondamental du modele de Hubbard en fonction du remplissage, en utilisant une
structure de bande et une énergie de répulsion coulombienne applicables aux cuprates.
Nous nous sommes entre autre interessés a la possibilité d’une phase de coexistence an-
tiferromagnétique et supraconductrice. Pour ce faire, nous avons utilisé la théorie des
perturbations inter-amas variationnelle qui permet, de facon approximative, I’étude des

différentes phases a symétrie brisée du modele de Hubbard.

Le premier chapitre de ce mémoire vise a présenter les propriétés électroniques im-
portantes des supraconducteurs a haute température critique et a justifier pourquoi le
modele de Hubbard est adéquat pour décrire le diagramme de phase des cuprates. Le
chapitre deux est consacré a la description détaillée de la méthode VCPT. Finalement,

le dernier chapitre porte sur la présentation et I’analyse des résultats obtenus.



Chapitre 1
Supraconductivité dans les cuprates

C’est en 1986 que Georg Bednorz et Alex Miiller, tous deux membres du centre
de recherche IBM a Ziirich, font la découverte du premier supraconducteur a haute
température critique. Le composé Las_,Ba,CusOs3—,) appartenant a la famille des cu-
prates, montre en effet une chute abrute de la résistivité électronique a partir d’une
température de transition T.=35 K pour une concentration de Baryum égale a x = 0.75
avec y > 0 [3]. Le méme composé avec z = 1 et y > 0 devenait lui aussi supraconducteur.
Cette découverte était fort surprenante puisque le matériau en question est parfaitement
isolant aux conditions ambiantes et que la température de transition supraconductrice
était la plus élevée jamais observée. Les composés métalliques constituaient a I’époque les
seuls supraconducteurs ayant des températures de transition considérables. La découverte
suscita I’enthousiasme des physiciens de la matiere condensée pour la recherche d’autres

composés supraconducteurs appartenant a la famille des cuprates.

L’année suivante, M. K. Wu de University of Alabama et ses collegues substituerent
le Lanthane par de I'Yttrium dans le composé de Bednorz et Miiller. Ils observerent
une transition supraconductrice a une température critique T,.=93K pour le composé
(Yo.6Bag.4)2CuOy [4]. Un progres énorme venait alors d’étre réalisé. Pour la premiere fois,
un matériau devenait supraconducteur a une température supérieure a celle de 1’azote
liquide, un liquide de refroisissement pouvant étre produit a faible cotut, ouvrant ainsi la

voie a des applications commerciales plus nombreuses de la supraconductivité.

Aujourd’hui le supraconducteur ayant la plus haute température de transition a pres-

sion ambiante est le composé Hg, ¢ Tip2BagCasCuzOg 33 avec un T.=139 K [5]. Il est
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possible d’augmenter la température de transition jusqu'a T.=164 K, lorsque I'on soum-

met le composé HgBayCasCuzOg 33 & des pressions de I'ordre du giga Pascals [6].

La recherche d’un matériau supraconducteur aux conditions ambiantes reste I’objectif
ultime dans ce domaine de recherche et de nombreux travaux en ce sens sont en cours
dans plusieurs pays. Pour atteindre ce but, il est crucial de comprendre le comportement
électronique dans les supraconducteurs a haute température critique afin de mettre en
évidence le mécanisme a l'origine de la supraconductivité. C’est seulement une fois cette
étape franchie qu’il sera possible de suggérer des facons d’augmenter la température de

transition et d’expliquer pourquoi celle-ci est si élevée dans les cuprates.

1.1 Diagramme de phase des cuprates

Les supraconducteurs a haute température critique possedent plusieurs propriétés
fondamentales communes que 'on croit directement liées au mécanisme de la supracon-
ductivité. Ces composés possedent tous une structure atomique en couche formée d’un ou
de plusieurs plans cuivre-oxygene CuQOs,. La conductivité électronique est d’ailleurs for-
tement anisotrope et confinée essentiellement a ces plans. De plus, ces supraconducteurs
sont tous produits en dopant un oxyde de cuivre isolant antiferromagnétique avec des
¢électrons ou des trous par substitution chimique. Le composé non dopé est appelé le com-
posé parent. En variant la concentration d’électrons dans les plans cuivre-oxygene, I’ordre
antiferromagnétique est détruit progressivement pour faire place a un ordre supraconduc-
teur avec une température de transition qui dépend du remplissage. Le comportement
électronique de ces supraconducteurs peut étre résumé dans un seul diagramme de phase

- dit universel - des cuprates, (figure 1.1).

1.1.1 Phase antiferromagnétique isolante

Considérons tout d’abord la phase antiferromagnétique isolante. Les expériences de
spectroscopie sur les composés parents ont montré que I'hybridation des orbitales du
cuivre avec ceux de l'oxygene est telle que les atomes de cuivre sont doublement ionisés,

engendrant une configuration électronique Cu™™ [Ar]3d® avec un trou dans l'orbitale
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FIGURE 1.1: Diagramme de phase universel des cuprates en fonction du remplissage des
plans CuOa. [7]

d [8]. La maille élémentaire de ces plans est composée d'une orbitale de symétrie d,2_,2
simplement occupée et de deux orbitales p, et p, doublement occupées (figure 1.2). A
des températures inférieures a environ 300K, les spins non appariés associés aux orbitales
d des sites de cuivre forment dans ces plans un ordre antiferromagnétique de vecteur
d’onde (7, 7) [8]. Lorsque I'on dope le composé parent, les porteurs de charge vont se
loger dans ces orbitales d, ce qui a pour effet de perturber I'ordre antiferromagnétique. A
température tres basse, I'ordre a longue portée survit jusqu’a des concentrations d’environ
1.15 électrons par site de Cu alors qu’il est détruit avec seulement 1.05 trous par site
de Cu. En somme, I'antiferromagnétisme est plus robuste pour les systemes dopés aux
électrons. Notons enfin que cette phase est isolante. La figure 1.3 montre la structure
de bande du composé parent LasCuO, calculé a 'aide de la théorie fonctionnelle de la
densité dans 'approximation LDA (Local Density Approximation) [10]. Visiblement, ce
composé devrait étre un métal bidimensionnel puisque le niveau de Fermi croise le milieu
d’une bande électronique correspondante aux orbitales de cuivre et d’oxygene des plans
CuOs. Bien que la théorie des bandes électroniques prédit correctement le comportement
anisotrope de la conductivité dans ce matériau, elle est incapable d’expliquer le caractere
isolant de la phase antiferromagnétique. Le méme phénomene se produit pour les autres
composés parents. Les cuprates font partie des matériaux pour lesquels la théorie des

bandes électroniques ne fonctionne pas.
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FIGURE 1.2: Orbitales d,2_,» des atomes de cuivre et orbitales p, et p, des atomes
d’oxygene dans les plans CuOs. [9]

1.1.2 Phase supraconductrice

Les régions supraconductrices dans le diagramme de phase ont la forme d’un dome
dont le sommet correspond a la concentration de porteurs dite optimale. La région sous-
dopée est définie par une concentration de porteurs inférieure a celle du dopage optimal
alors que la région sur-dopée correspond a des concentrations supérieures au dopage opti-
mal. Le diagramme de phase montre clairement que le parametre d’ordre supraconducteur
est plus fort pour les composées dopés aux trous puisque les températures critiques sont

plus élevées.

Dans les cuprates comme dans les supraconducteurs conventionnels, les électrons
situés pres du niveau de Fermi forment, sous 'effet d’une force attractive, un état lié sin-
gulet que 'on appel paire de Cooper. La formation des paires a pour effet de créer un gap
dans le spectre électronique, que 1’on associe au parametre d’ordre de la phase supracon-
ductrice. Dans les supraconducteurs conventionnels, le gap possede une symétrie de type
s car il est invariant sous une rotation spatiale quelconque. Dans les cuprates par contre,
le scénario est différent. C’est une expérience ARPES sur le composé BisSroCaCuyOg g

qui a d’abord mis en évidence le caractere anisotrope du parametre d’ordre supracon-



Chapitre 1 : Supraconductivité dans les cuprates 7

ENERGY (ev)

FIGURE 1.3: Structure de bande du composé LayCuQOy, calculée par LDA. [10]

ducteur [11]. Alors que le spectre électronique montrait bien la présence du gap su-
praconducteur pour les vecteurs d’onde associés a la direction des liens Cu-O(direction
antinodale), aucun gap significatif n’était observé dans la direction nodale, a 45° des
liens Cu-O. Deux possibilités pouvaient alors expliquer ces observations; soit que le gap
possédait une symétrie d avec des neuds dans les directions nodales, soit il s’agissait d'une
symétrie s étendue. C’est une expérience permettant de mesurer la phase du gap supra-
conducteur qui permit de trancher. Wollman et ses collegues mirent au point un dispositif
expérimental composé d'un SQUID formé de deux jonctions Josephson YBCO-Pb selon
deux directions perpendiculaires le long des liens Cu-O. Leurs résultats montrerent un
changement de phase de 7 entre ces deux directions [12]. Il était alors clair que, contrai-
rement aux supraconducteurs conventionnels, les supraconducteurs a haute température

critique possedaient un parametre d’ordre ayant une symétrie de type dy2_,2.

1.1.3 Phase pseudogap

La phase pseudogap est observée principalement chez les composés dopés aux trous
dans le régime sous-dopé pour des températures supérieures a la température de transition

supraconductrice. La phase persiste au dopage optimal mais disparait dans le régime sur-
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dopé. Pour les composés dopés aux trous, la phase pseudogap est définie par la disparition
du poids spectral au niveau de Fermi dans les directions antinodales alors que le poids
spectral reste bien définie dans la direction nodale (figure 1.4). Pour les composés dopés
aux électrons, la disparition du poids spectral s’effectue dans la direction nodale avec
cependant un caractere moins prononcé. En somme, dans les dopés aux trous, la phase
pseudogap correspond a une ouverture partielle d’un gap ayant une symétrie d,2_,» dans

la phase normale.

L’apparition d'un gap partiel selon des directions bien déterminées dans le spectre
électronique est completement contradictoire avec les prédictions de la théorie des bandes
électroniques. Selon cette théorie, uniquement deux situations sont possibles. Si le niveau
de Fermi croise une bande électronique, il existe une surface de Fermi fermée a l'intérieur
de la zone de Brillouin (ou qui relie un bord de la zone & un autre) et le matériau est
conducteur. Dans le cas ol le niveau de Fermi est situé a l'intérieur d’'un gap, aucune
surface de Fermi n’est présente et le matériau est isolant. Le phénomene du pseudogap
est aussi en contradiction avec la théorie des liquides de Fermi. Selon cette approche, soit
le matériau est isolant et aucun état a une particule n’est occupé a l'énergie de Fermi,
soit le matériau est conducteur et il existe des quasiparticules au niveau de Fermi, peu

importe la direction des vecteurs d’onde [13].

1.1.4 Phase métallique

La phase métallique des cuprates correspond en réalité a un métal plutot étrange. En
effet, les fonctions de réponse électroniques comme la conductivité optique, la conductivité
thermique et la résistivité sont caractérisées par des lois de puissance, en fonction de la
température, différentes de celles observées dans les métaux ordinaires. En particulier, la
résistivité électronique n’est pas oc T2. Ces observations sont contraires aux prédictions

de la théorie des liquides de Fermi qui s’appliquent a la majorité des métaux.
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FIGURE 1.4: Poids spectral du composé BiySroCaCuyOg tel qu’observé par ARPES. [13]
Aucun poids spectral est observé dans la direction antinodale pour le composé sous-dopé
T.=67K.

1.2 Physique des électrons corrélés

Nous avons vu a la section précédente que la théorie des bandes électroniques et la
théorie des liquides de Fermi sont toutes les deux incapables de décrire correctement
le comportement électronique expérimentalement observé dans les cuprates. Ces théories
ont pourtant été appliquées avec succes a la majorité des semiconducteurs et des métaux.
Cet échec est principalement attribuable au fait que l'interaction électron-électron est

incluse de facon minimale dans ces approches.

En effet, dans la théorie des bandes électroniques qui s’applique principalement aux
semiconducteurs, le terme dominant de 'hamiltonien est le potentiel périodique créé par
le réseau ionique. L’interaction électron-électron est incluse de fagon minimale a ’aide
d’approximations du type champ moyen ou Hartree Fock, ce qui a pour effet de remplacer
le potentiel périodique ionique par un potentiel périodique effectif qui tient compte de
I'interaction électron-électron moyenne. Les électrons se propagent de fagon indépendante
dans ce potentiel et occupent des états quantiques a une particule spécifiés par le vec-
teur d’onde et l'indice de bande. La théorie des liquides de Fermi, quant a elle, tient
compte de l'interaction électron-électron par des considérations géométriques de 1'es-

pace des phases qui, combinées au principe de Pauli, limite grandement les interactions
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entre électrons. Essentiellement, 1'effet des interactions est de transformer les excitations
électroniques en quasi-particules avec une masse renormalisée et un temps de vie fini.
Cette approche prédit correctement la dépendance en température de la résistivité et de
la chaleur spécifique électronique de la majorité des métaux, en plus d’expliquer pour-
quoi le modele du gaz d’électrons constitue une bonne approximation malgré sa grande
simplicité. Dans les deux cas, les électrons sont délocalisés dans le cristal et le principe

d’incertitude de Heisenberg nous dit que le vecteur d’onde est un bon nombre quantique.

A Tautre extréme, les différentes phases magnétiques observées dans les matériaux a
basse température sont attribuables aux fortes interactions électron-électron qui contrai-
gnent les spins électroniques a s’ordonner afin de minimiser I'énergie. Les principaux
modeles théoriques permettant de décrire ces systemes sont I'hamiltonien de Heisenberg
et I’hamiltonien d’Ising dans lesquels les électrons sont localisés sur les sites du cris-
tal et interagissent via un terme de couplage entre les spins. Fondamentalement, cette
interaction origine du potentiel de Coulomb répulsif entre les électrons combiné a 1’an-
tisymétrisation de la fonction d’onde électronique a N-corps [14]. Ces modeles décrivent
adéquatement les transitions de phase magnétiques ainsi que les excitations magnétiques
mais leur application demeure restreinte aux matériaux isolants puisqu’aucun terme per-

mettant aux électrons de se déplacer n’est inclu dans les hamiltoniens.

Dans les supraconducteurs a haute température critique, la faible largeur de la bande
fait en sorte d’augmenter I'importance relative du terme répulsif de Coulomb entre les
électrons. De plus, le fait que les électrons de conduction soient restreints a se déplacer
en deux dimensions dans les plans CuO, augmente I'importance de I'interaction électron-
électron. La grande variété des phases dans le diagramme de phase est aussi un indice
de la présence de fortes corrélations électroniques. Dans les cuprates, les électrons se
comportent comme étant délocalisés dans la phase supraconductrice alors qu’ils exhibent
un caractere localisé dans la phase isolante antiferromagnétique. Cette dualité onde-
particule est au coeur du comportement électronique non-conventionnel observé dans les
cuprates. Afin de décrire correctemment ces systemes, il est essentiel de considérer un
hamiltonien qui prend en compte la répulsion électron-électron et qui permet a la fois
aux électrons de se déplacer. Nous verrons dans ce qui suit que I’hamitonien de Hubbard

tient compte de cette physique.
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1.2.1 Le modele de Hubbard

Le modele de Hubbard est le systeme le plus simple qui soit permettant de décrire

le comportement des électrons en interaction sur un réseau cristallin. Cet hamiltonien a

été introduit par John Hubbard en 1963 pour décrire les effets de 'interaction électron-

électron dans les bandes d des métaux de transition. Il est possible de résoudre exactement

ce modele en une dimension a 1’aide de I'ansatz de Bethe mais les quantités physiques

pertinentes sont difficiles a extraire de la solution. L’hamiltonien de Hubbard est habi-

tuellement exprimé dans la base de Wannier ou les nombres quantiques représentent des

états centrés sur les sites du cristal. Pour le cas a une seule bande, celui-ci prend la forme
suivante :

H=-— Ztijc;rgcja +U Z NN (1.1)

ijo i

ou ¢j, est un opérateur qui détruit un électron de spin o dans l'orbitale de Wannier

centrée sur le site j alors que n; l:CLCi | représente le nombre d’électrons de spin down

dans l'orbitale 7. L’amplitude de saut de l'orbitale i a l'orbitale j est représentée par

I’élément de matrice symétrique t;;, alors que U est le potentiel de Coulomb écranté

R
qui correspond a 1’énergie de répulsion associée a la présence de deux électrons de spins
opposés dans la méme orbitale. Malheureusement, les deux termes de ’hamiltonien ne
commutent pas entre eux si bien qu’il est impossible de trouver une base commune
dans laquelle ceux-ci sont diagonaux. Le terme a un corps permet aux électrons d’étre
délocalisés sur le réseau et les amplitudes de saut entre les sites sont calculées a partir

de la structure de bande du matériau :
1 K (s 1
E(k) - Nztijek(rl r5) (12)
Z?J

ou N représente le nombre de sites du réseau. L’année suivant la découverte des cuprates
supraconducteurs, P.W. Anderson suggéra I’hamiltonien de Hubbard 2-D comme modele
microscopique pertinent pour décrire le comportement des électrons dans les plans CuQOs.
Pour la majorité des supraconduc