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Synthèses, mesures physiques et modélisation de composés RTSiH (R=La,
Ce ; T=Fe, Ru) à électrons fortement corrélés : supraconductivité, cohérence

Kondo et magnétisme quantique

Résumé :
Ce travail de thèse est centré sur l’étude des phénomènes de supraconductivité, d’effet

Kondo et de magnétisme quantique dans des composés à électrons fortement corrélés. Nous
étudions deux familles d’hydrures intermétalliques La1−xCexFeSiH et CeFe1−xRuxSiH
(0 ≤ x ≤ 1), où l’émergence de phénomènes exotiques est attendue à partir de l’in-
teraction entre les électrons f du cérium et les électrons d du métal de transition. D’une
part, notre travail comprend la synthèse de ces composés, ainsi que leur caractérisation
cristallographique et l’étude de leurs propriétés physiques à basse température. Pour ce
faire nous avons réalisé des mesures d’aimantation, de chaleur spécifique, de résistance
électrique et de pouvoir thermoélectrique. Ces mesures nous permettent d’identifier des
états de la matière particuliers tels que la supraconductivité, la cohérence Kondo ou le
magnétisme quantique. De plus, nous utilisons une méthodologie systématique d’ana-
lyse d’échelles d’énergie qui est basée sur la théorie des liquides de Fermi, ainsi que sur
les échelles d’énergie typiques des composés à fermions lourds dans le régime Kondo ou
magnétique. Cette méthodologie nous permet de tracer des diagrammes de phases tempé-
rature versus taux de substitution x. Pour la solution solide La1−xCexFeSiH, notre travail
met en évidence une transition de phase quantique entre le régime de supraconducteur de
LaFeSiH et le régime Kondo cohérent de CeFeSiH, ainsi que la coexistence d’effet Kondo et
de supraconductivité pour 0,07 ≤ x ≤ 0,20. Pour la solution solide CeFe1−xRuxSiH, nous
montrons une transition de phase quantique entre le régime Kondo cohérent de CeFeSiH
et l’ordre magnétique de CeRuSiH.

D’autre part, nous développons des modèles phénoménologiques qui prennent en compte
la structure cristallographique de ces composés, afin de reproduire les propriétés physiques
observées et proposer d’autres signatures expérimentales. En particulier, nous considérons
une hybridation non locale entre l’orbitale f du cérium et les orbitales d du métal de
transition. Pour modéliser les propriétés de la solution solide La1−xCexFeSiH, la prise en
compte d’un couplage Kondo non local permettent d’explorer différentes symétries pour
l’hybridation fd en fonction de l’environnement de champ cristallin pour les atomes de
cérium. Notre étude nous mène à proposer un effet de dopage sélectif en poches, où les
électrons f du cérium vont préférentiellement peupler les poches d’électrons ou les poches
de trous, en fonction de la symétrie considérée pour le doublet de Kramers du cérium
à basse énergie. Dans le cadre de l’étude des fluctuations magnétiques, les considéra-
tions de couplage Kondo non local montrent une grande diversité d’ordres magnétiques
possibles, et en particulier permettent de reproduire la structure magnétique anisotrope
observée sur CeRuSiH.

Bénéficiant du dialogue entre chimistes du solide et théoriciens, les travaux réalisés
pendant cette thèse montrent l’utilité d’une approche transdisciplinaire afin de proposer de
nouvelles synthèses de composés à électrons fortement corrélées à partir de considérations
théoriques adaptées.

Mots clef : fermions lourds, supraconductivité, cohérence Kondo, magnétisme quan-
tique, électrons fortement corrélés, liquide de Fermi, transitions de phases quantiques,
LaFeSiH, CeFeSiH, composés type ZrCuSiAs.
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Introduction

Dans ce travail de thèse, nous avons étudié des composés à électrons fortement corré-

lés, dont les principales propriétés physiques sont associées aux orbitales 𝑓 du cérium et

aux orbitales 𝑑 d’un métal de transition, fer ou ruthénium. Deux phénomènes physiques

fondamentaux sont au cœur de cette étude. Premièrement, la supraconductivité, obser-

vée pour la première fois en 1911 par H.K. Onnes dans un échantillon de mercure [Onnes

1911], pour lequel la résistance électrique s’annule en dessous de 4.2 Kelvin. Deuxième-

ment, l’effet Kondo, observé en 1934 dans un échantillon d’or contenant des impuretés

magnétiques [De Haas et al. 1934], pour lequel la courbe de résistance électrique en

fonction de la température présente un minimum vers 4 Kelvin. La supraconductivité,

de nature purement quantique, a été observée plusieurs années avant que les lois de la

physique quantique ne soient connues. Elle n’a pu être expliquée que beaucoup plus

tard, phénoménologiquement par les frères London [London et London 1935] et micro-

scopiquement par la théorie de Bardeen, Cooper et Schrieffer [Bardeen et al. 1957]. L’effet

Kondo est lui aussi de nature purement quantique et a commencé à être compris à partir

des années 60 [Kondo 1964]. Sa description théorique met en jeu une interaction antiferro-

magnétique entre des impuretés magnétiques quantiques et les électrons de conduction,

appelée interaction Kondo. La résolution du problème Kondo a notamment nécessité

d’introduire en matière condensée un certain nombre de concepts fondamentaux tels

que la renormalisation et la liberté asymptotique [Wilson 1975]. Ces deux phénomènes

ont mis du temps à être compris et expliqués, car ils impliquent des états quantiques

cohérents entre plusieurs électrons. Il fallait donc, non seulement connaître la physique

du solide, mais aussi les problématiques de la physique quantique à N corps.

Avec la transition métal isolant de Mott [Mott 1961] induite par la forte répulsion cou-
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lombienne entre les électrons, la supraconductivité et l’effet Kondo forment trois piliers

de la recherche sur les composés à électrons corrélés [Dagotto 2005]. Cette thématique

regroupe des études sur de nombreuses familles de composés qui présentent de nou-

veaux états de la matière quantique comme la supraconductivité non conventionnelle, les

non liquides de Fermi ou encore les liquides de spin. Dans ces systèmes, la variation d’un

paramètre de contrôle comme le taux de substitution chimique ou encore le champ ma-

gnétique extérieur permet d’observer des diagrammes de phases complexes qui peuvent

mettre en évidence des points critiques quantiques, associés à des transitions de phases

à température nulle [Sachdev 1999].

Parmi les systèmes à électrons fortement corrélés, les composés à électrons 𝑓 et 𝑑 sont

particulièrement intéressants. Découverts dans les années 70 avec CeAl3 [Andres et al.

1975], les composés à électrons 𝑓 fortement corrélés ont la particularité de présenter un

réseau d’électrons 𝑓 localisés, qui agissent alors comme impuretés magnétiques quan-

tiques couplées aux électrons de conduction par l’interaction Kondo. Doniach montra

comment, en fonction de la force du couplage Kondo, ces systèmes peuvent présen-

ter des régimes différents, comme un régime magnétiquement ordonné ou en régime

paramagnétique de liquide de Fermi. Expérimentalement, le couplage Kondo dans un

composé donné peut être varié en appliquant de la pression, ce qui permet d’induire une

transition de phase quantique. Au voisinage du point critique quantique de Doniach, il

est courant d’observer un régime de supraconductivité non conventionnelle [Weng et al.

2016], ou encore un régime paramagnétique de "non liquide de Fermi". D’autres états

de la matière encore plus énigmatiques sont observés dans les composés à électrons 𝑓

fortement corrélés, comme la mystérieuse phase "d’ordre caché" de URu2Si2 [Mydosh

et al. 2020], ou encore la supraconductivité induite par un champ magnétique dans UTe2

qui pourrait suggérer un état supraconducteur triplet [Aoki et al. 2022]. Les composés

à électrons 𝑓 fortement corrélés permettent aussi d’explorer des effets liés à la symétrie

et à l’environnement cristallographique local des atomes de terre rares, comme pour le

composé CeRh2As2 [Khim et al. 2021].

L’étude des composés à électrons 𝑑 recèle aussi son lot de mystères. Dans les an-

nées 80, la découverte dans les cuprates supraconducteurs à haute température critique

[Bednorz et Müller 1986] a grandement ampliőé l’intérêt porté sur les composés à élec-

trons fortement corrélés. Dans ces systèmes, les ŕuctuations magnétiques des électrons
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3𝑑 du cuivre jouent un rôle crucial pur la supraconductivité non conventionnelle. Le

dopage en électrons ou en trous permet d’augmenter température de transition vers le

régime supraconducteur, comme réalisé expérimentalement en introduisant des lacunes

d’oxygène par exemple dans les composés HgBa2Ca𝑚−1Cu𝑚O2𝑚+2+𝛿 (m=2,3) supracon-

ducteurs à 164 Kelvin sous pression [Gao et al. 1994]. Plus récemment, la découverte

de la supraconductivité dans LaFePO en 2006 [Kamihara et al. 2006] et LaFeAsO1−𝑥F𝑥

en 2008 [Kamihara et al. 2008] a révélé une nouvelle famille de composés pour lesquels

la supraconductivité non conventionnelle et les ŕuctuations magnétiques sont associées

aux électrons 3𝑑 du fer. Dans cette famille, le dopage en électrons ou en trous permet

aussi d’augmenter la température de transition supraconductrice, comme réalisé expé-

rimentalement par substitution chimique pour LaFeAsO1−𝑥F𝑥 entre les ions O2− et F−

[Kamihara et al. 2008].

Tous les composés supraconducteurs à base de fer découverts à ce jour contiennent

un feuillet FeX, où X est généralement un élément pnictogène (As, P) ou chalcogène (Se,

Te) qui peuvent être des éléments toxiques. Dans ce contexte, la découverte du supra-

conducteur à base fer LaFeSiH [Bernardini et al. 2018] à l’ICMCB a ouvert une voie de

recherche originale. En effet, LaFeSiH et LaFeAsO sont isostructuraux et l’arsenic toxique

est remplacé par le silicium non toxique. De plus, la synthèse est réalisée en deux étapes,

avec la préparation du précurseur intermétallique LaFeSi, puis l’insertion d’hydrogène

par voie topotactique dans le précurseur LaFeSi. En outre, l’existence des deux phases

stables LaFeSi et LaFeSiH permet d’étudier les propriétés physiques des composés sans

et avec hydrogène, ce qui est une expertise développée à l’ICMCB. L’ICMCB est aussi spé-

cialisé dans l’étude du magnétisme et de l’effet Kondo dans des composés au cérium. Par

exemple, le composé paramagnétique Kondo CeRuSi devient antiferromagnétique après

hydruration [Chevalier et al. 2008]. CeRuSiH et LaFeSiH sont isostructuraux et un ordre

antiferromagnétique anisotrope a été déterminé pour CeRuSiH grace à la diffraction des

neutrons [Tencé et al. 2008].

D’autre part, le LOMA a développé une expertise sur l’étude théorique des alliages

Kondo et de la substitution cérium-lanthane, qui induit une reconstruction des surfaces

de Fermi à basse température et un effet dopant de l’atome de cérium [Burdin et Lacroix

2013]. Cette reconstruction des surfaces de Fermi est associée au régime Kondo cohérent

des électrons 𝑓 du cérium. De plus, les travaux du LOMA ont montré qu’à partir de mo-
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dèles dérivés du hamiltonien Kondo sur réseau périodique, il est possible non seulement

d’étudier l’effet dopant du cérium, mais aussi de décrire des régimes de magnétisme

quantique comme des liquides de spin, qui ne sont pas aimanté mais présentent de

fortes corrélations magnétiques [Montiel et al. 2014]. En lien avec les expériences, le

LOMA a aussi développé des modèles adaptés à la structure quadratique ThCr2Si2, qui

permettent de modéliser les propriétés physiques des électrons 𝑓 fortement corrélés de

l’uranium dans URu2Si2 [Farias et al. 2016].

C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail de thèse, qui correspond à un projet in-

terdisciplinaire entre le LOMA et L’ICMCB. Il est dédié à l’étude de systèmes qui dérivent

du composé LaFeSiH, présentant à la fois certaines caractéristiques des supraconducteurs

à base de fer ainsi que celles des composés à électrons 𝑓 fortement corrélés. Dans son

volet expérimental, il comprend la synthèse et la caractérisation de deux solutions so-

lides La1−𝑥Ce𝑥FeSiH et CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH (0 ≤ 𝑥 ≤ 1), ainsi que l’étude de leurs propriétés

physiques. Dans son volet théorique, il comprend le développement de modèles effectifs

qui prennent en compte la structure cristallographique de ces composés. À partir d’un

couplage Kondo non local entre l’électron 𝑓 du cérium et les électrons 𝑑 du métal de

transition, nous comparons les signatures des différentes symétries de l’hybridation 𝑓 𝑑

en lien avec l’environnement local de champ cristallin pour l’atome de cérium. Enőn, la

combinaison des expertises expérimentale et théorique nous offre la possibilité de dé-

terminer des diagrammes de phases et d’identiőer éventuellement des points critiques

quantiques dans les solutions solides La1−𝑥Ce𝑥FeSiH et CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH, où le taux de

substitution 𝑥 est le paramètre de contrôle.

Ce rapport de thèse est structuré de la manière suivante :

Dans un premier chapitre, nous présentons un état de l’art sur l’étude des systèmes à

électrons fortement corrélés notamment centré sur les composés intermétalliques conte-

nant du cérium et un métal de transition.

Dans un deuxième chapitre, nous présentons une étude du passage de la supra-

conductivité à la cohérence Kondo induite par la substitution cérium-lanthane dans la

solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH, qui s’intéresse à l’effet dopant des électrons 𝑓 cérium sur

les bandes 𝑑 du métal de transition.

Dans un troisième chapitre, nous présentons une étude expérimentale et théorique
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du magnétisme quantique dans la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH, qui émerge de l’inter-

action entre les électrons 𝑓 du cérium et les électrons 𝑑 du métal de transition.
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Chapitre I

Composés à électrons fortement corrélés

contenant du cérium et du fer

Ce chapitre introduit quelques éléments clefs pour la compréhension des corrélations

électroniques entre les orbitales 𝑑 du fer et les orbitales 𝑓 du cérium. Il débute par une

présentation de la théorie des liquides de Fermi. Est évoqué ensuite un bref historique

de l’étude de l’effet Kondo et des composés à fermions lourds à électrons 𝑓 , en soule-

vant avec précautions la question de la substitution cérium-lanthane. Nous présentons

aussi l’effet des corrélations entre les orbitales 𝑑 et en particulier dans les composés

supraconducteurs à base de fer. Enőn, nous évoquons quelques aspects de structure cris-

tallographique, de structure électronique et de niveaux de champ cristallin propres aux

composés intermétalliques au cérium de symétrie quadratique.

I.1 Electrons fortement corrélés et liquides de Fermi

La théorie des liquides de Fermi [Landau et al. s. d. ; Pines et Nozières s. d. ; Abrikosov

et al. s. d.] est au cœur de la thématique des systèmes à électrons fortement corrélés.

Elle prédit un comportement universel quelles que soient les espèces chimiques qui

composent l’échantillon et quelle que soit sa structure cristallographique, en plus d’être

associée à des signatures expérimentales claires et vériőables.
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I.1. Electrons fortement corrélés et liquides de Fermi

I.1.1 Théorie du liquide de Fermi

Nous proposons ici une présentation sommaire de la théorie du liquide de Fermi, très

grandement inspirée de [Landau et al. s. d. ; Pines et Nozières s. d.].

Nous pouvons formuler cette théorie à partir du constat suivant : les premiers niveaux

énergétiques du spectre d’excitation de n’importe quel système macroscopique peuvent

être reproduits à partir du spectre bien connu d’un système modèle, et ce en ajustant

quelques paramètres de manière à adapter l’espacement entre les niveaux d’énergie. Les

excitations entre états qui permettent de modéliser le système macroscopique réel sont

alors appelés "quasi-particules", en référence aux excitations entre états stationnaires

du système modèle. Le premier état excité du système macroscopique correspond à

l’ajout d’une quasi-particule dans le système modèle, le second état excité à deux quasi-

particules, etc.

Pour représenter un système d’électrons fortement corrélés, nous utilisons comme

système modèle le gaz d’électrons sans interaction. La caractéristique principale du gaz

d’électron sans interaction est qu’il est doté d’une échelle d’énergie spéciőque : l’énergie

de Fermi. En effet, de par le principe de Pauli, il est impossible de placer plus d’un fermion

par état quantique, et ainsi les électrons vont peupler des états d’impulsion de plus en

plus grand jusqu’à 𝑘𝐹 l’impulsion de Fermi. En notant 𝑚 la masse l’électron, l’énergie

de Fermi associée 𝜖𝐹 = 𝑘2
𝐹
/2𝑚 dépend des détails microscopiques du système étudié,

surtout de la densité électronique. Le principe de Pauli nous permet donc d’indexer les

états stationnaires d’un gaz de fermions sans interactions à partir d’un nombre quantique

d’impulsion ®𝑘. Pour décrire des électrons de spin 1
2 , il nous faut de plus ajouter un

nombre quantique de spin 𝜎 et donc l’état du système sera déterminé par une fonction

de distribution des états 𝑛®𝑘𝜎, où l’ajout d’une ou plusieurs quasi-particules correspond à

une variation inőnitésimale 𝛿𝑛®𝑘𝜎.

Ainsi, nous supposons que l’énergie 𝐸 des premiers états excités d’un système d’élec-

trons fortement corrélés quelconque au-dessus du fondamental 𝐸0 peut être obtenue par

un développement de Taylor en fonction du nombre de quasi-particules 𝛿𝑛®𝑘𝜎 de spin 𝜎

et d’impulsion ®𝑘 :
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I.1. Electrons fortement corrélés et liquides de Fermi

𝐸[𝑛] = 𝐸0 +
∑
𝜎

∫
𝑑®𝑘 𝛿𝐸

𝛿𝑛®𝑘𝜎
𝛿𝑛®𝑘𝜎 +

∑
𝜎𝜎′

∫
𝑑®𝑘𝑑®𝑘′ 𝛿2𝐸

𝛿𝑛®𝑘𝜎𝛿𝑛®𝑘′𝜎′
𝛿𝑛®𝑘𝜎𝛿𝑛 ®𝑘′𝜎′ + ...

= 𝐸0 +
∑
𝜎

∫
𝑑®𝑘𝜖®𝑘𝜎𝛿𝑛®𝑘𝜎 +

∑
𝜎𝜎′

∫
𝑑®𝑘𝑑®𝑘′ 𝑓®𝑘 ®𝑘′𝜎𝜎′𝛿𝑛®𝑘𝜎𝛿𝑛®𝑘′𝜎′ + ...

(I.1)

Cette procédure est valide pour les premiers états du spectre d’excitation, ceux qui

mettent en jeu les énergies d’excitation les plus faibles, c’est-à-dire suffisamment proche

de la surface de Fermi | ®𝑘 | − 𝑘𝐹 ≪ 𝑘𝐹, ou encore 𝑘𝐵𝑇 ≪ 𝜖𝐹 où 𝑘𝐵 est la constante de

Boltzmann, ce qui correspond physiquement à des températures suffisamment basses.

Dire que le spectre de basse énergie d’un système d’électrons fortement corrélés

est modélisable par un spectre de fermions sans interaction nous permet d’utiliser le

principe de Pauli, et donc d’écrire l’entropie des quasi-particules comme l’entropie de

fermions libres. Pour répartir 𝑁 particules identiques sur 𝐺 états avec la contrainte

d’une seule particule par état, il nous faut sélectionner 𝑁 parmi 𝐺, ce qui donne un

nombre de conőgurations Ω = 𝐺!/(𝑁 !(𝐺 −𝑁)!). En exprimant les états sur la base (®𝑘,𝜎) :

𝑁 =
∑

𝜎

∫
𝑑®𝑘𝑛®𝑘𝜎, 𝐺 =

∑
𝜎

∫
𝑑®𝑘𝑔®𝑘𝜎, 𝑔®𝑘𝜎 = 1 ; et en utilisant ln𝑁 ! ≈ 𝑁 ln𝑁 , nous obtenons

l’entropie 𝑆 et le potentiel grand canonique Φ comme :

𝑆[𝑛] = 𝑘𝐵 lnΩ = −𝑘𝐵
∑
𝜎

∫
𝑑®𝑘

[
𝑛®𝑘𝜎 ln 𝑛®𝑘𝜎 + (1 − 𝑛®𝑘𝜎) ln

(
1 − 𝑛®𝑘𝜎

)]

Φ[𝑛] = 𝐸[𝑛] − 𝜇𝑁 − 𝑇𝑆[𝑛] .
(I.2)

Où𝜇 correspond au potentiel chimique qui permet de őxer le nombre total d’électrons

à 𝑁 . La condition d’équilibre thermodynamique 𝛿Φ[𝑛]/𝛿𝑛®𝑘𝜎 = 0 mène alors à une

distribution d’états de type Fermi-Dirac :

𝛿Φ[𝑛]
𝛿𝑛®𝑘𝜎

= 0 ⇔ 𝑛®𝑘𝜎 =

(
exp

{
�̃�®𝑘𝜎 − 𝜇

𝑘𝐵𝑇

}
+ 1

)−1

, �̃�®𝑘𝜎 =
𝛿𝐸[𝑛]
𝛿𝑛®𝑘𝜎

= 𝜖®𝑘𝜎 +
∑
𝜎

∫
𝑑®𝑘′ 𝑓®𝑘 ®𝑘′𝜎𝜎′𝛿𝑛®𝑘′𝜎′ .

(I.3)

Ainsi, les propriétés thermodynamiques du liquide de Fermi et en particulier les
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I.1. Electrons fortement corrélés et liquides de Fermi

dépendances en température des observables physiques sont les mêmes que pour le gaz

d’électron sans interaction, à la différence près que pour le liquide de Fermi la variation

de l’énergie des quasi-particules 𝛿𝜖®𝑘𝜎 par rapport à la variation de la densité 𝛿𝑛®𝑘𝜎 est

non linéaire à cause du terme d’interaction 𝛿𝜖®𝑘𝜎/𝛿𝑛 ®𝑘′𝜎′ = 𝑓®𝑘 ®𝑘′𝜎𝜎′.

Néanmoins, comme la théorie suppose des températures suffisamment basses, les

quantités 𝛿𝑛®𝑘𝜎 et 𝛿𝑛 ®𝑘′𝜎′ ne varient sensiblement qu’autour de l’impulsion de Fermi 𝑘𝐹, et

nous pouvons poser | ®𝑘 | = | ®𝑘′| = 𝑘𝐹. Dans ce cas, 𝑓®𝑘 ®𝑘′𝜎𝜎′ ne dépend que de l’angle entre ®𝑘 et
®𝑘′, que nous pouvons intégrer pour une surface de Fermi sphérique 𝑓®𝑘 ®𝑘′𝜎𝜎′ → 𝐹+ ®𝜎 · ®𝜎′𝐺.

𝐹 et 𝐺 sont appelés les paramètres de Landau : ils quantiőent ce qui sépare le liquide de

Fermi du gaz de fermions sans interaction et permettent de őxer la théorie aux mesures

expérimentales. Par exemple, en notant ℏ la constante de Planck, la densité d’états au

niveau de Fermi devient 𝑛(𝜖𝐹) = 𝑚𝑘𝐹/(𝜋2ℏ3) → (1 + 𝐹)𝑚𝑘𝐹/(𝜋2ℏ3) = 𝑚∗𝑘𝐹/(𝜋2ℏ3) sous

l’effet des interactions entre quasi-particules. Les interactions entre quasi-particules sont

donc prises en compte par une masse effective𝑚∗. Nous pouvons comprendre ce lien entre

masse effective et densité d’états en énergie de la manière suivante : à valeurs propres

őxées pour l’opérateur d’impulsion 𝑘, une augmentation de la masse effective 𝑚∗ est

mécaniquement associée à une diminution de l’espacement en énergie Δ𝐸 = (Δ𝑘)2/(2𝑚∗)
entre les états stationnaires du système modèle, c’est-à-dire à une augmentation de la

densité d’états en énergie.

I.1.2 Phénoménologie du liquide de Fermi

La théorie du liquide de Fermi décrite à la section (I.1.1) permet d’expliquer les pro-

priétés universelles observées expérimentalement à basse température dans la plupart

des composés métalliques. En effet, à température suffisamment basse, les diverses ob-

servables thermodynamiques du liquide de Fermi, telles que la chaleur spéciőque 𝐶𝑝

ou la susceptibilité magnétique 𝜒 ont la même dépendance en température que celles du

gaz de fermions sans interaction. En notant ℱ = Φ + 𝜇𝑁 = 𝐸 − 𝑇𝑆 l’énergie libre, 𝛾 le

coefficient de Sommerfeld, 𝐻 le champ magnétique extérieur et 𝜇𝐵 le magnéton de Bohr,

nous pouvons écrire :
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I.1. Electrons fortement corrélés et liquides de Fermi

𝐶𝑝(𝑇) = −𝑇2𝜕2
𝑇ℱ =

𝜋2𝑘2
𝐵

3
𝑛(𝜖𝐹)𝑇 = 𝛾𝑇

𝜒(𝑇) = −𝜕2
𝐻ℱ =

2𝜇2
𝐵

3(1 + 𝐺)𝑛(𝜖𝐹) .
(I.4)

Les premières corrections autour du régime de liquide de Fermi sont elles aussi

universelles. Par exemple, pour un liquide de Fermi dans un système tridimensionnel,

nous avons 𝜒(𝑇) = 𝜒0 +𝐴′𝑇2 [Béal-Monod et al. 1968], 𝐶𝑝(𝑇) = 𝛾𝑇 + 𝛽𝑇3 ln𝑇 [Pethick et

Carneiro 1973]. Il en est de même pour les observables de transport comme la résistivité

𝜌 ou le coefficient de pouvoir thermoélectrique 𝑆, en notant 𝑒 la charge de l’électron et

𝑁𝐴𝑣 le nombre d’Avogadro :

𝜌(𝑇) = 𝐴𝑇2, 𝐴 ∝ 𝑛(𝜖𝐹)2

𝑆(𝑇) =
𝜋2𝑘2

𝐵

3𝑒𝑁𝐴𝑣
𝑛(𝜖𝐹)𝑇 .

(I.5)

Nous avons essayé d’avoir recours le plus possible à la densité d’états au niveau de

Fermi 𝑛(𝜖𝐹) pour exprimer ces différentes observables physiques, car il s’agit de l’échelle

d’énergie fondamentale du liquide de Fermi, associée au principe de Pauli. En effet,

à haute température dans la limite classique, l’énergie cinétique de chaque particule

d’un gaz parfait vaut 𝑘𝐵𝑇, et donc la chaleur spéciőque par particule 𝐶𝑝(𝑇) ∝ 𝑘𝐵 est

indépendante de la température. Or à basse température, le principe de Pauli ne permet

d’exciter qu’une portion des états large de 𝑘𝐵𝑇 autour du niveau de Fermi. Il s’ensuit

que seule une fraction 𝑇/𝑇𝜖𝐹 des électrons peuvent être excités par la température 𝑇, où

𝑇𝜖𝐹 est déőnie par 𝑘𝐵𝑇𝜖𝐹 = 𝜖𝐹. Nous obtenons donc 𝐶𝑝(𝑇) ∝ 𝑘𝐵𝑇/𝑇𝜖𝐹 ∝ 𝑘2
𝐵
𝑇/𝜖𝐹. Quand

𝑇 est suffisamment proche de zéro, la portion large de 𝑇/𝜖𝐹 autour du niveau de Fermi

correspond à 𝑛(𝜖𝐹)𝑇 états, et donc la densité d’états au niveau de Fermi 𝑛(𝜖𝐹) caractérise

le nombre d’états électroniques pouvant être mobilisés par une perturbation quelconque,

et donc les observables caractéristiques du liquide de Fermi.

Comme les observables caractéristiques du liquide de Fermi dépendent toutes de

cette unique échelle d’énergie, nous en déduisons l’existence de rapports universels tels
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I.1. Electrons fortement corrélés et liquides de Fermi

que le ratio de Wilson 𝑅𝑊 = 𝜋2𝑘2
𝐵
𝜒/(3𝜇2

𝐵
𝛾) entre susceptibilité magnétique et chaleur

spéciőque [Wilson 1975], le ratio de Kadowaki-Woods 𝐴/𝛾2 entre résistivité et chaleur

spéciőque [Rice 1968 ; Kadowaki et Woods 1986], ou encore le ratio introduit par Behnia

et al [Behnia et al. 2004] 𝑞 = 𝑁𝐴𝑣𝑒𝑆/(𝑇𝛾) entre pouvoir thermoélectrique et chaleur

spéciőque, représentés à la őgure (I.1).
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Figure I.1 ś Universalité des liquides de Fermi. a) : Ratio de Wilson repris de [Coleman

2006], où nous avons noté 𝜒0 = 𝜒(𝑇 = 0) la susceptibilité magnétique à température
nulle, b) : ratio de Kadowaki-Woods repris de [Tsujii et al. 2006] et c) : ratio de Behnia
repris de [Behnia et al. 2004], où nous avons noté (𝑆/𝑇)0 = 𝑆/𝑇(𝑇 = 0).
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I.2. Corrélations électroniques avec les orbitales 𝑓 du cérium

I.2 Corrélations électroniques avec les orbitales 𝑓 du cé-

rium

Les orbitales 𝑓 , avec leur extension spatiale très restreinte qui amène une très forte

répulsion coulombienne et leur moment magnétique orbitalaire 𝑙 = 3 très élevé, donnent

souvent lieu à des propriétés magnétiques remarquables, ainsi qu’à du paramagnétisme

fortement corrélé [Szytuła 1991]. Nous commençons par présenter un bref historique de

l’effet Kondo, qui traite des propriétés des alliages contenant des impuretés magnétiques

quantiques, avant de consacrer notre étude à la description des composés à fermions

lourds à électrons 𝑓 . Cette classe de composés regroupe des composés paramagnétiques

fortement corrélés, des composés magnétiques et des supraconducteurs non conven-

tionnels, où les orbitales 𝑓 d’atomes de terres rares comme le cérium jouent un rôle

prépondérant. En plus de la densité d’états au niveau de Fermi 𝑛(𝜖𝐹), nous allons voir

comment d’autres échelles d’énergie entrent en jeu, telles que la température Kondo

𝑇𝐾 ou encore l’énergie associée aux interactions magnétiques RKKY 𝑇𝑅𝐾𝐾𝑌 , pour abou-

tir à des comportements électroniques collectifs et atypiques. Nous prenons aussi du

temps pour évoquer l’effet de la substitution des atomes de cérium de conőguration 4 𝑓 1

par des atomes lanthane de conőguration 4 𝑓 0 dans ces composés, ce qui nous permet

d’établir les bases d’une discussion future des propriétés physiques de la solution solide

La1−𝑥Ce𝑥FeSiH au chapitre II.

I.2.1 Effet Kondo

Une introduction à l’effet Kondo est donnée dans [Hewson 1997]. Nous en présen-

tons ici quelques éléments. Depuis les années 30 et les études de [De Haas et al. 1934],

la résistance électrique de certains alliages de métaux de transition est connue pour

augmenter très fortement à basse température, et ce même pour de très faibles concen-

trations en impuretés magnétiques < 0,1%, comme représenté à la őgure (I.2). Il s’agissait

pour l’époque d’un phénomène complètement unique, puisque par habitude toutes les

autres sources de diffusion qui donnent lieu à de la résistance électrique ont tendance à

s’estomper à mesure que la température diminue.
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Figure I.2 ś Effet Kondo pour des impuretés de fer dans du cuivre. Image prise de
[Pearson 1955].

La première explication de ce phénomène est proposée par Kondo en 1964 [Kondo

1964], à partir d’un modèle qui couple une impureté magnétique quantique décrite par

un spin ®𝑆, et une bande d’électrons de conduction :

ℋ𝐾𝑜𝑛𝑑𝑜 =

∑
𝑘𝜎

𝜖𝑘𝑐
†
𝑘𝜎𝑐𝑘𝜎 + 𝐽𝐾

∑
𝑘𝑘′

®𝑆 · ®𝜎𝜎𝜎′𝑐†𝑘𝜎𝑐𝑘′𝜎′ , (I.6)

Dans cette expression, 𝑐†
𝑘𝜎

et 𝑐𝑘𝜎 désignent les opérateurs de création et d’annihilation

d’un électron de conduction de spin 𝜎, d’impulsion 𝑘 et d’énergie 𝜖𝑘 . Le premier terme

décrit l’énergie d’un système d’électrons libres sur un réseau périodique. Le deuxième

représente l’énergie d’interaction entre le spin de l’impureté ®𝑆 et la densité locale de

spin électronique ®𝜎𝜎𝜎′𝑐†𝑘𝜎𝑐𝑘′𝜎′, d’intensité 𝐽𝐾 le couplage Kondo et où ®𝜎𝜎𝜎′ est le vecteur

des matrices de Pauli. L’ingrédient essentiel de ce modèle est que contrairement à une

impureté non magnétique, une impureté magnétique quantique possède un degré de

liberté interne de spin qui est susceptible de changer lors d’une collision avec un électron

de conduction. De ce fait, les collisions électron-impureté ne sont pas séparables des

collisions électron-électron et le calcul de la résistivité ne met plus en jeu un seul électron

comme dans le cas d’une impureté non magnétique, mais la surface de Fermi dans

son ensemble. Nous assistons alors à un phénomène de résonance entre l’impureté
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magnétique et l’ensemble des électrons de conduction, qui ne se produit que pour un

couplage antiferromagnétique 𝐽𝐾 > 0. Plus précisément, en calculant la correction du

temps de vol au deuxième ordre de l’approximation de Born, Kondo met en évidence

que pour 𝐽𝐾 > 0, les processus de collision avec spin-ŕip donnent lieu à une contribution

divergente en ln𝑇 à basse température, ce qui concorde avec les mesures expérimentales.

Cette contribution divergente est recalculée plus systématiquement par Abrikosov en

1965 [Abrikosov 1965]. Pour une impureté de spin | | ®𝑆 | | = 𝑆, la correction à la résistance

électrique s’écrit comme :

𝜌(𝑇) = 𝜌0(
1 − 3𝐽𝐾𝑆

2𝜖𝐹
ln 𝜖𝐹

𝑇

)2
. (I.7)

Cette expression reproduit la remontée logarithmique et diverge à l’approche d’une

température 𝑇𝐾 = 𝜖𝐹 exp{−2𝜖𝐹/(3𝐽𝐾𝑆)}, dénommée température Kondo. À l’approche

de cette température, l’expansion perturbative n’est plus valide et de fait la fonction

d’onde de l’état fondamental à 𝑇 = 0 Kelvin demeure inconnu, ce qui pose la base du

"problème Kondo".

singulet

Kondo

Figure I.3 ś Universalité de l’effet Kondo par rapport à 𝑇𝐾 en résistance électrique. Image
prise de [Coleman 2015].

À la őn des années 60, par analogie avec la physique des particules où les divergences

logarithmiques à basse énergie sont légion et sont traitées par un outil en développement

appelé groupe de renormalisation, Anderson publie une étude de scaling des propriétés

du modèle Kondo [Anderson 1970]. En montrant que le problème à 𝑇 < 𝑇𝐾 correspond

à la limite 𝐽𝐾 → ∞, Anderson propose que l’état fondamental du problème Kondo
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correspond à un état non magnétique où l’impureté forme un état lié avec une partie

des électrons de conduction, ce qui mène à l’écrantage de son moment magnétique par

la formation d’un singulet Kondo. De plus, la présence d’une telle relation de scaling

indique que les propriétés à basse température doivent être fonctions universelles de la

température Kondo 𝑇𝐾 , comme représenté à la őgure (I.3).

Par la suite, Wilson développe l’outil du groupe de renormalisation numérique, et

résout le problème Kondo, calculant de manière exacte les propriétés de l’état fonda-

mental et des premiers niveaux excités [Wilson 1975]. Par là même, il prouve que le ratio

entre la susceptibilité magnétique et la chaleur spéciőque vaut deux fois celui du gaz

d’électrons libres 𝑅𝑊 = 𝜋2𝑘2
𝐵
𝜒/(3𝜇2

𝐵
𝛾) = 2. La limite 𝑇 → 0 du problème Kondo est donc

fondamentalement différente du gaz d’électrons libres. À partir des résultats de Wilson,

Nozières propose une théorie de liquide de Fermi qui permet d’expliquer les propriétés

à basse température des composés à effet Kondo, et en particulier de la saturation de

la résistivité en (𝑇/𝑇𝐾)2 [Nozieres 1974]. Cette théorie pose comme base des singulets

Kondo déjà formés, mais dont les déformations par les électrons de conduction induisent

des interactions retardées entre les quasi-particules.

En 1980, une solution analytique exacte du problème Kondo à l’équilibre a été obtenue

par Andrei, Tsvelick et Wiegmann en utilisant l’Ansatz de Bethe [Andrei 1980 ; Andrei

et al. 1983 ; Tsvelick et Wiegmann 1983]. Il est depuis considéré que le problème Kondo à

une impureté est résolu. La physique de l’effet Kondo peut être décrite comme un proces-

sus dans lequel un moment magnétique libre à haute température, avec une susceptibilité

magnétique de type Curie-Weiss 𝜒 ∝ 1/𝑇, devient écranté par les électrons de conduction

pour former ultimement un centre de diffusion non magnétique à basse température,

avec une susceptibilité magnétique 𝜒 ∝ 1/𝑇𝐾 . Il nous reste désormais à comprendre ce

qu’il se passe dans les composés contenant plusieurs impuretés Kondo. Expérimentale-

ment, ces systèmes sont réalisés depuis les années 70 dans des intermétalliques de terres

rares appelés composés à fermions lourds, et qui sont très souvent magnétiques. Mais

malheureusement, ni le groupe de renormalisation numérique, ni l’Ansatz de Bethe ne

sont applicables à un système contenant un grand nombre d’impuretés Kondo.
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I.2.2 Composés à fermions lourds et cohérence Kondo

L’étude des composés à fermions lourds débute en 1975 par la découverte de CeAl3

[Andres et al. 1975], qui montre un comportement paramagnétique de type Curie Weiss

𝜒 ∝ 1/𝑇 à haute température, et un paramagnétisme de Pauli à basse température

𝜒0 ∝ 𝑛(𝜖𝐹) ∝ 1/𝑇𝐹 avec 𝑇𝐹 = 15 K. De plus, le coefficient de Sommerfeld atteint 𝛾 = 1600

mJmol−1K−2 ∝ 1/𝑇𝐹 à basse température. Cette échelle 𝑇𝐹 correspond à une densité

d’états au niveau de Fermi quelque 2000 fois supérieure à un métal noble comme le

cuivre (avec 𝛾𝐶𝑢 = 0,7 mJmol−1K−2 [Kittel 1976]), ou bien à une masse effective 2000 fois

supérieure pour les quasi-particules ; d’où la dénomination de fermions lourds.

Le phénomène de perte de moment magnétique de l’atome de cérium à basse tempé-

rature semblant très proche du problème Kondo, les théoriciens ont très vite considéré

que la physique des atomes de cérium dans les composés à fermions lourds pouvait

être représentée par des impuretés Kondo, ce qui mène à considérer une répartition pé-

riodique d’impuretés Kondo sur chaque site du réseau cristallin, dans le modèle dit de

réseau Kondo :

ℋ𝑟𝑒𝑠𝑒𝑎𝑢𝐾𝑜𝑛𝑑𝑜 =

∑
𝑖 𝑗𝜎

𝑡𝑖 𝑗𝑐
†
𝑖𝜎𝑐 𝑗𝜎 + 𝐽𝐾

∑
𝑖

®𝑆 𝑓 𝑖 · ®𝜎𝜎𝜎′𝑐†𝑖𝜎𝑐𝑖𝜎′ , (I.8)

où 𝑡𝑖 𝑗 correspond à la probabilité de saut d’un électron de conduction du site 𝑖 au

site 𝑗. Le premier terme décrit l’énergie d’un système d’électrons libres sur un réseau

périodique. Le deuxième représente l’énergie d’interaction entre le spin de l’atome de

cérium ®𝑆 𝑓 𝑖 au site 𝑖 et la densité locale de spin électronique ®𝜎𝜎𝜎′𝑐†𝑖𝜎𝑐𝑖𝜎′ sur le même site,

d’intensité 𝐽𝐾 le couplage Kondo et où ®𝜎𝜎𝜎′ est le vecteur des matrices de Pauli. La première

théorie qui reproduit la phase paramagnétique à forte masse effective des composés à

fermions lourds fut développée en 1979 par Lacroix [Lacroix et Cyrot 1979], et propose

un découplage champ moyen particulier du terme d’interaction Kondo représenté en

fermions d’Abrikosov, avec 𝑆𝑧
𝑓 𝑖
=

1
2( 𝑓 †𝑖↑ 𝑓𝑖↑ − 𝑓 †

𝑖↓ 𝑓𝑖↓), 𝑆+𝑓 𝑖 = 𝑓 †
𝑖↑ 𝑓𝑖↓ :
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𝐽𝐾 ®𝑆 𝑓 𝑖 · ®𝜎𝜎𝜎′𝑐†𝑖𝜎𝑐𝑖𝜎′ → 𝐽𝐾 𝑓
†
𝑖�̄� 𝑓𝑖𝜎𝑐

†
𝑖𝜎𝑐𝑖�̄�

≈
〈
𝐽𝐾 𝑓

†
𝑖�̄�𝑐𝑖�̄�

〉
𝑐†𝑖𝜎 𝑓𝑖𝜎 +

〈
𝐽𝐾𝑐

†
𝑖𝜎 𝑓𝑖𝜎

〉
𝑓 †𝑖�̄�𝑐𝑖�̄� −

1

𝐽𝐾

〈
𝐽𝐾𝑐

†
𝑖𝜎 𝑓𝑖𝜎

〉 〈
𝐽𝐾 𝑓

†
𝑖�̄�𝑐𝑖�̄�

〉
≈ 𝑣

∑
𝜎

(𝑐†𝑖𝜎 𝑓𝑖𝜎 + ℎ.𝑐.) −
𝑣2

𝐽𝐾
.

(I.9)

À la différence du champ moyen de Weiss 𝐽 ®𝑆 𝑓 · ®𝑠 ≈ ®⟨𝐽𝑆 𝑓 ⟩ · ®𝑠 + ... qui fait apparaître un

champ magnétique moléculaire effectif ®⟨𝐽𝑆 𝑓 ⟩ = ®𝑚 𝑓 , le champ moyen de fermions lourds

fait apparaître une hybridation effective entre les électrons 𝑓 et les électrons de conduction

⟨𝐽𝐾𝑐†𝑖𝜎 𝑓𝑖𝜎⟩ = 𝑣. Dans une variante du modèle de réseau Kondo décrit à l’équation (I.8) où la

symétrie SU(2) du modèle est généralisée à SU(N), cette approximation de champ moyen

a beaucoup été étudiée dans la limite N→ ∞ appelée "large N" [Read et Newns 1983 ;

Coleman 1983 ; Auerbach et Levin 1986 ; Burdin et al. 2000]. N correspond physiquement

à la dégénérescence du niveau 𝑓 modélisé. Dans ce travail de thèse, nous allons utiliser la

méthodologie des bosons esclaves appliquée au modèle d’Anderson périodique pour un

nombre d’électron 𝑓 par site 𝑛 𝑓 < 1 dans la limite𝑈 → ∞ [Barnes 1976 ; Coleman 1984 ;

Burdin et Zlatić 2009], qui mène à une physique similaire à l’approximation de champ

moyen large N appliquée au modèle de réseau Kondo. Ces méthodes sont aujourd’hui

bien acceptées pour décrire la phase paramagnétique de liquide de Fermi observée à

basse température pour certains composés à fermions lourds à électrons 𝑓 [Riseborough

et Lawrence 2016].

La physique effective émergeant du champ moyen de fermions lourds est celle d’un

niveau électronique sans dispersion, qui représente les électrons 𝑓 localisés, et qui s’hy-

bride avec une intensité effective 𝑣 à la bande de conduction, comme représenté à la őgure

(I.4). Comme l’atome de cérium est de conőguration électronique 4 𝑓 1, il faut représenter

une occupation moyenne d’un électron 𝑓 par site, et le niveau 𝑓 effectif est placé presque

exactement au niveau de Fermi (en effet, trop haut ce niveau serait vide, et trop bas il

serait complètement occupé avec deux électrons). L’hybridation amène donc avec elle

une contribution effective des électrons 𝑓 à la conduction, élargissant la surface de Fermi

comme observé expérimentalement dans YbRh2Si2, représenté à la őgure (I.5).
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Figure I.4 ś a) Solution de champ moyen fermions lourds comme hybridation effective
entre un niveau plat pour les électrons 𝑓 et une bande de conduction parabolique. b)
Impact sur la densité d’états en énergie.

Figure I.5 ś Images ARPES prises de [Kummer et al. 2015] et réalisées à 10 K. Pour YbCo2Si2
le température Kondo est estimée à 𝑇𝐾 = 1 K et donc les électrons 𝑓 ne contribuent pas
à la surface de Fermi à 10 K, et une "petite surface de Fermi" est observée. Au contraire,
pour le composé isoélectronique YbRh2Si2, la température Kondo est estimée à 𝑇𝐾 =25
K, et donc les électrons 𝑓 de l’ytterbium contribuent à la "grande surface de Fermi" à 10
K.

Cette physique effective émergente doit néanmoins satisfaire certaines contraintes.

En effet, comme le nombre de charges est conservé, alors le théorème de Luttinger nous

indique que le volume enclos par la surface de Fermi ne dépend pas des interactions

[Luttinger 1960]. Ce théorème est vériőé pour le modèle de réseau Kondo [Oshikawa

2000], et nous pouvons alors considérer l’ajout des électrons 𝑓 à la bande de conduction
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comme provenant d’un décalage de potentiel chimique Δ𝜇. À partir de l’approximation

de champ moyen large N, [Burdin et al. 2000] ont montré que nous pouvons exprimer la

densité d’états au niveau de Fermi à température nulle comme :

𝑛(𝜖𝐹) =
(
1 + Δ𝜇2

𝑣2

)
𝑛0(𝜖𝐹 + Δ𝜇) . (I.10)

Où 𝑛0(𝜖𝐹) correspond à la densité d’états au niveau de Fermi en l’absence du niveau

𝑓 . De plus, l’hybridation effective à température nulle 𝑣 = 𝑣(𝑇 = 0) et la température

Kondo 𝑇𝐾 vériőent la même dépendance en exp
{
−1/(𝐽𝐾𝑛0(𝜖𝐹))

}
, avec :

𝑣2

𝑇𝐾
= 𝐹[𝑛𝑐 ,𝑛0(𝜖)]Δ𝜇 , (I.11)

où la fonction 𝐹[𝑛𝑐 ,𝑛0(𝜖)] ne dépend pas du couplage Kondo 𝐽𝐾 , mais du remplissage

de la bande de conduction avec 𝑛𝑐 électrons par site, ainsi que de la forme de la densité

d’états en énergie 𝑛0(𝜖) comme discuté par [Burdin et Zlatić 2009]. Pour une densité

d’états constante sur l’intervalle [−𝐷,𝐷] : 𝑛0(𝜖𝐹) = 𝑛0(𝜖𝐹 + Δ𝜇) = 1/(2𝐷), l’ajout d’un

électron 𝑓 par site correspond à un décalage de potentiel chimique d’une demi largeur

de bande Δ𝜇 = 𝐷. Nous avons alors :

𝑛(𝜖𝐹) =
1

𝑇𝐹
=

(
1 + 𝐷

𝑇𝐾𝐹[𝑛𝑐 ,𝑛0(𝜖)]

)
𝑛0(𝜖𝐹) ≈

2

𝑇𝐾𝐹[𝑛𝑐 ,𝑛0(𝜖)] . (I.12)

Ainsi la température caractéristique associée à la densité d’états au niveau de Fermi𝑇𝐹

qui a permis de caractériser le régime de fermion lourds de CeAl3 [Andres et al. 1975] est

différente de température Kondo à une impureté𝑇𝐾 . De plus, le rapport𝑇𝐹/𝑇𝐾 ne dépend

pas de 𝐽𝐾 , c’est-à-dire pas de l’élément "donneur" d’électrons 𝑓 , mais dépend de 𝑛𝑐 et de

𝑛0(𝜖), c’est-à-dire de la matrice qui reçoit les électrons 𝑓 . Nous allons discuter ces deux

aspects séparément. Premièrement, la question du nombre d’électrons de conduction par

site 𝑛𝑐 est appelée "problème de l’épuisement" et est résolue par [Burdin et al. 2000]. La

solution à ce problème indique un comportement 𝑇𝐹 ≪ 𝑇𝐾 dans la limite 𝑛𝑐 → 0, où les

électrons de conduction seraient comme "épuisés", en nombre trop faible pour former
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un état de cohérence Kondo macroscopique entre tous les sites porteurs d’électrons 𝑓 ,

comme discuté dans [Nozières 2005].

Deuxièmement, pour appréhender la dépendance en 𝑛0(𝜖), il nous faut bien distin-

guer la physique qui apparaît à 𝑇 = 𝑇𝐾 où une seule bande de conduction commence à

interagir avec les impuretés Kondo, et une physique à𝑇 = 0 où les impuretés Kondo inter-

agissent avec deux bandes électroniques différentes : la bande de conduction et la bande

de fermions lourds. En quelque sorte, les interactions entre les électrons de conduction et

les spins 𝑓 forment des objets composites qui peuvent, eux aussi, interagir à leur tour avec

d’autres spins 𝑓 , et ainsi auto-ampliőer le phénomène. L’écrantage Kondo dans le cas où

les impuretés sont en quantités macroscopiques est donc fondamentalement différent de

l’effet Kondo à une impureté : il ne faut plus seulement tenir compte de la densité d’états

en énergie au niveau de Fermi des électrons de conduction 𝑛0(𝜖𝐹), mais du proől de

densité d’états en énergie des électrons de conduction sur toute la fenêtre entre le niveau

de Fermi et le niveau de Fermi décalé [𝑛0(𝜖𝐹), 𝑛0(𝜖𝐹 + Δ𝜇)], qui tient compte de l’ajout

progressif de nouveaux états de conduction à mesure que le phénomène de cohérence

Kondo collectif se met en place, pour satisfaire au théorème de Luttinger [Luttinger

1960]. Ces deux résultats sont récapitulés à la őgure (I.6).

Energie

Densité d'états

E

Densité d'états

E

Densité d'états

n0(ϵ
F
+Δμ)

n0(ϵ
F
)

TF ≪ TK TF = TK TF ≫ TK

n0(ϵ
F
)

n0(ϵ
F
)

n0(ϵ
F
+Δμ)

n0(ϵ
F
+Δμ)

Figure I.6 ś Les différences entre 𝑇𝐹 et 𝑇𝐾 en fonction du niveau de remplissage 𝑛𝑐 et de
la forme de la densité d’états associée aux électrons de conduction. Pour 𝑛𝑐 assez faible,
c’est-à-dire un niveau de Fermi proche du bord de bande, nous avons 𝑇𝐹 ≪ 𝑇𝐾 (limite
de l’épuisement). La limite contraire 𝑇𝐹 ≫ 𝑇𝐾 est obtenue pour un 𝑛𝑐 suffisant, avec un
pseudogap pour la densité d’états des électrons de conduction : ainsi de plus en plus
d’états sont mobilisés lorsque le niveau de Fermi est décalé vers 𝑛0(𝜖𝐹 + Δ𝜇). Images et
discussion reprises de [Burdin et Zlatić 2009].
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Précisons que l’approche champ moyen qui vient d’être décrite prédit une transition

de phase à𝑇 = 𝑇𝐾 , en dessous de laquelle la solution champ moyen de paramètre d’ordre

𝑣 =
〈
𝐽𝐾 𝑓

†
𝑖𝜎𝑐𝑖𝜎

〉
≠ 0 commence à être réalisée. En réalité l’apparition de l’état de cohérence

Kondo en fonction de la température est graduel, il s’agit d’un crossover et non d’une

transition de phase, comme l’atteste par exemple l’apparition progressive de la résonance

d’Abrikosov Suhl avec la température observée en photoémission sur CeCu2Si2 et CeCu6

[Reinert et al. 2001 ; Ehm et al. 2007]. L’approximation champ moyen ne permet pas de

reproduire ce crossover, et n’est adaptée qu’à la description d’un régime de liquide de

Fermi cohérent bien établi à suffisamment basse température, associé à la densité d’états

en énergie 𝑛(𝜖𝐹) = 1/𝑇𝐹.

I.2.3 Substitution cérium-lanthane dans les composés à fermions lourds

Impuretés diluées

Réseau Kondo

dense

La1-xCexCu6

dilué

dense

Figure I.7 ś Résistance électrique en fonction de la température pour différents composés
de la solution solide La1−𝑥Ce𝑥Cu6. A haute température, le remontée logarithmique de
la résistance électrique montre la présence d’effet Kondo. A concentration en cérium 𝑥
faible, la saturation de la résistance électrique indique un régime d’impuretés Kondo
diluées, associé à une petite surface de Fermi. A 𝑥 élevé, la diminution de la résistance
électrique à basse température indique un régime de cohérence Kondo dense, associé à
une grande surface de Fermi. Image reprise de [Sumiyama et al. 1986].

Nous évoquons désormais théoriquement la question de la dilution des impuretés

Kondo dans les composés à fermions lourds, comme réalisée expérimentalement avec

la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH au chapitre II. L’atome de lanthane ne possédant pas

d’électron 𝑓 et étant d’une taille très comparable à celle de l’atome de cérium, cette

substitution nous permet de varier le nombre d’électrons 𝑓 par site qui va être égal
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à 𝑥, presque toutes choses égales par ailleurs. Diverses solutions solides de ce genre

ont déjà été réalisées, comme La1−𝑥Ce𝑥Cu6 [Sumiyama et al. 1986] dont les mesures de

résistance électrique sont représentées à la őgure (I.7). À 𝑥 faible, nous retrouvons le

régime d’impuretés Kondo diluées, avec la remontée logarithmique et la saturation à

basse température. À 𝑥 élevé, la saturation laisse place à un maximum et la résistance

diminue à basse température, signalant un régime de cohérence de réseau Kondo dense.
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Figure I.8 ś Evolution du nombre de quasi-particules par site 𝑛𝑞𝑝 en fonction du nombre
d’électron de conduction par site 𝑛𝑐 et de la concentration en cérium 𝑥, qui montre le
passage du régime de liquide de Fermi local à 𝑥 faible au régime de liquide de Fermi
cohérent à 𝑥 fort, séparés par une transition discontinue à 𝑥 = 𝑛𝑐 . Image reprise de
[Burdin et Lacroix 2013].

En s’intéressant aux quasi-particules associées à différents 𝑥 et 𝑛𝑐 dans la limite de

couplage fort 𝐽𝐾 → ∞, Burdin et Lacroix [Burdin et Lacroix 2013] identiőent deux

possibilités, séparées par une transition discontinue : pour 𝑥 < 𝑛𝑐 , les quasi-particules

correspondent aux électrons de conduction qui ne prennent pas part aux singulets Kondo,

et elles peuvent être décrites dans le cadre de la théorie du liquide de Fermi local [Nozieres

1974], en nombre 𝑛𝑐 − 𝑥 par site. Nous obtenons donc une annulation du nombre de

quasi-particules pour 𝑥 → 𝑛𝑐 . A contrario, dans le cas du liquide de Fermi cohérent,

nous savons par le théorème de Luttinger que le nombre de quasi-particules est 𝑥 + 𝑛𝑐
par site. Nous avons donc une discontinuité à 𝑥 = 𝑛𝑐 , représentée à la őgure (I.8). Ce

résultat a depuis été étendu à des couplages Kondo plus faibles grâce à une approche

DMFT [Burdin et Fulde 2007 ; Poudel et al. 2021]. La transition à 𝑥 = 𝑛𝑐 se trouve alors
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élargie, et montre toute une région intermédiaire entre le régime de liquide de Fermi local

et le régime de liquide de Fermi cohérent où la nature des quasi-particules est affectée.

Nous voyons donc que le passage d’une impureté Kondo isolée à une collection macro-

scopique d’impuretés Kondo est complexe, même dans le régime paramagnétique. Plu-

sieurs échelles d’énergies peuvent être nécessaires pour modéliser ces systèmes comme

𝑇𝐹 et 𝑇𝐾 . De plus, dans le cas de la substitution cérium-lanthane, une transition entre le

régime de liquide de Fermi local et le régime de liquide de Fermi cohérent est prédite

autour d’une certaine concentration en impuretés Kondo 𝑥∗ = 𝑛𝑐 , qui est susceptible de

varier très sensiblement d’une série de composés à une autre. Considérons par exemple

deux séries assez proches : tandis que pour la solution solide La1−𝑥Ce𝑥Ni2Ge2 la transi-

tion est atteinte à 𝑥∗ > 0,6 [Pikul et al. 2012], dans La1−𝑥Ce𝑥Cu2Ge2 des indications de

cohérence survivent jusqu’à 𝑥∗ < 0,2 [Hodovanets et al. 2015].

I.2.4 Magnétisme RKKY et argument de Doniach

Au-delà des régimes paramagnétiques fortement corrélés, les composés à fermions

lourds peuvent aussi montrer des ordres magnétiques, que nous allons étudier à présent.

En général, les propriétés magnétiques de ces composés sont souvent liées aux orbitales

𝑓 qu’ils contiennent [Szytuła 1991 ; Pöttgen et al. 2016]. Cela peut s’expliquer par leur

moment orbitalaire très élevé 𝑙 = 3. Le recouvrement entre les orbitales 𝑓 des différentes

terres rares de ces composés est trop faible pour mener à des interactions magnétiques

directes, comme dans le cas des interactions d’échange pour les métaux de transition que

nous allons étudier dans une section ultérieure.

Les interactions magnétiques qui se mettent en place entre les terres rares sont donc de

nature indirecte [Koehler 1965], et s’appuient sur des effets de polarisation des électrons

de conduction, qui transportent les corrélations magnétiques d’une terre rare à une autre.

Nous parlons d’interactions RKKY [Ruderman et Kittel 1954 ; Kasuya 1956 ; Yosida 1957],

et elles s’expriment comme :

ℋ𝑅𝐾𝐾𝑌 = −
𝐽2
𝐾

2

∑
𝑖 𝑗

𝜒𝑖 𝑗 ®𝑆 𝑓 𝑖 · ®𝑆 𝑓 𝑗 ∝ −
𝐽2
𝐾

2

∑
𝑖 𝑗

cos
(
2𝑘𝐹 |®𝑟𝑖 − ®𝑟 𝑗 |

)
|®𝑟𝑖 − ®𝑟 𝑗 |2

®𝑆 𝑓 𝑖 · ®𝑆 𝑓 𝑗 . (I.13)
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Cette équation décrit l’interaction magnétique entre deux atomes de terre rare repré-

sentés par des spins ®𝑆 𝑓 𝑖 et ®𝑆 𝑓 𝑗 aux sites 𝑖 et 𝑗, et dépend du couplage 𝐽𝐾 entre la terre

rare et les électrons de conduction, ainsi que de la susceptibilité magnétique des élec-

trons de conduction 𝜒𝑖 𝑗 , qui quantiőe leur propension à subir et à propager des effets de

polarisation magnétique. Dans le cas d’une surface de Fermi circulaire de rayon 𝑘𝐹, nous

pouvons montrer que cette interaction possède un caractère oscillatoire dans l’espace réel

de période 𝜋/𝑘𝐹 [Kittel 1969], qui est un vestige de la nature fermionique du médium

polarisé (appelées oscillations de Friedel [Friedel 1958 ; Blandin et Friedel 1959]). Ainsi,

les interactions RKKY peuvent être ferromagnétiques ou antiferromagnétiques selon la

distance qui sépare les deux terres rares |®𝑟𝑖 − ®𝑟 𝑗 | ainsi qu’en fonction des propriétés des

électrons de conduction avec 𝑘𝐹.

Les mêmes électrons de conduction peuvent :
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Figure I.9 ś L’argument de Doniach.

Comme les interactions magnétiques RKKY et l’écrantage Kondo s’articulent autour

des mêmes électrons 𝑓 et des mêmes électrons de conduction, ils sont généralement en

compétition dans les composés à fermions lourds. Doniach [Doniach 1977] inaugura

cette thématique en procédant à une comparaison d’échelles d’énergies : la formation de

singulets Kondo est associée à une énergie 𝑇𝐾 ∝ exp{−1/𝐽𝐾𝑛(𝜖𝐹)}, tandis que l’énergie

d’interaction RKKY peut être estimée comme 𝑇𝑅𝐾𝐾𝑌 ∝ 𝐽𝑅𝐾𝐾𝑌 ∝ 𝐽2
𝐾

. Pour 𝐽𝐾 suffisamment

faible, c’est donc l’interaction RKKY qui domine et le composé est censé être ordonné

magnétiquement, tandis que pour 𝐽𝐾 suffisamment élevé c’est l’écrantage Kondo qui

domine et le composé est censé être paramagnétique, comme représenté à la őgure (I.9).

L’argument de Doniach est applicable à température nulle et constitue de fait un

exemple de transition de phase quantique. Expérimentalement, le point critique quan-

34



I.2. Corrélations électroniques avec les orbitales 𝑓 du cérium

tique du diagramme de Doniach a été dévoilé par Mathur et al en 1998 lors de leur étude

de CeIn3 sous pression [Mathur et al. 1998]. CeIn3 est isoélectronique au tout premier

composé à fermions lourds CeAl3 que nous avons discuté à la section (I.2.2), avec l’atome

d’indium qui est plus gros que l’atome d’aluminium. Il s’ordonne antiferromagnétique-

ment en dessous de 9 K.

Figure I.10 ś Le point critique quantique de Doniach recouvert par un dôme supracon-
ducteur. Diagrammes repris de [Knebel et al. 2001], [Vargoz et Jaccard 1998], [Scheerer

et al. 2018a] et [Scheerer et al. 2017].

Nous appliquons l’argument de Doniach de la manière suivante : comme le volume de

la maille cristalline de CeIn3 est plus grand que celui de CeAl3, alors l’hybridation entre

l’orbitale 4 𝑓 1 de l’atome de cérium et les orbitales porteuses des électrons de conduction

est plus faible, alors le couplage 𝐽𝐾 est plus faible, alors le composé est magnétique. Nous

nous attendons donc à renforcer 𝐽𝐾 en appliquant de la pression sur CeIn3, et donc à

retrouver un état de liquide de Fermi paramagnétique à partir d’une pression suffisante.
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C’est ce qui est présenté à la őgure (I.10), au petit détail près que, à proximité de la

transition de phase quantique magnétique-liquide de Fermi, Mathur et al découvrent de

la supraconductivité !

Cette tendance à la supraconductivité à proximité du point critique quantique de Do-

niach a été conőrmée depuis sur d’autres composés, notamment pour les substitutions

chimiques autour du composé CeCu2Si2 [Steglich et al. 1979]. À partir de ce supracon-

ducteur non conventionnel emblématique, nous pouvons imaginer deux types d’effets de

pression négative par substitution avec un élément chimique plus gros : la substitution

de l’élément du groupe p : Si→Ge (très analogue à la substitution Al→In de Mathur et

al.), mais aussi pour le métal de transition : Cu→Ag→Au. Dans les trois cas : CeCu2Ge2

[Vargoz et Jaccard 1998], CeAg2Si2 [Scheerer et al. 2018a] et CeAu2Si2 [Scheerer et al.

2017], les composés sont antiferromagnétiques à pression ambiante, et de la supracon-

ductivité est observée sous pression à partir de 10 GPa, comme représenté à la őgure

(I.10).

Avant de nous intéresser de plus près à la supraconductivité non conventionnelle,

rappelons que d’autres propriétés physiques inhabituelles sont observées à proximité

des points critiques quantiques. En particulier, il est possible d’observer un état de non

liquide de Fermi, régime conducteur paramagnétique où les propriétés physiques du

système ne peuvent pas être décrites par la théorie des liquides de Fermi, même à

très basse température. En particulier, les dépendances en température des observables

physiques n’y respectent pas l’universalité du liquide de Fermi (résistance électrique

en 𝐴𝑇2, chaleur spéciőque en 𝛾𝑇, voir section I.1). Le premier exemple reporté date

de 1994 par von Löhneysen et al., qui découvrent un point critique quantique dans la

solution solide CeCu6−𝑥Au𝑥 [Löhneysen et al. 1994], où l’effet de pression chimique par

substitution isoélectronique du cuivre par l’or est assez comparable au cas de CeCu2Si2 et

CeAu2Si2 que nous venons de voir. Les premières théories menant à des régimes de non

liquide de Fermi s’intéressent aux rôle des ŕuctuations de spin à proximité d’un point

critique quantique magnétique [Hertz 1976 ; Millis 1993 ; Moriya et Takimoto 1995],

et prédisent des dépendances en loi de puissance différentes de celles du liquide de

Fermi pour les observables physiques. La recherche expérimentale s’est donc attachée

dans un premier temps à caractériser les dépendances en températures des observables
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physiques sur différents systèmes d’électrons fortement corrélés [Coleman et al. 2001],

dont une partie est répertoriée dans [Stewart 2001 ; Stewart 2006 ; Löhneysen et al. 2007].

Néanmoins, les exposants des lois de puissance relevés semblent beaucoup varier entre

les différents systèmes.

I.2.5 Supraconductivité non conventionnelle

Le premier supraconducteur non conventionnel avéré est CeCu2Si2, découvert en 1979

par Steglich et al. [Steglich et al. 1979]. Nous venons de voir dans la partie précédente

qu’il se situe à proximité du point critique quantique dans le diagramme de Doniach.

Historiquement, la présence de supraconductivité dans les composés à fermions lourds à

tout d’abord beaucoup surpris, car ces composés sont connus pour posséder des moments

magnétiques localisés à haute température. Or la présence de magnétisme était admise

comme nuisible à la supraconductivité [Fisk et al. 1986], brisant les paires de Cooper.

Quelques revues sur cette thématique sont disponibles dans [Thalmeier et Zwicknagl

2004 ; Pfleiderer 2009]. Dans les supraconducteurs à fermions lourds comme CeCoIn5

[Petrovic et al. 2001], les mesures de chaleur spéciőque indiquent que les électrons 𝑓

entrent probablement en jeu dans les propriétés supraconductrices, car l’entropie associée

à la transition supraconductrice est de l’ordre de 𝑅 par mole comme représenté à la őgure

(I.11).

Figure I.11 ś Entropie comme l’aire sous le saut de chaleur spéciőque associé à la transi-
tion supraconductrice de CeCoIn5. Image prise de [Petrovic et al. 2001].
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De plus, la supraconductivité des composés à fermions lourds montre plusieurs

caractéristiques qui sortaient du lot pour l’époque : des dépendances en loi de puissance

pour le décalage de Knight en RMN [Tou et al. 1995], pour l’atténuation d’ultrason

[Bishop et al. 1984], ainsi que pour la chaleur spéciőque [Ott et al. 1984]. Dans le cadre de

la théorie BCS [Bardeen et al. 1957 ; Tinkham 1966 ; De Gennes et Pincus 1968], l’interaction

électron-phonon ouvre un gap supraconducteur isotrope Δ = 𝐶𝑠𝑡𝑒 sur toute la surface

de Fermi, ce qui est censé provoquer un amortissement exponentiel (en exp(−Δ/𝑘𝐵𝑇) )

de ces diverses observables en dessous de la température critique. Il a alors été assez vite

proposé que dans les supraconducteurs à fermions lourds le gap supraconducteur ne

serait pas isotrope Δ(𝑘) ≠ 𝐶𝑠𝑡𝑒 , mais aurait des nœuds le long de la surface de Fermi, ce

qui impliquerait que la densité d’états en énergie ne serait plus nulle dans tout l’intervalle

de largeur Δ autour du niveau de Fermi, mais s’annulerait linéairement avec l’énergie

[Thalmeier et Zwicknagl 2004], comme représenté à la őgure (I.12).

Figure I.12 ś Densité d’états en énergie 𝑛(𝐸) autour du niveau de Fermi déőnit par 𝐸 = 0
dans le cas d’un gap isotrope et un d’un gap nodal. Représentation d’un gap nodal sur
une surface de Fermi circulaire, prise de [Mazin 2010].

Dans un tel cas, la population thermique des états n’est plus exponentiellement faible

en température mais linéaire, ce qui explique les lois de puissance mentionnées plus

haut. Ces notions de gap avec nœuds ont été vériőées depuis en conductivité thermique

par exemple [Won et al. 2004], ainsi que le changement de signe de la fonction d’onde

supraconductrice au passage d’un nœud par effet Josephson [Van Harlingen 1995].

Comme du point de vue théorique le mécanisme BCS basé sur le couplage électron-

phonon ne permet pas de produire un gap avec nœuds, d’autres mécanismes ont dû
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être envisagés. La présence d’électrons 𝑓 avec un moment orbitalaire 𝑙 = 3 ainsi que

leur très probable contribution à la supraconductivité dévoilée par la chaleur spéciőque

mena naturellement à poser la question de la relation entre ŕuctuations magnétiques et

supraconductivité [Scalapino et al. 1986 ; Miyake et al. 1986 ; Béal-Monod et al. 1986],

par analogie avec la transition superŕuide de l’hélium 3 [Nakajima 1973]. Rétrospecti-

vement, le rôle des ŕuctuations magnétiques est aussi en adéquation avec le voisinage

entre la phase supraconductrice et la phase magnétique dans l’argument de Doniach.

En ce sens, les composés à fermions lourds ont ouvert la voie à tout ce champ de la

matière condensée qui est appelé aujourd’hui la supraconductivité non conventionnelle,

où le dépassement du mécanisme BCS s’avère nécessaire, juste avant la découverte de

la supraconductivité dans les cuprates à haute température critique [Bednorz et Müller

1986]. Les supraconducteurs non conventionnels sont une classe de composés très large,

regroupant des oxydes, des composés organiques, des semi-métaux, où une certaine

similitude des propriétés physiques est observée.

Figure I.13 ś a) Universalité de la température critique 𝑇𝑐 des supraconducteurs non
conventionnels par rapport à la température de ŕuctuations de spin𝑇0. b) Universalité du
produit de la conductivité optique 𝜎𝑑𝑐 et la température critique𝑇𝑐 des supraconducteurs
non conventionnels par rapport à la densité d’électrons supraconducteurs 𝜌𝑠 . Images
prises de [Moriya 2006] et de [Dordevic et al. 2013].

Par exemple, une universalité entre la température de transition supraconductrice 𝑇𝑐

et la température de ŕuctuation de spin 𝑇0 est observée entre les cuprates et les composés

à fermions lourds comme discuté dans [Moriya 2006]. Cette température 𝑇0 est associée
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à une paramétrisation de la susceptibilité de spin observée expérimentalement [Moriya

et al. 1990] et caractérise la dispersion en énergie des ŕuctuations magnétiques dans

le composé [Moriya 2006]. Une autre universalité remarquable est observée entre la

densité d’électrons supraconducteurs 𝜌𝑠 et le produit de la conductivité optique 𝜎𝑑𝑐 et la

température critique 𝑇𝑐 , appelée la loi d’Homes [Homes et al. 2004] et reprise à la őgure

(I.13). De telles universalités montrent la possibilité de mécanismes communs à l’origine

de la supraconductivité dans ces systèmes, supraconductivité sans phonon [Monthoux

et al. 2007].

I.3 Corrélations électroniques avec les orbitales 𝑑 du fer

Tout comme les orbitales 𝑓 , les orbitales 𝑑 peuvent elles aussi aboutir à de la physique

fortement corrélée [Dagotto 1994] et à du magnétisme exotique [Norman 2016]. Bien

que les orbitales 3𝑑 du fer aient environ la même extension spatiale que les orbitales

4 𝑓 du cérium, ces premières ne sont pas séquestrées par d’autres couches électronique

plus diffuses et participent pleinement à la conduction, même à température ambiante.

Contrairement aux terres rares donc, où il est possible de procéder à une séparation entre

des degrés de liberté électriques mobiles et des degrés de liberté magnétiques immobiles,

entre des électrons de conduction et des impuretés Kondo ; dans les métaux de transition

les mêmes électrons sont responsables des propriétés électriques et magnétiques.

La grande question du magnétisme des métaux de transition est donc de savoir à partir

de quel extrême approximer la dynamique : avec des électrons localisés ou bien à travers

des électrons itinérants? Cette controverse est presque aussi vieille que la mécanique

quantique, et peut être retrouvée appliqué à des systèmes à orbitales 𝑑 dès les années 30

pour le nickel, métal ferromagnétique, avec la théorie itinérante de Slater [Slater 1936]

et la théorie localisée de Van Vleck [Van Vleck 1953].

Dans une première partie, nous présentons des composés où le magnétisme localisé

est bien établi. La plupart sont des isolants de Mott, dont nous pouvons trouver une

revue dans [Imada et al. 1998]. Dans une seconde partie, nous allons traiter de systèmes

où les électrons 𝑑 sont itinérants avec les pnictures à base de fer, ce qui nous donnera des

éléments de contexte pour comprendre la physique du composé LaFeSiH.
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I.3.1 Magnétisme localisé et frustration

Figure I.14 ś Deux exemples de frustration magnétique : la frustration géométrique de
l’herbertsmithite, et la frustration d’interaction des cuprates. Images prises de [Hiroi

et al. 2009] et [Barišić et al. 2013].

Pour décrire le magnétisme localisé, il faut généralement utiliser des modèles de type

Heisenberg qui considèrent une collection de moments magnétiques sur des sites 𝑖 et 𝑗,

représentés par les opérateurs de spin ®𝑆𝑖 et ®𝑆 𝑗 , couplés entre eux à travers des interactions

d’échange 𝐽 𝑖 𝑗 :

ℋ𝐻𝑒𝑖𝑠𝑒𝑛𝑏𝑒𝑟𝑔
=

∑
𝑖 𝑗

𝐽 𝑖 𝑗 ®𝑆𝑖 · ®𝑆 𝑗 . (I.14)

Des structures magnétiques complexes apparaissent généralement lorsque l’une des

deux conditions suivantes est satisfaite :

Ð La disposition des différents sites magnétiques dans l’espace ne permet pas une

conőguration magnétique simple. Il s’agit du phénomène de frustration géomé-

trique. C’est le cas par exemple de l’herbertsmithite [Norman 2016] représenté à la

őgure (I.14), où les atomes de cuivre forment un réseau kagomé, qui est un réseau

très frustré.

Ð La compétition entre différentes interactions magnétiques antagonistes ne permet

pas une conőguration magnétique simple. Il s’agit du phénomène de frustration

d’interaction. Un exemple utilisé pour modéliser la phase parente des cuprates est
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le modèle 𝐽1𝐽2 sur réseau carré [Chandra et Doucot 1988] : le couplage 𝐽1 antifer-

romagnétique premier voisins favorise un ordre de Néel, et un couplage second

voisin 𝐽2 antiferromagnétique est incompatible avec l’ordre de Néel, représenté à

la őgure (I.14).

Dans les systèmes frustrés, il est très difficile de trouver la conőguration d’énergie

minimale, car un grand nombre d’états sont très proches en énergie. Cette forte dégé-

nérescence mène à une grande entropie à basse température, qui est une observable

caractéristique de ces systèmes [Lacroix et al. 2011]. Une seconde caractéristique de cer-

tains systèmes frustrés est la présence de plateaux d’aimantation [Lhuillier et Misguich

2002].

Figure I.15 ś Liaisons de valence du benzène et une représentation d’un état RVB prise
de [Balents 2010].

L’exploration des phénomènes associés à la frustration magnétique a fortement bé-

néőcié de la théorie d’Anderson des "Resonating Valence Bonds" [Anderson 1987] pour

expliquer la supraconductivité non conventionnelle dans les cuprates. L’idée des liaisons

de valence résonantes date de Pauling à la őn des années 40 [Pauling 1949], qui intro-

duisit ce concept pour tenter de généraliser le mécanisme de délocalisation des électrons

observé dans les cycles de benzène appelé liaisons de valence, aőn d’en faire une descrip-

tion théorique des métaux, sans succès. Nous pouvons la voir comme une superposition

quantique de différentes liaisons chimiques, c’est-à-dire de dimères. Transposée dans le

cadre du magnétisme et représentée à la őgure (I.15), une liaison chimique entre deux

atomes de carbone du benzène correspond à un singulet entre deux sites |𝑖⟩ et | 𝑗⟩ :
1√
2
(|𝑖 ↑ , 𝑗 ↓⟩ − |𝑖 ↓ , 𝑗 ↑⟩), et l’état RVB à une superposition quantique de tous les singulets

imaginables entre tous les sites du composé. Cet état RVB ne brise aucune symétrie et

n’est donc pas ordonné magnétiquement, mais il est tout de même basé sur de fortes
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corrélations antiferromagnétiques pour former les singulets. Ces fortes corrélations de

paires à l’origine des singulets ont été proposées comme associées au mécanisme d’ap-

pariement dans les cuprates : les singulets correspondent alors à des paires de Cooper

préformées, qui deviendraient supraconductrices lorsque les électrons 𝑑 sont autorisés à

se déplacer, lorsque des trous sont ajoutés par dopage [Lee et al. 2006 ; Jiang et Kivelson

2021].

I.3.2 Magnétisme itinérant et supraconductivité à base de fer

Les supraconducteurs à base fer ont été découverts en 2008 avec LaFeAsO1−𝑥F𝑥

[Kamihara et al. 2008]. Quelques revues sont disponibles dans [Stewart 2011 ; Hirschfeld

et al. 2011 ; Fernandes et Chubukov 2016].

Du point de vue structural, ces composés comportent tous un feuillet FeX où le

fer est hybridé avec un élément du groupe p (généralement As, P, Se, Te ou S). Les

distances fer-fer sont de 2,67Å dans LiFeAs [Pitcher et al. 2008], 2,80Å dans BaFe2As2

[Rullier-Albenque et al. 2010] et 2,85Å dans LaFeAsO [Kamihara et al. 2008], comparé à

2,48Å dans le fer-𝛼 [Hull 1917], ce qui indique une grande importance de l’hybridation

Fe-X pour la conduction électronique. L’environnement local du fer consiste donc en

la superposition d’un environnement tétraédrique pour les atomes 𝑋 proches voisins et

d’un environnement plan carré pour les atomes de fer proches voisins, comme représenté

à la őgure (I.16).

Tétrahédrique Plan carré
X

Figure I.16 ś Le feuillet FeX des supraconducteurs à base de fer.

Le feuillet FeX est l’élément clé pour la supraconductivité de ces composés, de la

même manière que le feuillet CuO l’est pour les cuprates. L’analogie avec les cuprates

va encore plus loin, puisque les deux familles ont un diagramme de phase similaire,
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où la supraconductivité est obtenue à partir du dopage d’une phase parente, avec un

atome de fer qui est généralement magnétique. Différentes procédures de dopage sont

reconnues : substitution de l’anion O2− par F− dans CeFeAsO1−𝑥F𝑥 [Chen et al. 2008], du

métal de transition dans CeFe1−𝑥Co𝑥AsO [Prando et al. 2013], de l’alcalino-terreux Ba2+

par l’alcalin K+ dans Ba1−𝑥K𝑥Fe2As2 [Rotter et al. 2008], ou même la substitution isoélec-

tronique de pression chimique dans BaFe2As2−𝑥P𝑥 [Nakai et al. 2010] ou BaFe2−𝑥Ru𝑥As2

[Thaler et al. 2010]. Le diagramme de phase de substition du métal de transition autour

de BaFe2As2 est présenté à la őgure (I.17).

Figure I.17 ś Diagramme de phase générique des supraconducteurs à base de fer, obtenu
à partir des substitutions chimiques réalisées autour de BaFe2As2. La phase parente
magnétique correspond à un ordre d’onde de densité de spin (SDW) pour les atomes
de fer, et la phase supraconductrice est notée SC. Image reprise de [Canfield et Bud’Ko

2010].

Comme pour les cuprates, dans le régime supraconducteur une résonance magné-

tique est observée en neutrons inélastiques [Christianson et al. 2008], ce qui indique un

lien entre supraconductivité et ŕuctuations magnétiques. Les mesures de diffraction de

neutrons sur la phase parente s’accordent sur un moment magnétique assez faible, de

0,36𝜇𝐵/Fe pour LaFeAsO [La Cruz et al. 2008] et de 0,87𝜇𝐵/Fe pour BaFe2As2 [Huang

et al. 2008], caractéristique d’un magnétisme itinérant de type onde de densité de spin.

Très souvent, la transition magnétique est associée à une transition structurale de qua-

dratique à orthorhombique comme dans CeFeAsO1−𝑥F𝑥 [Zhao et al. 2008]. Les études
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de cette transition structurale ont été très stimulantes en amenant le sujet de la néma-

ticité électronique, qui pose la question des relations entre déformations structurales et

ŕuctuations électroniques [Fernandes et al. 2014 ; Baek et al. 2015 ; Gallais et Paul 2016].

Figure I.18 ś Structure de bandes et surfaces de Fermi prédites pour LaFeAsO1−𝑥F𝑥 en
DFT. Les poches ℎ1, ℎ2 et ℎ𝑀 correspondent à des poches de trous, et les poches 𝑒𝑋 et 𝑒𝑌
à des poches d’électrons. Image prise de [Fernandes et Chubukov 2016].

Les approches ab initio et en particulier la DFT ont très bien fonctionné pour décrire

les propriétés électroniques de la phase normale de ces composés [Cao et al. 2008]. Elles

ont anticipé la bonne topologie des surfaces de Fermi [Singh et Du 2008], qui ont été

observées expérimentalement par la suite en ARPES [Liu et al. 2008]. Il fait désormais

consensus que ces composés sont multibandes au niveau de Fermi, comportant deux

ou trois poches de trous et deux poches d’électrons, où les orbitales 𝑑𝑥𝑧 , 𝑑𝑦𝑧 et 𝑑𝑥𝑦

contribuent majoritairement (du moins pour LaFeAsO1−𝑥F𝑥 [Cao et al. 2008], représenté

à la őgure (I.18)). Le succès de la DFT est à attribuer à la bonne métallicité des composés

et à un écrantage effectif. En effet, la DFT ne permettant pas de prendre en compte

les effets de fortes corrélations électroniques, cela suggère que les électrons 𝑑 dans ces

composés ne sont que modérément corrélés. De faibles corrélations électroniques dans

certains supraconducteurs à base de fer sont estimées par les mesures de conductivité

optique [Qazilbash et al. 2009], où l’aire en dessous du pic de Drude est une mesure

de l’énergie cinétique des électrons de conduction et donc de la masse effective des

quasi-particules, qui peut ensuite être comparée à sa prédiction en DFT. Néanmoins, la

présence de supraconductivité non conventionnelle indique la présence d’interactions

électroniques. Notons que parfois la méthode DMFT qui permet de mieux prendre en
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compte les effets de corrélation électronique peut être incorporée à la DFT pour décrire

la structure électronique de ces systèmes [Vildosola et al. 2008].

Figure I.19 ś a) : Image ARPES de BaFe2As2. b) : Image ARPES de Ba0.55K0.45Fe2As2 b).
Ces deux images montrent bien l’effet du dopage en trous lorsque l’ion Ba2+ est remplacé
par l’ion K+ : la taille de la poche d’électrons au point 𝑋 diminue, alors que la taille de la
poche de trous en Γ augmente. Images prises de [Liu et al. 2008].

À partir de l’approximation d’électrons itinérants pour les supraconducteurs à base

de fer, l’ordre magnétique d’onde de densité de spin et la supraconductivité s’interprètent

comme associés à une déstabilisation du régime de liquide de Fermi due à une instabilité

de type Peierls [Mazin et al. 2008 ; Chubukov et al. 2008]. En particulier, le nesting entre les

poches de trous et les poches d’électrons représentées à la őgure (I.18) est censé mener à un

ordre antiferromagnétique de vecteur de propagation (0,𝜋), observé expérimentalement.

Ce magnétisme itinérant est comparable à l’onde de densité de spin du chrome

[Fawcett 1988]. Le dopage dans ces systèmes est alors vu comme pouvant ajuster la

taille des poches de trous par rapport aux poches d’électrons, comme représenté à la

őgure (I.19), accentuant le nesting. Par exemple, dans BaFe2−𝑥Co𝑥As2 la suppression des

ŕuctuations antiferromagnétique est observée dans le régime surdopé, là où les poches

de trous ont disparu, en RMN [Ning et al. 2010] ainsi qu’en neutrons inélastiques [Wang

et al. 2013b]. Enőn, les mesures d’ARPES sur Ba0,6K0,4Fe2As2 dopé de manière optimale

corroborent ce scénario [Ding et al. 2008], car le gap supraconducteur s’ouvre de la même
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manière sur la poche de trou et sur la poche d’électrons, ce qui indique que les processus

de diffusion interpoche sont intimement associés à l’apparition de la supraconductivité

dans ces systèmes.

I.4 Composés intermétalliques contenant du cérium et de

symétrie quadratique

Maintenant que nous avons abordé quelques grandes généralités sur les corrélations

électroniques, nous nous intéressons de plus près aux composés qui font l’objet de ce

travail de thèse : les intermétalliques de terres rares de symétrie quadratique, et en parti-

culier ceux qui contiennent du cérium. Nous consacrons dans un premier temps quelques

lignes à la forme que prennent les orbitales 𝑑 et 𝑓 dans ces composés, avant de présenter

une étude bibliographique de quelques grandes familles d’intermétalliques, qui nous

servira de base pour discuter nos résultats. Nous portons une attention particulière à

l’hybridation entre l’orbitale 4 𝑓 du cérium et les électrons de conduction qui est à la base

de l’argument de Doniach étudié à la section (I.2.4), ainsi qu’à des effets d’anisotropie

cristalline, électronique et orbitalaire, plus spéciőques à certaines classes de composés et

pouvant avoir un impact drastique sur les manifestations observables des corrélations

électroniques.

I.4.1 Ordres de grandeurs et différences entre les orbitales 𝑑 et les

orbitales 𝑓

Dans les composés à électrons fortement corrélés, les orbitales 𝑑 et les orbitales 𝑓 se

différencient entre autres par les effets du couplage spin orbite et du champ cristallin.

Pour les orbitales 4 𝑓 , les effets du couplage spin orbite sont très forts, de l’ordre de

plusieurs milliers de Kelvin [Amorese 2017]. De plus, à cause des orbitales 6𝑠 et 6𝑝 qui

sont très étendues, les orbitales 4 𝑓 des terres rares ne ressentent que très légèrement les

effets du champ cristallin, qui induit un dédoublement de l’ordre de la centaine de Kelvin

[Amorese 2017]. La levée de dégénérescence associée à un cristal de symétrie quadratique

mène généralement à un doublet de Kramers à basse énergie pour les atomes de cérium,

comme représenté à la őgure (I.20), ce qui donne une contribution de 𝑅 ln 2 à l’entropie.
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Des quadruplets peuvent aussi être observés comme dans CeAg2Ge2 [Thamizhavel et al.

2008] par exemple, mais c’est plutôt rare.

CEF quadratique

~3000K

~100K

spin orbite champ cristallin

Ce3+

4f1

J=5/2

J=7/2E HSO  > HCEF

Figure I.20 ś Dédoublement des niveaux 4 𝑓 du cérium. À droite, représentation des
trois doublets de Kramers possibles pour un cérium en champ cristallin de symétrie
quadratique. Image reprise de [Amorese 2017].

Les orbitales 𝑑, quant à elles, sont beaucoup plus sensibles au champ cristallin. Pour

le fer, les orbitales 3𝑑 ressentent très peu le couplage spin orbite, qui est généralement

négligé comme représenté à la őgure (I.22).

~660K

champ cristallin

Fe2+

3d6

E
HSO < HCEF

~1760K

~1430K

dxy

dxz dyz

dz²

dx²-y²

z

xy

Figure I.21 ś Dédoublement des niveaux 3𝑑 du fer proposé pour LaFeAsO, repris de
[Haule et Kotliar 2009].

Notons tout de même que pour les systèmes que nous allons étudier, il faut aussi

prendre en compte l’hybridation antiliante entre l’atome de fer et l’élément p, qui est très

spéciőque au composé considéré, ce qui rend assez difficile de retirer une information

pertinente du champ cristallin seul pour le métal de transition. De plus, si le couplage

spin orbite est négligeable pour les orbitales 3𝑑 du fer, il ne l’est sûrement pas pour les
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orbitales 5𝑑 de l’iridium par exemple, où des effets mixtes de champ cristallin et de spin

orbite sont observés [Hao et al. 2019]. La question se pose alors pour des orbitales 4𝑑

comme celles du ruthénium que nous avons étudié expérimentalement au chapitre III

avec la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH.

I.4.2 Impact des substitutions chimiques sur l’hybridation des élec-

trons de conduction avec l’orbitale 𝑓 du cérium

L’hybridation entre le doublet de basse énergie du cérium et les électrons de conduc-

tion est une donnée très importante, à travers l’argument de Doniach que nous avons

étudié à la section (I.2.4), pour interpréter les propriétés des composés à électrons for-

tement corrélés contenant du cérium. Pour étudier l’impact des substitutions chimiques

sur cette hybridation, nous reprenons l’argument avancé par [Koelling et al. 1985] lors

de leur étude des composés UX3 et CeX3 (X = métal de transition ou élément du groupe

p) : c’est la variation dans l’espace de la probabilité de présence de l’électron du ligand

qui est le facteur dominant pour son hybridation avec l’orbitale 𝑓 . Nous en tirons alors

une série de conséquences pratiques qui vont nous servir d’hypothèses de travail :

Ð l’hybridation diminue lorsque nous descendons le long d’une colonne du tableau

périodique pour le ligand, c’est-à-dire quand le nombre quantique principal aug-

mente (= orbitale plus diffuse). C’est le cas d’école d’application de l’argument de

Doniach par pression chimique que nous avons vu entre CeAl3 et CeIn3, que nous

avons étudié à la section (I.2.4).

Ð Il est très difficile de comparer les hybridations pour des structures cristallines

différentes, car elles ne dépendent pas que des distances interatomiques, mais

aussi de la symétrie du cristal.

Ð Les orbitales 𝑑 mènent à une plus forte hybridation avec l’orbitale 𝑓 que les orbi-

tales 𝑝, car la variation de probabilité de présence de l’électron dans l’espace y est

plus grande.

Enőn, un dernier point important est la question du dopage. Pour les composés

CeT2Si2 et CeT2Ge2 (T = métal de transition), la régularité suivante a été observée : "aug-

menter le remplissage de l’orbitale 𝑑 du métal de transition diminue l’hybridation avec
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l’orbitale 𝑓 du cérium", en particulier pour la séquence Fe→Co→Ni→Cu [Endstra et al.

1993]. Une étude DFT+DMFT récente montre une observation similaire pour les compo-

sés CeT2Si2 avec un métal de transition 4𝑑, où le degré de localisation de l’orbitale 4 𝑓 1

du cérium augmente lorsque nous nous déplaçons vers la droite du tableau périodique

[Lu et Huang 2018].

métaux de transition

éléments du groupe p

effet de dopage
e-

effet de pression chimique 

(= orbitales plus diffuses)

CeAl3 et CeIn3

CeCu2Si2, CeAg2Si2 et CeAu2Si2

                               CeCu6-xAux

3d

4d

5d

Figure I.22 ś Tableau périodique avec identiőcation des métaux de transition et des
éléments du groupe p, ainsi qu’une représentation des effets de dopage et de pression
chimique par substitution. Nous montrons aussi les effets de pression chimique étudiés
au cours de la section (I.2.4) sur l’argument de Doniach, entre les composés CeAl3 et CeIn3

pour la substitution isoélectronique de l’élément du groupe p, et CeCu2Si2, CeAg2Si2,
CeAu2Si2 et la solution solide CeCu6−𝑥Au𝑥 pour la substitution isoélectronique du métal
de transition.

I.4.3 Composés 122, 112, 111 et 1111

Nous allons désormais appliquer les hypothèses de travail sur l’hybridation avec le

cérium émises à la section (I.4.2) à une étude bibliographique de composés proches de

CeFeSiH, qui est l’objet d’étude principal de ce travail de thèse. Nous avons sélectionné

cinq familles d’intermétalliques de symétrie quadratiques de structure proche de la

structure ZrCuSiAs de CeFeSiH, représentées à la őgure (I.23). Ces structures ont pour

point commun de toutes comporter un réseau carré de métal de transition coordonné

tétraédriquement avec un élément du groupe p, sous la forme d’un feuillet anti-PbO. De

plus, les positions des atomes de cérium par rapport à ce feuillet sont les mêmes.
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c

a b

CeFe2Si2 CeIr2Si2 CeFeSb2 CeFeSi CeFeSiH

Si, Sb
Fe, Ir

Ce

H

ThCr2Si2 CeBe2Ge2 ZrCuSi2 CeFeSi ZrCuSiAsstructure

composé

symmétrie

Figure I.23 ś Exemples de composés 122, 112, 111 et 1111 représentant les différentes
familles étudiées dans ce travail bibliographique. Nous retrouvons les mêmes couches
TX (T = Fe, Ir et X = Si, Sb sur la őgure) entourées pas des couches de cérium.

I.4.3.1 Composés 122 de structure type ThCr2Si2

La structure ThCr2Si2 est une variante du type BaAl4, et probablement la plus ré-

pandue parmi les intermétalliques (environ 2500 composés), de sorte que certains la

qualiőent de "pérovskite des intermétalliques" [Shatruk 2019]. Elle comprend certains

des composés emblématiques de la physique des électrons fortement corrélés comme

CeCu2Si2, YbRh2Si2, URu2Si2 ou encore BaFe2As2. Bien que certains oxydes cristallisent

dans cette phase comme Ce2O2Sb [Benz 1971], nous n’allons nous intéresser ici qu’aux

intermétalliques de formule RT2X2, retrouvés pour une grande majorité de terres rares

R et de métaux de transition T. La seule limitation semble venir de l’élément du groupe

p qui se doit d’être assez petit : X = Si, Ge, P ou As. Quelques composés des éléments p

plus gros comme BaMn2Bi2 ont été reportés [Saparov et Sefat 2013], mais ils sont tout

de même plus rares et nous n’en avons trouvé aucun contenant du cérium. Il existe aussi

toute une famille de séléniures supraconducteurs à base de fer vériőant cette structure,

mais avec une occupation incomplète du site de la terre rare [Niu et al. 2016], et dont

nous n’allons pas parler ici.

La structure type ThCr2Si2 la plus simple à cristalliser des cinq familles que nous

étudions ici. Elle peut s’obtenir par fusion congruente, ce qui permet de faire croître des

cristaux par la méthode Bridgman par exemple pour BaFe2As2 [Morinaga et al. 2009],

par la méthode Czochralski par exemple pour CeRh2Si2 [Settai et al. 1997], ou encore

par la méthode de zone fondue par exemple pour CeCu2Si2 [Cao et al. 2011], en plus

51



I.4. Composés intermétalliques contenant du cérium et de symétrie quadratique

des traditionnelles méthodes de ŕux [Fritsch et al. 2011]. La qualité des monocristaux

ainsi que leur facilité à être clivés en font des candidats prépondérants pour les mesures

de pointe [Mandrus et al. 2010] (ARPES, microscopie à effet tunnel, oscillations quan-

tiques...). Généralement, le composé clive au niveau de la terre rare [Patil et al. 2016].

Notons que même si des cristaux de ThCr2Si2 de très grande qualité peuvent être obtenus,

dans certains cas une grande variabilité de leurs propriétés physiques a été observée :

un exemple assez connu est le composé CeCu2Si2 avec sa phase A qui est magnétique

et sa phase S qui est supraconductrice [Stockert et al. 2004], ou encore la solution so-

lide EuFe2As2−𝑥P𝑥 , qui montre la coexistence de l’onde de densité de spin du fer et de

la supraconductivité lorsqu’elle est synthétisée par la méthode Bridgman, mais pas en

réaction à l’état solide [Zapf et Dressel 2016].

Du point de vue cristallographique cette structure est assez simple et possède deux

paramètres libres : le rapport 𝑐/𝑎 (qui varie entre 2,2 et 2,6 pour la grande majorité des

composés) et la côte 𝑧𝑋 de l’élément p selon l’axe 𝑐 à l’intérieur de la maille élémentaire.

Nous pouvons grossièrement diviser les phases ThCr2Si2 en deux catégories, selon la

présence ou l’absence d’une liaison 𝑝𝑧-𝑝𝑧 entre les deux éléments p le long de l’axe

c, comme représenté à la őgure (I.24). De manière générale, les composés de faible

anisotropie, c’est-à-dire de faible rapport 𝑐/𝑎 < 2,8, arborent cette liaison et sont appelés

"phase collapsée". La plupart des ThCr2Si2 cristallisent dans cette phase collapsée, comme

CeCu2Si2, CeRu2Si2 ou encore URu2Si2, à l’exception des supraconducteurs à base de fer

qui cristallisent presque tous en phase non collapsée (avec des 𝑐/𝑎 entre 3,0 et 3,9). Le

seul composé supraconducteur à base de fer à cristalliser en phase collapsée est YFe2Ge2

[Baglo et al. 2022].

Les composés en phase collapsée montrent généralement des surfaces de Fermi qui

varient dans les trois directions de l’espace réciproque, comme les surfaces de Fermi

"jungle gym" (toboggan) et "pillow" (oreiller) de YbRh2Si2 [Naren et al. 2013]. Nous re-

trouvons des surfaces de Fermi similaires dans LaFe2P2 par exemple [Blackburn et al.

2014], ou encore YPd2Si2 [Pikul et al. 2017]. A contrario, les surfaces de Fermi des compo-

sés en phase non collapsée sont beaucoup plus anisotropes, tubulaires comme celles de

BaFe2As2, représentées à la őgure (I.24). En ce sens, il semble que la tridimensionnalité

entendue comme l’hybridation entre les couches FeX à travers le recouvrement 𝑝𝑧 − 𝑝𝑧
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de l’élément X soit néfaste à la supraconductivité non conventionnelle à base de fer.

c

a b

Figure I.24 ś La liaison 𝑝𝑧 − 𝑝𝑧 dans les ThCr2Si2 et son impact sur l’anisotropie des
surfaces de Fermi. Les surfaces de Fermi sont reprises de [Naren et al. 2013] et [Watson

et al. 2019].

Généralement, les phases non collapsées sont observées pour des éléments R assez

gros (R = Ba, Sr, Cs, Rb...), et une transition entre la phase non collapsée et la phase

collapsée peut être induite par l’application de pression, comme dans CaFe2As2 où elle

est associée à un changement drastique des ŕuctuations magnétiques [Soh et al. 2013].

L’étude des phases non collapsées a historiquement amené Hoffman à considérer un lien

particulier entre la structure électronique d’un système et sa structure cristallographique.

En effet, dans son étude de la liaison phosphore-phosphore dans les RT2P2 [Hoffmann

et Zheng 2002], Hoffman a montré que la présence d’une liaison antiliante P-P proche du

niveau de Fermi permet d’avoir la possibilité d’occuper ou non cet état en fonction du

remplissage électronique. Lorsque la liaison antiliante est occupée, la liaison chimique

disparaît, ce qui justiőe l’évolution de la distance 𝑑𝑃−𝑃 en fonction du métal de transition

dans les composés CaT2P2. Ces idées ont depuis été élargies au cas du baryum et du

strontium et la transition de collapse induite par dopage électronique a été observée

dans la solution solide CaFe2−𝑥Rh𝑥As2 [Nohara et Kudo 2017].

Bien que nous n’ayons aucun exemple de phase non collapsée avec du cérium, cer-

tains composés non collapsés au fer comme KFe2As2 et CsFe2As2 sont très intéressants,
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montrant une supraconductivité non conventionnelle avec des masses effectives proches

des composés à fermions lourds, et ce sans électrons 𝑓 [Hardy et al. 2013 ; Wang et al.

2013a]. Un comportement de non liquide de Fermi a aussi été observé dans la solution

solide BaFe2As2−𝑥P𝑥 [Kasahara et al. 2010].

Nous proposons une étude un peu plus détaillée des phases ThCr2Si2 contenant

du cérium. Nous allons passer vite sur certains métaux de transition pour faire plus

court. Dans les tables qui vont suivre, nous notons F l’ordre ferromagnétique, AF l’ordre

antiferromagnétique, K le régime paramagnétique de cohérence Kondo et IV le régime de

valence intermédiaire du cérium. Par défaut, les ordres magnétiques concernent l’atome

de cérium, et il sera précisé quand l’ordre magnétique concerne le métal de transition.

Dans le groupe du fer, le cérium est généralement dans un état de valence inter-

médiaire et n’induit pas de fortes corrélations, sauf pour le cas notable du ruthénium.

CeRu2Si2 est un composé à fermions lourds avec une transition métamagnétique autour

de 5 Tesla qui a suscité beaucoup d’intérêts [Aoki et al. 2014]. Un ordre magnétique est ob-

servé dans la solution solide La1−𝑥Ce𝑥Ru2Si2 où l’atome de lanthane de conőguration 4 𝑓 0

est plus gros que l’atome de cérium, mais pas dans la solution solide Y1−𝑥Ce𝑥Ru2Si2 où

l’atome d’yttrium est aussi de conőguration 4 𝑓 0 mais plus petit que l’atome de cérium, ni

dans (La0,63Y0,37)1−𝑥Ce𝑥Ru2Si2, où la dilution du cérium est effectuée sans changements

du volume de la maille cristalline [Sakakibara et al. 1993]. Ces études semblent donc in-

diquer que le composé CeRu2Si2 est très proche du point critique quantique de Doniach,

puisque l’effet de pression négative léger introduit par la substitution des atomes de

cérium par des atomes de lanthane suffit à induire un ordre magnétique. CeRu2Ge2 est

quant à lui ferromagnétique. Tout comme la substitution cérium-lanthane, la substitu-

tion isoélectronique silicium-germanium est assimilable à un effet de pression chimique,

car des résultats très proches sont observés entre la solution solide CeRu2Ge2−𝑥Si𝑥 et les

études de CeRu2Ge2 sous pression. En particulier, trois phases magnétiques différentes (1

F et 2 AF) sont observées [Süllow et al. 1999]. Enőn, CeFe2Ge2 est un composé à fermions

lourds avec une transition métamagnétique à 3T [Sugawara et al. 2000]. La solution solide

CeFe1−𝑥Ru𝑥Ge2 est aussi très intéressante car montrant un point critique quantique de

Doniach [Fontes et al. 1996], et la possibilité de clusters magnétiques à proximité de la

transition a été évoquée [Montfrooij et al. 2019].
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Composé a (Å) c/a Ordre Ref

CeFe2Si2 3,98 2,48 IV [Ammarguellat et al. 1987]

CeFe2Ge2 4,07 2,58 K [Sugawara et al. 2000]

CeFe2P2 3,83 2,67 IV [Polyakov 2013]

CeRu2Si2 4,20 2,33 K [Hiebl et al. 1986]

CeRu2Ge2 4,27 2,35 F [Süllow et al. 1999]

CeRu2As2 4,17 2,49 AF [Cheng et al. 2019]

CeOs2Si2 4,16 2,37 IV [Hiebl et al. 1986]

Table I.1 ś Composés de structure type ThCr2Si2 contenant du cérium et un métal de
transition de la colonne du fer.

Le groupe du nickel est aussi très intéressant : CeNi2Ge2 a été beaucoup étudié et ne

devient liquide de Fermi qu’à très basse température T< 0,3 K [Koerner et al. 2000]. Il

montre une transition magnétique à 1 K sous une pression de 1,7 GPa [Steglich et al.

1997]. Il devient aussi supraconducteur sous pression [Grosche et al. 2000], tout comme

CePd2Si2 [Grosche et al. 1996]. Récemment, la possibilité d’un point critique quantique

ferromagnétique a été évoquée pour la solution solide CePd2−𝑥Ni𝑥P2 [Lai et al. 2018].

Composé a (Å) c/a Ordre Ref

CeNi2Si2 4,04 2,37 IV [Ragel et Plessis 2004]

CeNi2Ge2 4,15 2,40 K [Steglich et al. 1997]

CeNi2P2 3,96 2,40 IV [Lai et al. 2018]

CeNi2As2 4,08 2,42 AF [Luo et al. 2012]

CePd2Si2 4,23 2,33 AF [Steeman et al. 1988]

CePd2Ge2 4,32 2,33 AF [Maurya et al. 2013]

CePd2P2 4,16 2,38 F [Tran et Bukowski 2014]

CePd2As2 4,27 2,41 AF [Ajeesh et al. 2017]

Table I.2 ś Composés de structure type ThCr2Si2 contenant du cérium et un métal de
transition de la colonne du nickel.
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Enőn, le groupe des métaux nobles est sans doute le plus prestigieux, avec CeCu2Si2

comme premier supraconducteur non conventionnel. Les propriétés des monocristaux de

CeCu2Si2 dépendent grandement de l’écart à la stœchiométrie idéale, variant d’une onde

de densité de spin (appelée phase A [Stockert et al. 2004]) à la coexistence de l’onde de

densité de spin avec la supraconductivité (phase AS), à la supraconductivité seule (phase

S). Pour la phase AS, une ligne de points critiques quantiques en fonction du champ

magnétique et de la pression extérieure a été mise en évidence [Lengyel et al. 2011]. La

coexistence de supraconductivité et de magnétisme peut aussi être induite par l’effet de

pression chimique dans la solution solide CeCu2Si2−𝑥Ge𝑥 [Kawasaki et al. 2002]. De plus,

la solution solide CeCu2Si2−𝑥Ge𝑥 a montré l’existence de deux dômes supraconducteurs

distincts [Yuan et al. 2006], et ces deux dômes distincts sont aussi observés dans la

solution solide CeCu2−𝑥Ni𝑥Si2 [Yamaoka et al. 2014]. Ces deux dômes semblent être

associés à deux mécanismes différents de supraconductivité, le premier à des ŕuctuations

magnétiques, le second à des ŕuctuations de valence du cérium [Scheerer et al. 2018b].

Nous avons déjà évoqué la supraconductivité induite par la pression sur CeCu2Ge2

[Jaccard et al. 1992], CeAg2Si2 [Scheerer et al. 2018a], ainsi que dans CeAu2Si2 [Scheerer

et al. 2017]. CeAg2Ge2 est aussi très intéressant, car sa transition magnétique met en jeu

l’entropie d’un quadruplet [Thamizhavel et al. 2008].

Composé a (Å) c/a Ordre Ref

CeCu2Si2 4,11 2,42 SC nodale [Steglich et al. 1979]

CeCu2Ge2 4,16 2,46 AF [Klaasse et al. 1987]

CeAg2Si2 4,25 2,51 AF [Scheerer et al. 2018a]

CeAg2Ge2 4,30 2,55 AF [Thamizhavel et al. 2007]

CeAu2Si2 4,31 2,37 AF [Ota et al. 2009]

CeAu2Ge2 4,39 2,39 AF [ Singh et al. 2012 ]

Table I.3 ś Composés de structure type ThCr2Si2 contenant du cérium et un métal de
transition de la colonne du cuivre.

Pour conclure sur les composés à base de cérium de structure ThCr2Si2, nous pouvons

dire que le rapport entre substitution chimique et l’argument de Doniach est assez

transparent, et avéré pour nombre de composés. Il y a peu de signes visibles d’anisotropie,
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ce qui est en accord avec les structures électroniques collapsées. De plus, une tendance

assez claire se dégage lorsque nous comparons différents métaux de transition pour

deux éléments p isoélectroniques X = Si, Ge ; comme représenté à la őgure (I.25). La ligne

blanche marque la séparation entre les composés où l’atome de cérium est magnétique

et les composés où l’atome de cérium est non magnétique. Nous interprétons donc cette

ligne comme une généralisation du diagramme de Doniach, qui prend en considération

l’effet du dopage, en plus de l’effet de pression chimique.

Figure I.25 ś Diagramme récapitulant le magnétisme des phases ThCr2Si2 au cérium avec
silicium/germanium, pour différents métaux de transition qui procurent un dopage en
électron (e) et trous (h), en fonction de la variation de volume de la maille élémentaire
par rapport à celui de CeCu2Si2. Entre parenthèses őgure la température maximale
de la supraconductivité induite par la pression. La ligne blanche correspond à une
généralisation du point critique quantique de l’argument de Doniach. Image prise de
[Lai et al. 2017].

I.4.3.2 Composés 122 de structure type CaBe2Ge2

Très proches de la structure type ThCr2Si2, nous analysons ici les composés de struc-

ture type CaBe2Ge2. Cette structure est plus diversiőée en éléments du groupe p : X = Al,

Ga, Si, Ge, Sn, P, As, Sb, mais par contre elle est moins diversiőée pour le métal de transi-

tion. Par rapport à la structure ThCr2Si2, elle est favorisée pour des métaux de transition
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et éléments du groupe p assez gros. Certains composés dits polymorphes cristallisent

dans les deux phases comme CeIr2Si2 [Hiebl et al. 1986] ou CeNi2As2 [El Ghadraoui

et al. 1988]. Pour ces composés polymorphes, la température d’ordre magnétique est

généralement plus basse dans la phase CaBe2Ge2 que dans la phase ThCr2Si2 [Kliemt

et al. 2022].

Avec cette structure, le centre d’inversion au niveau de la terre rare est perdu, ce

qui est commun à toutes les familles qui vont suivre. La répartition inversée du métal

de transition et de l’élément p entre les deux feuillets BeGe mène à une différence de

dispersion électronique, qui se traduit őnalement par un transfert de charge électrique

entre les deux feuillets [Zheng et Hoffmann 1986]. Bien qu’il existe des synthèses de

monocristaux sous ŕux de Bismuth [Khim et al. 2021] pour cette structure, il semblerait

que le clivage y soit mauvais, ce qui restreint beaucoup les études optiques qui ont besoin

d’une surface propre (ARPES, Raman, etc). Généralement les composés CaBe2Ge2 ont

des structures électroniques plus tridimensionnelles que les ThCr2Si2, dû à la liaison

T-X interfeuillets [Cheng et al. 2019]. Il n’existe donc pas de phase non collapsée ici. La

physique du cérium y est très intéressante, car l’absence de symétrie d’inversion peut

mener à des effets particuliers de couplage spin orbite [Smidman et al. 2017], pouvant

mener à de la supraconductivité exotique comme observée dans CeRh2As2 sous champ

[Khim et al. 2021]. En ce sens, les phases CaBe2Ge2 au cérium sont très proches des

composés non-centrosymétriques CeTX3 (T = métal de transition, X = Si, Ge) dont la

structure est aussi une variante du type BaAl4 [Kawai et al. 2008].

Composé a (Å) c/a Ordre Ref

CeRh2Ga2 4,33 2,25 K [Anand et al. 2017]

CeRh2Sn2 4,49 2,32 AF [Strydom 2012]

CeRh2P2 4,16 2,29 [Madar et al. 1987]

CeRh2As2 4,28 2,30 SC [Khim et al. 2021]

CeRh2Sb2 4,53 2,28 AF [Takabatake et al. 1997]

CeIr2Si2 4,14 2,38 IV [Mihalik et al. 2009]

CeIr2Ge2 4,25 2,38 IV [Mathur et Frost 1994]

CeIr2Sn2 4,50 2,23 AF [Beyermann et al. 1991]
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CeIr2As2 4,29 2,31 K [Cheng et al. 2019]

CeNi2Sn2 4,41 2,29 AF [Selsane et al. 1990]

CeNi2As2 4,22 2,23 IV [Suzuki et al. 2001]

CeNi2Sb2 4,41 2,26 AF [Cava et al. 1993]

CePd2Al2 4,42 2,24 AF [Klicpera et al. 2017]

CePd2Ga2 4,42 2,22 AF [Klicpera et al. 2017]

CePd2Sn2 4,55 2,30 AF [Beyermann et al. 1991]

CePt2Si2 4,25 2,30 IV [Ragel et Plessis 2004]

CePt2Ge2 4,40 2,30 AF [Das et al. 1991]

CePt2Sn2 4,58 2,27 AF [Beyermann et al. 1991]

CeCu2Sn2 4,43 2,34 AF [Beyermann et al. 1991]

CeCu2Sb2 4,34 2,36 AF [Mentink et al. 1994]

CeAg2Sb2 4,37 2,45 AF [Takabatake et al. 1997]

CeZn1.6Ge2 4,21 2,46 F [Lefèvre et Rohr 2022]

Table I.4 ś Composés de structure type CaBe2Ge2 contenant du cérium.

Avec cette famille, nous voulons étendre les considérations de diagramme de Doniach

généralisé que nous avons étudié pour la structure ThCr2Si2 à la őgure (I.25), issues du

travail de [Lai et al. 2017]. Pour ce faire, nous calculons le volume de la maille élémentaire

pour les différents composés répertoriés ci-dessus, ce qui nous permet de les placer sur

un axe horizontal représentant les variations de volume par rapport à un composé de

référence, déőni comme CeRh2As2 qui est supraconducteur.

Pour l’axe vertical du diagramme, nous généralisons la procédure de considération

du dopage. En effet, alors que pour la structure ThCr2Si2 étudiée par [Lai et al. 2017], les

auteurs ont choisi deux éléments p isoélectroniques Si et Ge ; pour la structure CaBe2Ge2

nous avons beaucoup d’élément p différents à considérer. Si nous postulons que l’élément

du groupe p n’apporte aucun dopage, alors nous avons un problème avec CeIr2Ge2 qui

possède un cérium de valence intermédiaire, mais dont le volume de la maille cristalline

est plus grand que celui de CeRh2As2 qui est supraconducteur. Nous proposons donc
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que de l’élément du groupe p donne un effet de dopage similaire au métal de transition,

ce qui généralise l’axe vertical du diagramme. Le fait de considérer le dopage simultané

du métal de transition T et de l’élément du groupe p X semble justiőé du fait de la forte

hybridation de ces deux éléments dans le feuillet TX.

Enőn, nous ajustons les couleurs du graphe de manière à ce que la région rouge

corresponde aux composés où l’atome de cérium est magnétique, et la zone bleue aux

composés où l’atome de cérium est non magnétique, représenté à la őgure (I.26). Cette

őgure constitue une contribution à ce travail de thèse, entièrement inspirée du travail de

[Lai et al. 2017] mais dont nous n’avons pas trouvé de trace dans la littérature.
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Figure I.26 ś Diagramme récapitulant le magnétisme des phases CaBe2Ge2 au cérium,
prenant en compte les effets de dopage induits par la substitution du métal de transition
et de l’élément p. La ligne blanche correspond à une généralisation du point critique
quantique de l’argument de Doniach.

I.4.3.3 Composés 112 de structure type ZrCuSi2

La structure ZrCuSi2 est rencontrée pour des éléments p très gros, comme l’antimoine

ou le bismuth. Naturellement, avec des éléments p aussi gros la plupart des composés au
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cérium sont magnétiques. Le seul composé avec un cérium paramagnétique dont nous

avons connaissance est CeCuAs2, qui n’est pas non plus dans un régime de liquide de

Fermi à basse température [Sengupta et al. 2004]. Les phases ZrCuSi2 sont très proches

des autres familles et en particulier des supraconducteurs à base de fer, avec des surfaces

de Fermi très cylindriques observées en oscillations quantiques sur CeAgBi2, LaAgBi2

[Thamizhavel et al. 2003b] et CeAgSb2 [Inada et al. 2002] par exemple. Les méthodes

d’autoŕux marchent bien pour obtenir des monocristaux [Thamizhavel et al. 2003b],

mais souvent des stœchiométries non entières pour le métal de transition sont obtenues,

ce qui peut avoir des conséquences drastiques sur les propriétés physiques. Par exemple

CeNi0,8Bi2 est reconnu pour être supraconducteur [Mizoguchi et al. 2011], tandis que

CeNiBi2 est antiferromagnétique [Thamizhavel et al. 2003b].

Le groupe des métaux nobles a beaucoup été étudié, avec en particulier CeAgSb2 qui

est ferromagnétique avec un moment magnétique très faible, et antiferromagnétique sous

pression [Sidorov et al. 2003]. Son aimantation spontanée est de 0,4𝜇𝐵 parallèle à l’axe 𝑐,

et sous champ magnétique l’aimantation perpendiculaire à 𝑐 atteint 1,1𝜇𝐵. Ces propriétés

inhabituelles ont été reproduites en faisant appel à l’anisotropie du niveau de champ cris-

tallin du cérium ainsi qu’à l’anisotropie des interactions magnétiques (avec un couplage

dominant dans la direction 𝑐) [Araki et al. 2003]. Cette situation est totalement inédite par

rapport aux composés de structure ThCr2Si2, où l’anisotropie magnétique correspond

directement à l’anisotropie de champ cristallin de l’orbitale du cérium [Szytuła 1991].

Les considérations d’anisotropie en rapport avec le magnétisme sont aussi beaucoup

discutées pour CeAuBi2 [Thomas et al. 2016 ; Piva et al. 2020].

Composé a (Å) c/a Ordre Ref

CeCuAs2 4,05 2,50 [Sengupta et al. 2004]

CeCu0,9Sb2 4,34 2,36 AF [Flandorfer et al. 1996]

CeCuSb2 AF [Thamizhavel et al. 2003a]

CeCuBi2 4,55 2,15 AF [Thamizhavel et al. 2003b]

CeAgAs2 4,09 2,57 AF [Szlawska et Kaczorowski 2008]

CeAgSb2 4,36 2,45 F [Sidorov et al. 2003]

CeAgBi2 4,54 2,15 AF [Thamizhavel et al. 2003b]
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CeAuAs2 4,11 2,47 AF [Szlawska et Kaczorowski 2008]

CeAuSb2 4,41 2,35 AF [Thamizhavel et al. 2003a]

CeAuBi2 4,63 2,14 AF [Adriano et al. 2015]

Table I.5 ś Composés de structure type ZrCuSi2 contenant du cérium et un métal de
transition de la colonne du cuivre.

Cette famille montre aussi une particularité très intéressante, qui est que la nature de

l’ordre magnétique est associée à la symétrie du niveau de champ cristallin occupé par

l’électron 𝑓 du cérium. En effet, les composés ferromagnétiques CeAgSb2, CeZnSb2 et

CeCd0,7Sb2 montrent un doublet Γ6 pour l’orbitale 4 𝑓 du cérium à basse énergie, tandis

que les composés antiferromagnétiques ont une orbitale 4 𝑓 du cérium de symétrieΓ7
1,2

. De

plus, cet effet est directement associé à l’anisotropie du système 𝑐/𝑎, comme représenté

à la őgure (I.27). Cette relation qu’entretient l’anisotropie du système, la symétrie du

niveau de champ cristallin le plus bas du cérium et les propriétés physiques est aussi

discutée dans les composés CeCoIn5, CeRhIn5 et CeIrIn5 [Willers et al. 2015], où elle

semble associée à l’apparition de la supraconductivité.

I.4.3.4 Composés 111 de structure type CeFeSi

La structure type CeFeSi ou anti-PbFCl est disponible pour un nombre assez restreint

de métaux de transition : T = Ti, Mn, Fe, Co, Ru, Os et d’éléments p : X = Si, Ge [Gupta

et Suresh 2015]. Il faut aussi que la terre rare soit assez grosse : par exemple dans les

composés RFeSi, les phases pour R = Yb, Lu n’existent pas dans la littérature, ce que nous

avons observé expérimentalement. D’autres composés existent en remplaçant la terre

rare par un alcalino-terreux comme CaCoSi [Hoffmann et al. 2014], CaRuSi [Wu et al.

2019a], CaNiGe [Hlukhyy et al. 2008] ou encore MgTGe (T=Mn, Fe, Co) [Welter et al.

1998 ; Hlukhyy et al. 2008 ; Liu et al. 2012]. Environ 70 composés sont référencés dans

[Gupta et Suresh 2015]. Si nous comptons en plus les composés faits à partir d’alcalino-

terreux, la famille en entier ne dépasse pas les 100 membres. Enőn, quelques exceptions

notables comme EuRhGa [Pöttgen et Johrendt 2000], ou encore le métastable PdNiGe

[Wopersnow et Schubert 1977] ont été rapportées.

Dans cette famille, il y a assez peu de composés fortement corrélés au cérium. Dans
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Figure I.27 ś Température d’ordre magnétique en fonction de l’anisotropie 𝑐/𝑎 dans les
112, qui montre aussi l’importance de la symétrie du niveau de champ cristallin le plus
bas du cérium pour la nature de l’ordre magnétique. Image prise de [Rosa et al. 2015].

le groupe du fer, CeFeSi comporte un cérium à valence intermédiaire [Welter et al.

1992], tandis que CeRuSi et CeRuGe sont paramagnétiques de cohérence Kondo [Sereni

et al. 2010a]. CeCoSi intrigue beaucoup la communauté. Il s’ordonne magnétiquement à 9

Kelvin, et son ordre magnétique est presque insensible à un champ magnétique extérieur,

même de 9 Tesla [Chevalier et al. 2006b]. Il a un comportement magnétique très spécial en

pression [Nikitin et al. 2020], avec une température d’ordre qui peut monter jusqu’à 38 K

[Lengyel et al. 2013], très élevée pour un composé au cérium. Un ordre multipolaire AFQ

a été proposé par mesures de résonance magnétique nucléaire et quadripolaire [Manago

et al. 2021]. Enőn, notons aussi le composé paramagnétique de cohérence Kondo CeTiGe

[Deppe et al. 2009], qui montre une transition métamagnétique de premier ordre [Deppe

et al. 2012].

I.4.3.5 Composés 1111 de structure type ZrCuSiAs

Cette dernière famille de composés représente l’objet principal de notre travail consa-

cré à LaFeSiH et CeFeSiH, qui seront étudiés au chapitre (II). La structure ZrCuSiAs est la
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même que celle des composés 112 de type ZrCuSi2 évoqués précédemment, mais accepte

des éléments p plus petits. En 2008, environ 150 composés de cette structure avaient été

rapportés [Poettgen et Johrendt 2008 ; Muir et Subramanian 2012].

La synthèse des 1111 est assez compliquée, qualiőée de "fortement péritectique" par

[Jesche et al. 2017] avec l’apparition de phases secondaires très stables comme les 122

que nous avons vu précédemment. Seules les synthèses sous ŕux fonctionnent pour

obtenir des monocristaux [Krellner et Geibel 2008], qui contrairement aux méthodes de

Czochralski ou de Bridgman ne permettent que rarement d’obtenir des monocristaux de

dimensions supérieures au 𝑚𝑚3 [Pöttgen et al. 2020]. Lors du clivage des phases 1111

comme LaFeAsO, des surfaces polarisées [LaO]+ et [FeAs]− sont obtenues, ce qui rend

l’interprétation des données ARPES plus difficile [Zhang et al. 2016].

De par leur histoire, les 1111 sont très souvent décrits à la manière des composés à

anions mixtes, c’est-à-dire à partir à partir d’états de valence bien déőnis comme La3+,

O2−, Fe2+ et As3−. Bien que cette vision soit très adaptée pour parler d’un semicondu-

teur transparent [Hiramatsu et al. 2005], certains composés doivent être décrits avec des

valences moins rigides comme LaZnSbO qui est prédit comme La1.7+O1.2−Zn0.4+Sb0.9−

[Guo et al. 2011], ce que les auteurs considèrent comme une indication de la présence de

covalence. En particulier, les supraconducteurs à base de fer qui sont plutôt conducteurs

à température ambiante ne peuvent pas être décrits de manière purement ionique. Il

semblerait tout de même que la séparation de cette structure en deux feuillets distincts,

par exemple comme LaFePO = [LaO]+[FeP]− soit un bon point de départ, plus précisé-

ment LaFePO = [LaO]0.36+[FeP]0.36− [Lebegue 2007]. Le feuillet [LaO]+ est alors vu comme

comportant plutôt des liaisons ioniques du type [LaO]+ = La3+O2−, tandis que le feuillet

[FeP]− est à tendance métallo-covalente.

Nous aimerions aborder un aspect d’anisotropie particulier des phases 1111. Il a en

effet été assez vite remarqué que les composés LaFeAsO et LaFePO mènent à des phy-

siques très différentes. La supraconductivité de LaFeAsO dopé montre la coexistence

d’un gap sans nœud et d’un gap avec nœuds [Gonnelli et al. 2009], tandis que la su-

praconductivité nodale de LaFePO [Fletcher et al. 2009] est détruite par toute tentative

de dopage et reste cantonnée aux très faibles températures. Les études de structures de
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bandes en DFT+DMFT ont montré une différence fondamentale entre ces deux composés

[Vildosola et al. 2008]. Dans LaFeAsO, la bande issue de l’orbitale 𝑑𝑧2 est complètement

remplie et la bande 𝑑𝑥𝑦 contribue au niveau de Fermi, tandis que dans LaFePO la situa-

tion est inversée, comme représenté à la őgure (I.28). Il s’ensuit une grande différence des

surfaces de Fermi, qui sont très bidimensionnelles pour LaFeAsO, tandis que LaFePO

possède une poche tridimensionnelle issue de sa bande 𝑑𝑧2 , en accord avec les résultats

DFT de [Lebegue 2007].

Figure I.28 ś Différence de structure électronique prédite entre LaFeAsO et LaFePO sur
le chemin de haute symétrie 𝑀 → Γ → 𝑍 → 𝑅 de la zone de Brillouin, où il est justiőé
dans [Vildosola et al. 2008] que l’effet principal provient du changement de la côte 𝑧𝑋
selon l’axe 𝑐 de l’élément p dans la maille élémentaire.

De plus, [Vildosola et al. 2008] ont montré que cet effet était principalement associé

à la côte 𝑧𝑋 du pnictogène selon l’axe 𝑐 de la maille. Un résultat comparable a depuis

été observé expérimentalement en ARPES dans la solution solide NdFeAs1−𝑥P𝑥O0,9F0,1

[Takemori et al. 2018], et repris à la őgure (I.29). Ce changement de structure de bande

a été associé au changement de symétrie du gap supraconducteur, passant de 𝑠± wave

pour LaFeAsO à 𝑑 wave pour LaFePO [Kuroki et al. 2009 ; Yin et al. 2014].

Nous décrivons désormais quelques composés à électrons fortement corrélés de struc-

ture type ZrCuSiAs. Pour les composés sans électrons 𝑓 , en plus de LaFeAsO et LaFePO

nous pouvons évoquer CaFeAsH et CaFeAsF supraconducteurs à 28 K sous pression [Gao

et al. 2018], ainsi qu’avec du dopage électronique dans CaFe1−𝑥Co𝑥AsF [Matsuishi et al.

2009], ou encore SrFe1−𝑥Co𝑥AsF [Nomura et al. 2009]. Les effets de pression chimique

par substitution de l’alcalino-terreux fonctionnent aussi très bien pour induire la supra-
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dz²

 dxy

Figure I.29 ś Variation observée de la structure électronique de NdFeAs1−𝑥P𝑥O en ARPES,
grâce à de la lumière polarisée qui permet d’éteindre la contribution de la bande 𝑑𝑥𝑦 ou
𝑑𝑧2 . La bande 𝑑𝑧2 contribue fortement à la poche centrée en (0,0) pour 𝑥 = 0,6, alors qu’à
𝑥 = 0 c’est la bande 𝑑𝑥𝑦 qui y contribue le plus. Image prise de [Takemori et al. 2018].

conductivité, à 28 K pour Sr1−𝑥La𝑥FeAsF [Zhu et al. 2009], 47 K dans Ca1−𝑥La𝑥FeAsH

[Muraba et al. 2014b], et 56 K pour Sr1−𝑥Sm𝑥FeAsF [Wu et al. 2009]. Un autre exemple

très intéressant est ThFeAsN [Shiroka et al. 2017]. Seul supraconducteur à base de fer

contenant de l’azote connu à ce jour, il n’a pas d’ordre d’onde de densité de spin sur

l’atome de fer, et le record de température critique pour un composé non dopé, 𝑇𝑐 =30K.

Enőn, la famille LaFeSiH, LaFeSiF𝑥 et LaFeSiO𝑥 a la particularité de contenir un feuillet

fer-silicium. Le composé LaFeSiH sera discuté avec plus de détail dans la section suivante.

Composé a (Å) c/a Ordre Ref

CaFeAsH 3,88 2,13 SDW Fe [Hanna et al. 2011]

CaFeAsF 3,88 2,21 SDW Fe [Xiao et al. 2009]

SrFeAsF 4,00 2,24 SDW Fe [Nomura et al. 2009]

LaFeSiH 4,03 1,99 SC nodale [Bernardini et al. 2018]

LaFeSiF𝑥 4,03 2,00 SC [Vaney et al. 2022]

LaFeSiO𝑥 4,11 1,98 SC [Hansen et al. 2022]

LaFePO 3,96 2,15 SC nodale [Fletcher et al. 2009]

LaFeAsO 4,04 2,17 SDW Fe [La Cruz et al. 2008]
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ThFeAsN 4,04 2,11 SC nodale [Shiroka et al. 2017]

Table I.6 ś Composés de structure type ZrCuSiAs à électrons corrélés sans cérium et avec
du fer.

Pour les composés à base de cérium, la famille du fer est de loin la plus étudiée.

Elle comporte des composés paramagnétiques de cohérence Kondo comme CeFePO, des

composés magnétiques comme CeRuPO, CeFeAsO et CeRuSiH, et des supraconducteurs

comme CeFeAsO sous pression [Mydeen et al. 2020]. Nous avons de plus accès à des ef-

fets de pression chimique sur monocristal autant par substitution du métal de transition

dans CeFe1−𝑥Ru𝑥PO que par l’élément p dans CeFeP1−𝑥As𝑥O [Jesche et al. 2017], mon-

trant toutes deux un point critique quantique antiferromagnétique. Néanmoins, l’effet

de pression chimique dans CeFe1−𝑥Ru𝑥PO semble très différent de l’application de pres-

sion extérieure sur CeRuPO [Lengyel et al. 2015] : le point critique quantique (identiőé

comme la limite où la température d’ordre magnétique tend vers 0) n’est pas observé

dans CeRuPO sous pression. Les auteurs justiőent cette différence par un effet d’aniso-

tropie : alors que CeRuPO est plus déformable selon l’axe 𝑐 et que son anisotropie 𝑐/𝑎
diminue lors de l’application de pression extérieure, cette anisotropie augmente lors de la

substitution de l’atome de ruthénium par l’atome de fer, menant à terme à une physique

beaucoup plus bidimensionnelle dans CeFePO comme observée en RMN [Kitagawa et

al. 2013]. Notons qu’un changement de symétrie du niveau fondamental du cérium par

l’application de pression a été évoqué pour CeRuPO [Lengyel et al. 2015], en lien avec le

passage de l’ordre ferromagnétique à antiferromagnétique. La différence entre pression

extérieure et pression chimique est aussi discutée pour CeFeAsO [Materne et al. 2018].

Dans CeFePO, le niveau 4 𝑓 a été observé comme s’hybridant avec la bande de conduc-

tion issue de l’orbitale 𝑑𝑧2 du fer, et pas avec les bandes issues des 𝑑𝑥𝑧/𝑑𝑦𝑧 [Holder et

al. 2010]. La signature associée à cette hybridation est absente dans l’étude ARPES de

CeFeAs0,7P0,3O, ce qui a été attribué à la disparition de la bande 𝑑𝑧2 du niveau de Fermi

[Holder et al. 2012]. Il semble donc que le scénario de modiőcation de la structure de

bande par la côte 𝑧𝑋 de l’élément pnictogène selon l’axe c développé pour LaFeAsO et

LaFePO et représenté à la őgure (I.28) soit aussi applicable aux composés contenant du

cérium à la place du lanthane. Nous en concluons donc que le diagramme de phase

riche, montrant la succession de transitions de phases K→F→SC→AF observée dans la
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solution solide CeFeAs1−𝑥P𝑥O [Jesche et al. 2012] ne peut se comprendre avec seulement

des aspects de pression chimique et l’argument de Doniach, mais qu’il demande aussi de

prendre en compte des effets plus subtils d’anisotropie et de structure électronique. Une

différence probante allant dans ce sens est l’absence de ferromagnétisme dans l’étude de

CeFeAsO sous pression [Mydeen et al. 2020], alors qu’un ordre ferromagnétique apparaît

par effet de pression chimique induit par la substitution de l’arsenic par le phosphore

[Jesche et al. 2012]. Enőn, notons que la substitution de l’élément p a aussi été étudiée

dans la version dopée au ŕuor avec la solution solide CeFeAs1−𝑥P𝑥O0,95F0,05 qui est su-

praconductrice, montrant aussi la transition d’un ordre antiferromagnétique à un ordre

ferromagnétique pour les atomes de cérium, en coexistence avec la supraconductivité

[Luo et al. 2011b].

Composé a (Å) c/a Ordre Ref

CeFeSiH 4,00 1,96 K ce travail

CeFePO 3,92 2,13 K [Brüning et al. 2008 ]

CeFeAsO 4,00 2,16 SDW Fe AF Ce [ Quebe et al. 2000]

CeRuSiH 4,18 1,78 AF [Tencé et al. 2008]

CeRuGeH 4,20 1,78 AF [Chevalier et al. 2010]

CeRuPO 4,03 2,05 F [Krellner et al. 2007]

CeRuAsO 4,10 2,05 [Quebe et al. 2000]

CeOsSiH 4,14 1,83 AF

CeOsPO 4,03 2,06 AF [Krellner et al. 2007]

Table I.7 ś Composés de structure type ZrCuSiAs contenant du cérium et un métal de
transition de la colonne du fer.

Les autres groupes de métaux de transition ont été beaucoup moins étudiés. CeCoSiH

et CeCoGeH montrent tout deux un comportement de ŕuctuations de spin pour le cérium

[Chevalier et al. 2006a], dénoté SF. Dans CeCoAsO et le CeCoPO, le cobalt est magnétique

avec un moment effectif ≈ 1𝜇𝐵 [Sarkar et al. 2010], mais aucun ordre magnétique n’est

observé pour le cérium. Nous pouvons citer le point critique quantique de CeNiAsO sous

pression, ainsi qu’avec pression chimique dans CeNiAs1−𝑥P𝑥O [Luo et al. 2014]. CeCuSO

est aussi très intéressant, composé à fermions lourds très similaire à CeFePO, mais sans
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les ŕuctuations ferromagnétiques comme l’atteste son ratio de Wilson très faible [Takano

et al. 2006 ; Chan et al. 2006]. Enőn, dans le groupe du zinc, le composé CeZnAsO est

décrit comme étant isolant et où les atomes de cérium sont paramagnétiques, alors que

le composé CeZnSbO contient aussi des atomes de cérium paramagnétiques mais est

métallique [Takano et al. 2008].

Composé a (Å) c/a Ordre Ref

CeCoSiH 3,96 1,99 SF [Chevalier et al. 2006b]

CeCoGeH 4,04 1,92 SF [Chevalier et al. 2006a]

CeCoPO 3,92 2,10 F Co [Krellner et al. 2009]

CeCoAsO 4,02 2,01 F Co [Sarkar et al. 2010]

CeRhAsO 4,09 2,05 AF [Muir et al. 2011]

CeIrAsO 4,06 2,08 AF [Muir et al. 2011]

CeNiPO 3,97 2,01 IV [Luo et al. 2014]

CeNiAsO 4,08 1,99 AF [Luo et al. 2011a]

CeCuSO 3,92 2,12 K [Takano et al. 2006]

CeCuSeO 4,02 2,17 [Poettgen et Johrendt 2008]

CeCuTeO 4,15 2,24 [Liu et al. 2007]

CeAg0,8SO 3,93 2,29 [Chan et al. 2006]

CeAgSeO 4,01 2,33 [Poettgen et Johrendt 2008]

𝛼− CeZnPO 4,01 2,20 [Lincke et al. 2006]

CeZnAsO 4,07 2,21 [Takano et al. 2008]

CeZnSbO 4,20 2,26 [Takano et al. 2008]

CeCdAsO 4,19 2,19 [Charkin et al. 1999]

Table I.8 ś Composés de structure type ZrCuSiAs contenant du cérium et un métal de
transition des autres colonnes que celle du fer.

Finalement, nous pouvons réaliser le même schéma récapitulatif que celui présenté
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pour les composés de structure ThCr2Si2 à la őgure (I.25), et pour les composés de

structure CaBe2Ge2 présenté à la őgure (I.26). Nous procédons de la même manière

que pour la őgure (I.26), en calculant les différences de volume de maille élémentaire

par rapport à un composé de référence déőni comme CeFePO pour l’axe horizontal, et

en déterminant l’effet de dopage pour le métal de transition et l’élément p, ainsi qu’en

posant O2− et H− pour les éléments légers, ce qui est justiőé pour un feuillet [CeO]𝑥+ ou

[CeH]𝑥+ à tendance ionique.

Néanmoins, les composés de la structure ZrCuSiAs montrent une certaine particula-

rité. Premièrement, le composé CeRuSiH où les atomes de cérium sont ordonnés antifer-

romagnétiquement [Tencé et al. 2008] et le composé CeCoAsO où les atomes de cérium

ne sont pas ordonnés magnétiquement [Sarkar et al. 2010] ont une maille élémentaire

de volume similaire, ce qui indique un effet de dopage contraire à celui observé pour les

composés de structure ThCr2Si2 et CaBe2Ge2. De plus, les composés CeFePO [Brüning

et al. 2008] et CeCuSO [Takano et al. 2006] ont des propriétés physiques très proches,

bien qu’étant très éloignés en termes de dopage. Il semble donc que l’effet du dopage

ne soit pas assez prononcé pour être signiőcatif, dans le sens où il permettrait claire-

ment de distinguer les composés où l’atome de cérium est ordonné magnétiquement des

composés paramagnétiques.
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Figure I.30 ś Diagrammes récapitulant le magnétisme des phases ZrCuSiAs au cérium. La
ligne blanche correspond à une généralisation du point critique quantique de l’argument
de Doniach.

70



I.5. Propriétés physiques et structure électronique de LaFeSiH

Nous proposons donc d’abandonner l’axe de "dopage" du graphe, et de placer les

composés sur une carte basée uniquement sur les paramètres de maille 𝑎 et 𝑐, représenté à

la őgure (I.30). Nous interprétons cette particularité comme l’indication que l’anisotropie

qui nous amène à distinguer l’axe 𝑎 de l’axe 𝑐 dans les composés de structure type

ZrCuSiAs est un facteur plus important que le dopage. Cette őgure constitue elle aussi

une contribution à ce travail de thèse.

Notons que les composés de la famille du zinc n’entrent pas dans cette classiőcation,

ce qui est probablement associé à leur caractère isolant comme pour CeZnAsO [Takano

et al. 2008]. En effet, pour un composé isolant, il n’y a pas d’interactions magnétiques

RKKY possibles entre les atomes de cérium.

I.5 Propriétés physiques et structure électronique de La-

FeSiH

LaFeSiH est un supraconducteur à base de fer avec une température critique 𝑇𝑐 = 11 K

découvert en 2018 à l’ICMCB [Bernardini et al. 2018], l’un des seuls basés sur un feuillet

FeSi avec LaFeSiF𝑥 et LaFeSiO𝑥 [Vaney et al. 2022 ; Hansen et al. 2022]. La synthèse est

réalisée par insertion d’hydrogène dans le composé LaFeSi, passant de la structure 111

de type CeFeSi étudiée à la section (I.4.3.4) à la structure 1111 de type ZrCuSiAs étudiée

à la section (I.4.3.5).

À travers le schéma représenté à la őgure (I.31), nous remarquons que l’effet principal

de l’insertion d’hydrogène est d’augmenter la distance entre l’atome de lanthane et le

plan des fers, passant de 𝑑𝑅−𝑇 = 3,084 Å dans LaFeSi à 𝑑𝑅−𝑇 = 3,324 Å dans LaFeSiH.

L’effet de l’insertion d’hydrogène à l’intérieur du feuillet FeSi est assez faible. De plus,

l’hydrogène au centre du tétraèdre de lanthane à tendance à former un tétraèdre plus

régulier, où les distances tendent vers le tétraèdre parfait 𝑑𝑅−𝑅 = 4 Å. Dit autrement,

l’insertion de l’hydrogène tend à séparer le lanthane du feuillet FeSi, formant un feuillet

[LaH]𝑥+ plus autonome.

Les propriétés physiques de ce composé diffèrent quelque peu du cas général des

supraconducteurs à base de fer étudié à la section (I.3.2) : le composé stœchiométrique
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Figure I.31 ś Schéma représentant les distances interatomiques dans LaFeSi et LaFeSiH.

est supraconducteur et le dopage détruit la supradonductivité. De plus, aucun ordre

d’onde de densité de spin n’y est observé, avec un moment magnétique mesuré sur

l’atome de fer en Mossbaüer proche de 0. LaFeSiH est donc plutôt à rapprocher de

ThFeAsN [Wang et al. 2016], LaFePO [McQueen et al. 2008], LiFeAs [Pitcher et al.

2008] et des supraconducteurs "fermions lourds" comme CsFe2As2 [Wang et al. 2013a].

De plus, les mesures de longueur de pénétration indiquent une supraconductivité très

probablement nodale [Bhattacharyya et al. 2020] ; le rapprochant un peu plus de LaFePO

où la supraconductivité nodale est avérée [Fletcher et al. 2009].

Figure I.32 ś Surfaces de Fermi de LaFeSiH prédites en DFT. Images prises de [Bernardini

et al. 2018] et de [Bhattacharyya et al. 2020].

Les calculs de structure de bande DFT prédisent des surfaces de Fermi plutôt bi-

dimensionnelles, avec une boursouŕure tridimensionnelle autour du point Γ à 𝑘𝑧 = 0.
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Nous retrouvons les deux poches de trous autour de (𝑘𝑥 = 𝑘𝑦 = 0,𝑘𝑧) et les deux poches

d’électrons autour de (𝑘𝑥 = 𝑘𝑦 = 𝜋/𝑎,𝑘𝑧) typiques des supraconducteurs à base de fer.

La boursouŕure montre une composante 𝑑𝑧2 dominante, tout comme pour la poche tri-

dimensionnelle de LaFePO en 𝑘𝑧 = 𝜋/𝑐 [Lebegue 2007]. Notons qu’une liaison chimique

avec l’hydrogène pourrait aussi renforcer cette composante tridimensionnelle, comme

proposé pour CaFe0.9Co0.1AsH [Muraba et al. 2014a].

Nous allons désormais nous employer à construire "avec les mains" la structure de

bande qui permet de reproduire les surfaces de Fermi de LaFeSiH, ce qui nous sera

utile pour les modélisations théoriques du chapitre suivant. Nous avons vu à la section

(I.4.3.5) que nous pouvons raisonnablement séparer ce composé en deux feuillets : un

feuillet [LaH]𝑥+ ionique et un feuillet [FeSi]𝑥− métallo-covalent. Comme première simpli-

őcation, nous allons donc considérer que la structure électronique du composé LaFeSiH

est essentiellement celle d’un feuillet [FeSi] dopé avec 𝑥 électrons, c’est à dire que nous

négligeons tout recouvrement électronique selon l’axe 𝑐, et en particulier la contribution

des orbitales 𝑑𝑧2 .

Pour tenir compte du caractère covalent de ce feuillet, nous décidons de prendre pour

bloc élémentaire un monomère [FeSi]−. Le fer apporte 6 électrons 𝑑, le silicium deux

électrons 𝑝, et nous avons un électron supplémentaire à placer. Comme le silicium est

plus électronégatif que le fer, nous plaçons les niveaux d’énergie 𝑝 du silicium en aval

des niveaux 𝑑 du fer. Enőn, les orbitales 𝑝 du silicium ne peuvent s’hybrider qu’avec

le triplet 𝑡2 du fer, ce qui donne un diagramme comme représenté à la őgure (I.33) a).

Nous aurions pû considérer l’effet du champ cristallin pour l’atome de fer, mais nous

défendons ici le postulat que cet effet est négligeable par rapport à celui de la liaison

chimique fer-silicium.

Dans les supraconducteurs à base de fer, les liaisons fer-élément p liantes sont com-

plètement remplies, comme prédit pour LaFeAsO [Vildosola et al. 2008] représentés à

la őgure (I.33) b), où elles sont visibles autour de −3𝑒𝑉 . La physique au niveau de Fermi

met en jeu essentiellement les niveaux antiliants 𝑡∗
2
. Nous supposons que la situation est

similaire pour LaFeSiH.
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Figure I.33 ś a) Monomère [FeSi]−. b) Densité d’états en énergie prédites pour LaFeAsO
[Vildosola et al. 2008], qui permet de constater que le doublet 𝑒 du fer ne contribue
presque pas à la combinaison liante à −3𝑒𝑉 , étant essentiellement non liante autour de
−1𝑒𝑉 . Les niveaux 𝑡∗

2
antiliants contribuent tous trois aux surfaces de Fermi. Les deux

cercles en pointillés verts désignent respectivement la contribution des niveaux 𝑡∗
2

du fer
et 𝑒 du fer.

Pour construire la structure électronique du réseau [FeSi]𝑥−, nous utilisons la méthode

de [Tremel et Hoffmann 1987] pour le réseau carré, et dont un bon livre d’introduction

pourrait être [Canadell et al. 2012]. Nous nous restreignons aux deux orbitales 𝑑𝑥𝑧 et 𝑑𝑦𝑧

pour ce travail, bien que la question de l’orbitale 𝑑𝑥𝑦 de LaFeAsO et de l’orbitale 𝑑𝑧2 de

LaFePO et LaFeSiH puisse aussi être adressée à l’aide de cette méthode. Nous traçons les

bandes issues des orbitales 𝑑𝑥𝑧 et 𝑑𝑦𝑧 sur le chemin de haute symétrie à la őgure (I.34).

--

-

-

--

--

kx

ky

M

XΓ

Figure I.34 ś Structure de bandes pour des orbitales 𝑑𝑥𝑧 et 𝑑𝑦𝑧 sur un réseau carré.

Au point Γ, les deux orbitales montrent une liaison 𝜋 antiliante dans une direction

et une liaison 𝛿 liante dans l’autre direction, et sont donc dégénérée d’énergie assez

haute. Au point 𝑀 la situation est inversée avec une liaison 𝜋 liante et 𝛿 antiliante, donc
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la dégénérescence persiste et l’énergie est plus basse. Au point 𝑋 les deux orbitales se

différencient, l’une achevant un minimum global d’énergie avec deux liaisons 𝜋 et 𝛿

liantes, et l’autre un maximum d’énergie avec deux antiliantes.

De plus, nous nous attendons à lever la dégénérescence entre Γ et 𝑀. En effet, les

orbitales 𝑑𝑥𝑧 et 𝑑𝑦𝑧 forment à elles deux une représentation de dimension deux du

groupe du carré, et sont transformées l’une en l’autre par l’opération de miroir diagonal

𝜎+. Cette opération est particulièrement importante pour étudier les bandes dans la

région Γ → 𝑀 ⇔ 𝑘𝑥 = 𝑘𝑦 , puisqu’elle en est le seul élément de symétrie non trivial.

Nous nous attendons donc à avoir une hybridation entre la bande 𝑑𝑥𝑧 et la bande 𝑑𝑦𝑧 en

Γ → 𝑀 ⇔ 𝑘𝑥 = 𝑘𝑦 , pour former les combinaisons liantes et antiliantes 𝑑𝑥𝑧 ± 𝑑𝑦𝑧 , qui sont

les représentations du groupe de symétrie Z2 = {1,𝜎+} dans cette région.

Ajoutons désormais l’hybridation antiliante avec le silicium. Le recouvrement avec

les orbitales 𝑝𝑥 et 𝑝𝑦 du silicium est maximal en 𝑀 (cf őgure (I.35) a)) et donc nous nous

attendons à atteindre un maximum en énergie. Une hybridation antiliante de plus faible

intensité est aussi autorisée en Γ, et une hybridation avec l’orbitale 𝑝𝑧 du silicium inverse

l’ordre des bandes en𝑋. Cette structure de bande qualitative peut être reproduite à partir

d’un modèle de liaisons fortes qui sera déőni dans le chapitre suivant, représentée à la

őgure (I.35) b), et permet de reproduire la bonne topologie des surfaces de Fermi pour

les supraconducteurs à base de fer, représentées à la őgure (I.35) c).
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a) b) c)

Figure I.35 ś a) Structure de bandes qualitative avec hybridation antiliante fer-silicium.
b) Structure de bandes du modèle de liaisons fortes associé. c) Surfaces de Fermi pour
la structure de bandes b), qui reproduit celle des supraconducteurs à base fer avec deux
poches de trous en Γ et 𝑀 et deux poches d’électrons en 𝑋 et son équivalent.
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I.6 Récapitulatif et présentation de la problématique de ce

travail de thèse

Dans cette introduction, nous avons présenté la problématique des corrélations élec-

troniques dans les composés contenant des atomes de terre rares tel que le cérium à la

section (I.2), et/ou des atomes de métal de transition comme le fer à la section (I.3). Nous

avons vu que des états de la matière exotiques peuvent émerger des fortes corrélations

électroniques associées à la répulsion coulombienne : du paramagnétisme fortement cor-

rélé, du magnétisme quantique ou encore de la supraconductivité non conventionnelle.

Nous avons aussi étudié la théorie des liquides de Fermi à la section (I.1) qui prédit un

comportement universel pour beaucoup de composés, observé en pratique même dans le

régime paramagnétique de cohérence Kondo, avec la présence de ratio universels comme

le ratio de Wilson, de Kadowaki-Woods et de Behnia (voir őgure I.1).

Nous avons aussi présenté plusieurs familles de composés à électrons fortement cor-

rélés contenant du cérium et de symétrie quadratique. Nous avons vu que dans ces

composés l’anisotropie peut souvent être associée à un changement drastique des pro-

priétés physiques, comme un changement de dimensionnalité des surfaces de Fermi

entre les composés de structure ThCr2Si2 en phase collapsée et non collapsée à la section

(I.4.3.1), un changement de symétrie de l’orbitale du cérium et de nature de l’ordre ma-

gnétique dans les composés 112 à la section (I.4.3.3), ou encore un changement de nature

des bandes de conduction associé à un changement de symétrie du gap supraconduc-

teur entre LaFeAsO et LaFeSiH aux sections (I.4.3.5) et (I.5). Nous avons montré que les

propriétés du cérium dans composés de structure type ZrCuSiAs sont moins sensibles à

l’effet de dopage que dans ceux de structure type ThCr2Si2 et CaBe2Ge2, avec les őgures

(I.25), (I.26) et (I.30).

Notre travail se développe selon le plan suivant. Dans le second chapitre, nous étu-

dions théoriquement un effet d’anisotropie particulier associé à la présence d’un couplage

Kondo non local entre les électrons 𝑓 du cérium et les électrons 𝑑 du fer dans CeFeSiH.

Le modèle développé permet de reproduire la physique effective du régime Kondo co-

hérent présentée à la section (I.2.2) de cette introduction, menant à une reconstruction

des surfaces de Fermi et à l’effet dopant du cérium. Nous étudions l’effet dopant du cé-
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rium avec un couplage Kondo non local appliqué à la structure électronique de LaFeSiH,

que nous avons construite à la section (I.5). Puis, avec la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH,

nous étudions expérimentalement la problématique de la substitution cérium-lanthane

présentée à la section (I.2.3), à partir d’un supraconducteur à base de fer.

Dans le troisième chapitre, avec la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH, nous étudions

expérimentalement la problématique de l’argument de Doniach présenté à la section

(I.2.4). Puis, nous mettons en relation la destruction de l’ordre magnétique de l’argument

de Doniach avec la destruction de l’ordre magnétique dans les systèmes frustrés présentée

à la section (I.3.1) avec un modèle théorique de magnétisme localisé en présence de

couplage Kondo non local. Pour őnir, nous introduisons un modèle qui reproduit l’ordre

magnétique de CeRuSiH à champ nul et nous proposons un ordre magnétique pour le

plateau d’aimantation observé expérimentalement.
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Chapitre II

Solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH :

supraconductivité et régime

paramagnétique de cohérence Kondo

Dans ce chapitre, nous présentons une étude théorique et expérimentale de la substi-

tution cérium-lanthane dans des supraconducteurs à base de fer 1111. Ce travail s’appuie

d’une part sur la modélisation du régime de liquide de Fermi cohérent induit par l’atome

de cérium sur la structure électronique des supraconducteurs à base de fer 1111, et d’autre

part sur les mesures réalisées sur les solutions solides La1−𝑥Ce𝑥FeSi et La1−𝑥Ce𝑥FeSiH.

Il est motivé par la découverte du supraconducteur non conventionnel à base de fer

LaFeSiH par [Bernardini et al. 2018] que nous avons discuté dans la section (I.5), ainsi

que par les travaux sur la substitution cérium-lanthane de [Burdin et Lacroix 2013] que

nous avons discutés dans la section (I.2.3).

Les fortes corrélations électroniques induites par l’atome de cérium dans des pnictures

1111 à base de fer a déjà fait l’objet d’études théoriques, notamment par [Pourovskii et al.

2008]. Les auteurs ont montré par des calculs ab initio que dans les composés REFeAsO

(RE = Ce, Pr, Nd) et CeFePO, l’hybridation entre les électrons 𝑑 du fer et l’électron 𝑓 du

cérium mène à des effets de cohérence Kondo, rendant les composés contenant du cérium

différents des autres pnictures à base de fer. La température Kondo est estimée à 10 K

dans CeFePO et négligeable dans CeFeAsO, mais pour ce dernier elle est prédite comme

pouvant augmenter jusqu’à 40 K sous une pression de 10 GPa. CeFePO est reconnu
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expérimentalement comme composé à fermions lourds paramagnétique [Brüning et al.

2008], alors que CeFeAsO montre un magnétisme d’onde de densité de spin pour les

atomes de fer et un ordre antiferromagnétique pour les atomes de cérium [McGuire et al.

2009]. Néanmoins, le régime paramagnétique de cohérence Kondo peut être induit dans

CeFeAsO sous pression [Mydeen et al. 2020], et un dôme supraconducteur est observé

à la transition entre le régime magnétique et le régime paramagnétique. Par ailleurs,

nous avons vu que la supraconductivité des pnictures à base de fer dépend fortement

de la topologie des surfaces de Fermi à travers le mécanisme de nesting entre les poches

d’électrons et les poches de trous, et qu’une grande concentration en atomes de cérium

mène à une reconstruction des surfaces de Fermi dans le régime Kondo cohérent. Nous

allons donc discuter théoriquement des effets du cérium sur les supraconducteurs à base

de fer 1111 sur cet aspect des surfaces de Fermi.

Dans une première partie, nous présentons une modélisation théorique de l’effet du

cérium dans le régime de cohérence Kondo pour les composés 1111 à base de fer. Dans

une seconde partie, nous présentons notre protocole de synthèse pour les intermétal-

liques de terres rares, ainsi que les mesures physiques réalisées sur les solutions solides

La1−𝑥Ce𝑥FeSi et La1−𝑥Ce𝑥FeSiH.

II.1 Modélisation et étude des effets de l’hybridation non

locale entre cérium et fer

Dans cette partie, nous étudions théoriquement le régime de liquide de Fermi cohérent

à basse température, et en particulier les reconstructions des surfaces de Fermi induites

par la contribution des électrons 𝑓 du cérium à la conduction, appliquées à la structure

électronique du composé LaFeSiH que nous avons présentée à la section (I.5). Dans la

majorité des cas, les modèles considèrent une interaction locale (sur le même site) entre

l’orbitale 𝑓 du cérium et les électrons de conduction. Le modèle présenté possède la

particularité de considérer un terme d’hybridation non locale entre les orbitales 𝑑 du fer

et l’orbitale 𝑓 du cérium. Par une approche de champ moyen, cette hybridation non locale

induit une hybridation variable dans l’espace réciproque. En conséquence, des nœuds

d’hybridation nulle peuvent apparaître dans la zone de Brillouin, ce qui ne serait pas le
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cas avec une hybridation locale.

Des hybridations Kondo non constantes dans l’espace réciproque sont reportées expé-

rimentalement, en conductivité optique [Burch et al. 2007], en Raman [Buhot et al. 2020],

et en ARPES [Miyazaki et al. 2012 ; Starowicz et al. 2014 ; Nakatani et al. 2018 ; Wu et al.

2021] ; et font aussi l’objet d’études théoriques. [Danzenbächer et al. 2005] expliquent les

variations d’intensité observée en photoémission sur CePd3 à l’aide d’un modèle d’An-

derson périodique où l’hybridation entre les électrons 𝑑 et les électrons 𝑓 dépend de la

quasi-impulsion 𝑘 selon la direction dans la zone de Brillouin. Dans [Burch et al. 2007],

les auteurs évoquent une hybridation Kondo non constante menant à différentes valeurs

de gap Kondo avec les différentes bandes de conduction pour reproduire les mesures de

conductivité optique sur les composés CeTIn5 (T = Co, Rh, Ir). Dans [Ghaemi et Senthil

2007], les auteurs étudient une condensation non homogène du paramètre d’ordre de

cohérence Kondo 𝑟𝑖 = ⟨ 𝑓 †
𝑖
𝑐𝑖⟩ entre les électrons 𝑓 et les électrons de conduction 𝑐. Cette

condensation non homogène mène alors à une situation analogue à celle de la supracon-

ductivité non conventionnelle, où le gap d’hybridation Kondo possède des nœuds. Les

auteurs montrent que dans certains cas il est possible de déstabiliser l’état de liquide de

Fermi cohérent à couplage Kondo 𝐽𝐾 suffisamment faible, ce qui est impossible dans le

cas normal. Dans [Ghaemi et al. 2008], les auteurs considèrent une dépendance en 𝑘 de

l’hybridation provenant de la symétrie de l’orbitale 𝑓 , qui mène à une dépendance en 𝑘

du singulet Kondo lorsque l’orbitale 𝑓 est couplée à la mer de conduction décrite sur la

base des ondes sphériques. Les auteurs étudient alors les nœuds d’hybridation Kondo

en analogie avec les arcs de Fermi observés dans les cuprates. Dans [Weber et Vojta 2008]

les auteurs considèrent des nœuds d’hybridation induits par un couplage Kondo non

local, et montrent qu’ils peuvent mener à des nœuds supplémentaires du gap supracon-

ducteur dans le régime de supraconductivité de fermions lourds. Dans [Wu et Tremblay

2015], les auteurs considèrent la compétition entre un terme d’hybridation locale et un

terme d’hybridation non locale du modèle d’Anderson périodique traité en Monté Carlo.

Ils prouvent la possibilité d’induire de la supraconductivité non conventionnelle médiée

par des ŕuctuations magnétiques à partir de cette compétition entre hybridation Kondo

locale et non locale, sans avoir recours à l’introduction d’interactions RKKY ad-hoc. Dans

[Ahamed et al. 2018] les auteurs considèrent une interaction Kondo non locale pour jus-

tiőer la faible présence de composés à fermions lourds ferromagnétiques, à travers un
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processus d’interférences destructives pour l’interaction RKKY dans le cas de singulets

Kondo de symétrie 𝑝-wave. Nous pouvons aussi citer le cas des isolants Kondo CeRhSb et

CeNiSn, où des nœuds du pseudogap Kondo ont été observés en conductivité thermique

[Sera et al. 1997], et ont été étudiés théoriquement dans [Ikeda et Miyake 1996 ; Moreno

et Coleman 2000]. Un gap Kondo nodal a aussi été utilisé pour modéliser le composé

𝛽−YbAlB4 [Ramires et al. 2012]. Dans le cas des isolants Kondo topologiques, les considé-

rations de couplage Kondo non local peuvent s’avérer importantes pour déterminer les

états de bord [Alexandrov et Coleman 2014]. Finalement, le couplage Kondo non local

a aussi été étudié dans le contexte de l’effet Kondo multicanal [Coleman et al. 1999].

Le travail présenté ici est assez proche du modèle développé dans [Weber et Vojta

2008], à la différence que la structure électronique des électrons de conduction que nous

étudions est multi-bande comme celle du composé LaFeSiH. Nous étudions cet effet

d’anisotropie d’hybridation entre les électrons 𝑓 du cérium et les électrons 𝑑 du fer dans

l’espace réciproque en relation avec l’anisotropie de l’orbitale du cérium.

II.1.1 Modèle pour CeFeSiH

Le modèle que nous considérons pour CeFeSiH comporte un terme associé aux élec-

trons 𝑑 du fer ℋ𝑑, un terme associé aux électrons 𝑓 du cérium ℋ 𝑓 , et un terme associé au

couplage Kondo non local entre les électrons 𝑑 du fer et les électrons 𝑓 du cérium ℋ 𝑓 𝑑 :

ℋ =ℋ𝑑 +ℋ 𝑓 +ℋ 𝑓 𝑑 , (II.1)

où chaque terme sera présenté dans les sections suivantes.

II.1.1.1 Structure cristalline des composés LaFeSiH et CeFeSiH et hybridation 𝑓 𝑑 non

locale

À partir de la structure cristalline de LaFeSiH et CeFeSiH représentée à la őgure

(II.1), et prenant en compte le fait que la structure électronique de LaFeSiH est très

bidimensionnelle [Bernardini et al. 2018], nous allons nous restreindre à étudier un

seul plan de fer et les cériums alentours. Cette simpliőcation préserve la non localité de
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l’hybridation 𝑓 𝑑, et nous négligeons les positions alternées des atomes de cérium par

rapport au plan des fers, considérant ainsi les atomes de cérium au centre de chaque

plaquette représentées à la őgure (II.1).

Si

Fe

La/Ce

H

Fe

La/Ce

Figure II.1 ś Structure cristalline de LaFeSiH et CeFeSiH, et modélisation simpliőée avec
un réseau carré, où les atomes de La/Ce sont placés au centre des plaquettes de fer.

II.1.1.2 Modèle à deux bandes pour les orbitales 𝑑 du fer

Pour reproduire la structure électronique de LaFeSiH, nous choisissons le modèle à

deux bandes de [Raghu et al. 2008]. Ce modèle consiste en deux orbitales 𝑑𝑥𝑧 et 𝑑𝑦𝑧 , avec

des intégrales de transfert premiers et seconds voisins représentées à la őgure (II.2).

M
dxz

dyz

dxz

dyz E
/t
1

a) b) c)

Figure II.2 ś a) : Modèle de liaisons fortes de [Raghu et al. 2008] avec deux orbitales
𝑑𝑥𝑧 et 𝑑𝑦𝑧 . Ces orbitales ne possèdent que deux lobes car il faut considérer l’hybridation
avec les atomes de silicium hors du plan des fers. b) : Structure de bande sur le chemin
de haute symétrie. E désigne l’énergie des deux bandes de conduction déőnies par

2𝐸±(𝑘) = 𝜖𝑥𝑥
𝑘

+ 𝜖
𝑦𝑦

𝑘
− 2𝜇 ±

√
(𝜖𝑥𝑥
𝑘

− 𝜖
𝑦𝑦

𝑘
)2 + 4(𝜖𝑥𝑦

𝑘
)2. c) : Surfaces de Fermi associées.

En écrivant 𝑑𝛼
𝑘𝜎

la destruction d’un électron 𝑑 du fer d’indice orbitalaire 𝛼 = 𝑥𝑧,𝑦𝑧, de

spin 𝜎 =↑, ↓ et de quasi-impulsion 𝑘, le hamiltonien pour les électrons 𝑑 s’écrit comme :
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ℋ𝑑 =

∑
𝑘𝜎𝛼𝛼′

(
𝜖𝛼𝛼

′
𝑘 − 𝜇𝛿𝛼𝛼

′
)
𝑑𝛼†𝑘𝜎𝑑

𝛼′
𝑘𝜎 . (II.2)

Où les énergies 𝜖𝛼𝛼
′

𝑘
correspondent aux transformées de Fourier des paramètres de

saut 𝑡𝛼𝛼
′

𝑖 𝑗
déőnis à la őgure (II.2) , 𝜖𝛼𝛼

′
𝑘

=
∑
𝑖 𝑗 𝑒

𝑖𝑘(𝑟𝑖−𝑟𝑗)𝑡𝛼𝛼
′

𝑖 𝑗
:

𝜖𝑥𝑥𝑘 = −2𝑡1 cos(𝑘𝑥) − 2𝑡2 cos
(
𝑘𝑦

) − 4𝑡3 cos(𝑘𝑥) cos
(
𝑘𝑦

)
𝜖
𝑦𝑦

𝑘
= −2𝑡1 cos

(
𝑘𝑦

) − 2𝑡2 cos(𝑘𝑥) − 4𝑡3 cos(𝑘𝑥) cos
(
𝑘𝑦

)
𝜖
𝑥𝑦

𝑘
= 4𝑡4 sin(𝑘𝑥) sin

(
𝑘𝑦

)
,

(II.3)

et le terme de potentiel chimique 𝜇 nous permet de varier le nombre d’électrons de

conduction par site de fer 𝑛𝑑.

II.1.1.3 Modèle atomique pour l’orbitale 𝑓 du cérium

Nous ajoutons la contribution du cérium à partir d’un hamiltonien atomique, compor-

tant un niveau d’énergie 𝜖 𝑓 et une répulsion de Hubbard𝑈 , en écrivant 𝑓𝛿𝜎 la destruction

d’un électron 𝑓 du cérium, de pseudo-spin 𝜎 =↑, ↓ au site 𝛿 :

ℋ 𝑓 = 𝜖 𝑓
∑
𝛿𝜎

𝑓 †𝛿𝜎 𝑓𝛿𝜎 +𝑈
∑
𝛿

𝑓 †
𝛿↑ 𝑓𝛿↑ 𝑓

†
𝛿↓ 𝑓𝛿↓ . (II.4)

L’indice de pseudo-spin 𝜎 est introduit pour prendre en compte la dégénérescence

du doublet de Kramers de plus basse énergie, qui est impliqué dans l’effet Kondo. Dans

un cristal quadratique comme CeFeSiH, le doublet de basse énergie peut avoir l’une

des trois symétries Γ6, Γ7+ et Γ7− discutées dans l’introduction à la section (I.4.1). Les

excitations dans les autres niveaux de champ cristallin sont négligées, car ces derniers

sont généralement à haute énergie avec un Δ𝐶𝐸𝐹 ≈ 100 K comme discuté à la section

(I.4.1). Par rapport aux opérations de symétrie du groupe du carré 𝐷4, ces doublets

peuvent être représentés comme à la őgure (II.3).
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Figure II.3 ś Levée de dégénérescence des orbitales 𝑓 du cérium dans un cristal quadra-
tique, et symétrie des doublets Γ6, Γ7+ et Γ7− par rapport aux opérations du groupe du
carré 𝐷4.

II.1.1.4 Hybridation non locale entre cérium et fer

À partir d’une structure cristalline où les atomes de cérium sont au milieu des pla-

quettes de fer, représentée à la őgure (II.1), nous pouvons écrire le terme d’hybridation

entre l’orbitale 𝑓𝛿𝜎 du cérium de pseudo-spin 𝜎 au site 𝛿 et les orbitales 𝑑𝛼
𝑖𝜎, 𝛼 = 𝑥𝑧, 𝑦𝑧

du fer de spin 𝜎 au site 𝑖 comme :

ℋ 𝑓 𝑑 = 𝑣
∑
𝑖𝛿𝛼𝜎

(𝛾𝛼
𝑖𝛿 𝑓

†
𝛿𝜎𝑑

𝛼
𝑖𝜎 + ℎ.𝑐.) . (II.5)

Le signe des facteurs de structure 𝛾𝛼
𝑖𝛿 dépendent de la symétrie considérée pour le

doublet du cérium à basse énergie, comme représenté à la őgure (II.4). Après transformée

de Fourier 𝛾𝛼
𝑘
=

∑
𝑖𝛿 𝑒

𝑖𝑘(𝑟𝑖−𝑟𝛿)𝛾𝛼
𝑖𝛿, nous obtenons :

Γ
6 : 𝛾𝑥𝑘 = −4𝑖 sin

𝑘𝑥
2

cos
𝑘𝑦

2
, 𝛾

𝑦

𝑘
= −4𝑖 sin

𝑘𝑦

2
cos

𝑘𝑥
2

Γ
7+ : 𝛾𝑥𝑘 = 4𝑖 sin

𝑘𝑦

2
cos

𝑘𝑥
2
, 𝛾

𝑦

𝑘
= 4𝑖 sin

𝑘𝑥
2

cos
𝑘𝑦

2

Γ
7− : 𝛾𝑥𝑘 = −4𝑖 sin

𝑘𝑥
2

cos
𝑘𝑦

2
, 𝛾

𝑦

𝑘
= 4𝑖 sin

𝑘𝑦

2
cos

𝑘𝑥
2
.

(II.6)
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Figure II.4 ś Hybridation non locale entre un atome de cérium et les atomes de fer proches
voisins, dont le signe dépend de la symétrie considérée pour l’orbitale du cérium.

II.1.2 Méthode et approximation

Nous voulons décrire le régime de liquide de Fermi cohérent, dans lequel les électrons

𝑓 du cérium participent à la conduction électronique, apportant une très grande masse

effective m∗ pour les quasi-particules qui correspondent alors à des fermions lourds, as-

sociés à une très grande densité d’états au niveau de Fermi, comme discuté aux sections

(I.1) et (I.2.2). Nous allons pour ce faire utiliser la méthode des bosons esclaves pré-

sentée à la section (I.2.2), qui reproduit des bandes de conduction à basse température,

correspondant à des quasi-particules "habillées" par un champ effectif 𝑏 issu des fortes

corrélations au sein de l’orbitale 𝑓 du cérium, donnant lieu à une forte masse effective

m∗.

II.1.2.1 Approximation et méthode des bosons esclaves

Nous considérons la limite où la répulsion coulombienne domine au sein de l’orbitale

𝑓 , avec𝑈 → ∞. Dans cette limite, la double occupation d’un site de cérium est interdite.

Pour éliminer les régions de l’espace de Hilbert où des sites de cérium sont doublement

occupés, nous pouvons alors utiliser la technique des bosons esclaves [Barnes 1976 ;

Coleman 1984]. Elle consiste à substituer aux opérateurs fermioniques des opérateurs

composites 𝑓𝛿𝜎 → 𝑏†𝛿 𝑓𝛿𝜎 où 𝑏𝛿 est un boson et 𝑓𝛿𝜎 un fermion. Cette substitution vériőe

l’identité locale 𝑓 †𝛿𝜎 𝑓𝛿𝜎 = 𝑓 †𝛿𝜎 𝑓𝛿𝜎. Le remplacement est valide lorsque la contrainte suivante

de fermeture de l’espace de Hilbert est vériőée sur chaque site :
∑

𝜎 𝑓
†
𝛿𝜎 𝑓𝛿𝜎 + 𝑏†𝛿𝑏𝛿 = 1.
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Comme l’opérateur de nombre de bosons 𝑏†𝛿𝑏𝛿 est toujours positif, les états pour

lesquels
∑

𝜎 𝑓
†
𝛿𝜎 𝑓𝛿𝜎 > 1 sont alors automatiquement interdits, et donc le terme en𝑈 dans

l’équation (II.4) devient superŕu. La contrainte de fermeture est implémentée à travers un

multiplicateur de Lagrange local𝜆𝛿, qui demande à être őxé de manière auto-consistante.

Le hamiltonien des électrons 𝑓 se réécrit alors comme :

ℋ 𝑓 → 𝜖 𝑓
∑
𝛿𝜎

𝑓 †𝛿𝜎 𝑓𝛿𝜎 +
∑
𝛿

𝜆𝛿

(∑
𝜎

𝑓 †𝛿𝜎 𝑓𝛿𝜎 + 𝑏†𝛿𝑏𝛿 − 1

)
, (II.7)

et le terme d’hybridation devient :

ℋ 𝑓 𝑑 → 𝑣
∑
𝑖𝛿𝛼𝜎

(𝛾𝛼
𝑖𝛿𝑏𝛿 𝑓

†
𝛿𝜎𝑑

𝛼
𝑖𝜎 + ℎ.𝑐.) . (II.8)

Nous appliquons ensuite une approximation de champ moyen statique et homogène

sur le champ bosonique 𝑏 et le multiplicateur de Lagrange𝜆. À partir des équations (II.2),

(II.4) et (II.5), nous obtenons alors un modèle de liaisons fortes effectif qui s’écrit :

ℋ =ℋ𝑑 +ℋ 𝑓 +ℋ 𝑓 𝑑

≈
∑
𝑘𝜎𝛼𝛼′

(
𝜖𝛼𝛼

′
𝑘 − 𝜇𝛿𝛼𝛼′

)
𝑑𝛼†𝑘𝜎𝑑

𝛼′
𝑘𝜎 + (𝜆 − 𝜇)

∑
𝑘𝜎

𝑓 †𝑘𝜎 𝑓𝑘𝜎 + 𝑣𝑏
∑
𝑘𝜎𝛼

(
𝛾𝛼
𝑘 𝑓

†
𝑘𝜎𝑑

𝛼
𝑘𝜎 + ℎ.𝑐.

)
+ 𝜖0

𝜖0 = 𝑁(𝜆 − 𝜖 𝑓 )
(
𝑏2 − 1

)
− 𝑁𝜇(1 − 𝑏2 + 𝑛𝑑).

(II.9)

Où 𝑁 désigne le nombre de sites de terre rare (La/Ce), égal au nombre de sites de fer.

Nous avons absorbé le terme 𝜖 𝑓 dans le multiplicateur de Lagrange𝜆, et élargi le potentiel

chimique 𝜇 de manière à őxer le nombre d’électrons total 𝑛𝑑 + 𝑛 𝑓 = 1 − 𝑏2 + 𝑛𝑑. Selon

la procédure habituelle, les paramètres de champ moyen sont őxés par les équations de

point de selle pour l’énergie libre ℱ par rapport à 𝑏, 𝜆 et 𝜇 :
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𝑣

𝑁

∑
𝑘𝜎𝛼

𝛾𝛼
𝑘

〈
𝑓 †𝑘𝜎𝑑

𝛼
𝑘𝜎 + ℎ.𝑐.

〉
+ 2𝑏(𝜆 − 𝜇 − 𝜖 𝑓 ) = 0

1

𝑁

∑
𝑘𝜎

〈
𝑓 †𝑘𝜎 𝑓𝑘𝜎

〉
+ 𝑏2 − 1 = 0

1

𝑁

∑
𝑘𝜎𝛼

〈
𝑑𝛼†𝑘𝜎𝑑

𝛼
𝑘𝜎

〉
+ 1

𝑁

∑
𝑘𝜎

〈
𝑓 †𝑘𝜎 𝑓𝑘𝜎

〉
+ 𝑏2 − 1 − 𝑛𝑑 = 0 .

(II.10)

Ce modèle de liaisons fortes effectif correspond physiquement à un gaz d’électrons

sans interaction, c’est-à-dire à un liquide de Fermi. De plus, nous remarquons que l’hy-

bridation entre les électrons 𝑓 et les électrons 𝑑 à été renormalisée par le champ moyen

de bosons escalves, et vaut 𝑣𝑏 dans l’équation (II.9). Cette hybridation effective 𝑣𝑏 corres-

pond physiquement aux quasi-particules habillées par les fortes corrélations, et va être

ajustée pour modéliser les composés réels. Pour la suite de ce travail, nous réécrivons la

hamiltonien (II.9) à l’aide d’une matrice :

ℋ ≈
∑
𝑘𝜎

=

(
𝑑𝑥†𝑘𝜎 , 𝑑

𝑦†
𝑘𝜎
, 𝑓 †𝑘𝜎

)
𝑀𝑘

©
«

𝑑𝑥
𝑘𝜎

𝑑
𝑦

𝑘𝜎

𝑓𝑘𝜎

ª®®®®®
¬
+ 𝜖0, 𝑀𝑘 =

©
«

𝜖𝑥𝑥
𝑘

− 𝜇 𝜖
𝑥𝑦

𝑘
𝑣𝑏𝛾𝑥

𝑘

𝜖
𝑥𝑦

𝑘
− 𝜇 𝜖

𝑦𝑦

𝑘
− 𝜇 𝑣𝑏𝛾

𝑦

𝑘(
𝑣𝑏𝛾𝑥

𝑘

)∗ (
𝑣𝑏𝛾

𝑦

𝑘

)∗
𝜆 − 𝜇

ª®®®®®
¬

(II.11)

II.1.2.2 Choix des paramètres du modèle

Pour une structure de bandes d’électrons 𝑑 őxée, en nombre 𝑛𝑑 par site de fer őxé,

le modèle possède deux paramètres libres : le nombre d’électrons 𝑓 par site de fer qui

vont être ajoutés aux bandes de conduction 𝑛 𝑓 = 𝑛 𝑓 = 2
𝑁

∑
𝑘 ⟨ 𝑓 †𝑘𝜎 𝑓𝑘𝜎⟩, et l’intensité de

l’hybridation effective 𝑣𝑏.

Comme expliqué dans l’introduction à la section (I.2.2), les effets de cohérence Kondo

sont censés survenir à basse température 𝑇 < 𝑇𝐾 . Dans le modèle présenté ici, la tem-

pérature Kondo 𝑇𝐾 marque la température en dessous de laquelle la solution champ

moyen 𝑏 ≠ 0 commence à être réalisée. En dessous de 𝑇𝐾 , l’apparition d’une hybridation

effective entre des pseudo-fermions 𝑓 et les électrons 𝑑 est associée à la reconstruction

des surfaces de Fermi et à l’effet dopant du cérium. Avec ce modèle nous allons nous
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cantonner à la physique de l’état fondamental 𝑇 = 0. Pour adapter notre discussion

aux composés réels et en particulier au composé CeFeSiH, nous déőnissons une échelle

d’énergie :

𝑇1
= 4(𝑣𝑏)2/𝐷 , (II.12)

avec 𝐷 ≈ 12|𝑡1 | la largeur de bande des électrons de conduction. Dans les traitements

habituels en bosons esclaves du modèle d’Anderson périodique avec une hybridation

Kondo locale, nous pouvons identiőer 𝑇1 ≈ 𝑇𝐾 , modulo les subtilités de l’épuisement et

de la densité d’états que nous avions discuté dans l’introduction à la section (I.2.2). Nous

allons supposer que cette relation est aussi valide dans le cadre du couplage Kondo non

local.

Pour les calculs numériques, nous őxons l’échelle d’énergie du modèle |𝑡1 | à partir

des expériences d’ARPES sur les supraconducteurs à base de fer de [Ye et al. 2014]. Pour

la poche de trous centrée en Γ, qui est constituée majoritairement des orbitales 𝑑𝑥𝑧 et 𝑑𝑦𝑧 ,

une profondeur de 150 meV y est reporté en moyenne. Dans le modèle présenté ici, elle

est d’environ 2|𝑡1 |, ce qui őxe |𝑡1 | = 825K et 𝐷 ≈ 12|𝑡1 | ≈ 9900K. Nous prenons comme

limite d’hybridation faible 𝑣𝑏 = 0,2|𝑡1 |, qui correspond à 𝑇1 ≈ 4(𝑣𝑏)2/𝐷 ≈ 10K. Nous

prenons comme limite d’hybridation forte 𝑣𝑏 = 0,6|𝑡1 |, qui correspond à 𝑇1 ≈ 100K.

Finalement, pour une structure de bande donnée, un nombre d’électrons 𝑓 à ajouter

et une température Kondo𝑇1, le modèle est őxé. Le paramètre de contrôle peut aussi bien

être le nombre d’électrons 𝑓 par site de fer 𝑛 𝑓 à hybridation 𝑣𝑏 őxée, ou bien l’hybridation

𝑣𝑏 à 𝑛 𝑓 őxé. 𝑛 𝑓 peut être vu comme une modiőcation la concentration en cérium 𝑥 dans

La1−𝑥Ce𝑥FeSiH. La validité du régime de cohérence Kondo avec la surface de Fermi

élargie dans le cas d’une substitution lanthane-cérium avec prise en compte du désordre

est étudiée théoriquement dans [Poudel et al. 2021]. Nous supposons dans ce travail que

le régime de cohérence Kondo est atteint même pour des valeurs de dopage assez faibles.

Varier 𝑣𝑏 correspond à une augmentation de l’hybridation entre cérium et fer, ce qui peut

correspondre à l’application de pression extérieure ou chimique.
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II.1.3 Structure électronique

Dans cette partie, nous analysons la structure de bandes, les reconstructions des

surfaces de Fermi ainsi que la densité d’états au niveau de Fermi en comparant différents

schémas de champ cristallin du cérium présenté à la őgure (II.3).

II.1.3.1 Croisement des bandes

Le résultat principal induit par la présence d’un couplage non local entre l’atome

de cérium et de fer est que l’hybridation entre le niveau 𝑓 effectif et les bandes de

conduction, que nous avons présenté à la őgure (I.4) du chapitre d’introduction, est

désormais variable dans la zone de Brillouin, et en particulier possède des nœuds. Pour

représenter ce résultat, nous avons őxé de nombre d’électrons 𝑓 dopant à 𝑛 𝑓 = 0,4, et

une hybridation faible 𝑣𝑏 = 0,2|𝑡1 |. Nous présentons la structure de bandes pour les

différentes symétries de l’orbitale 𝑓 du cérium considérées à la őgure (II.5).

E
/t
1

a) b) c)

kx

ky

M

XΓ

e- f
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0 %

+
+

+

+

+

Figure II.5 ś Croisement des bandes sur le chemin de haute symétrie de la première zone
de Brillouin Γ → 𝑀 → 𝑋 → Γ, a) pour un cérium Γ6, b) pour un cérium Γ7+, et c) pour
un cérium Γ7−. Les bandes correspondent aux valeurs propres de la matrice 𝑀𝑘 déőnie
à l’équation (II.11). La répartition des électrons 𝑓 du cérium entre les différentes bandes
est représentée en jaune.

Nous obtenons un régime différent selon la symétrie de l’orbitale du cérium. Dans le

cas d’un cérium Γ6 représenté à la őgure (II.5) a), le niveau 𝑓 effectif du cérium s’hybride

avec la bande 𝑑 inférieure en Γ → 𝑀, ce qui correspond aux poches de trous, et ne
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s’hybride pas avec la bande 𝑑 supérieure en 𝑀 → 𝑋 → Γ, ce qui correspond aux poches

d’électrons. Pour le cérium Γ7+ représenté à la őgure (II.5) b), la situation est inversée :

le niveau 𝑓 ne s’hybride pas avec la bande 𝑑 inférieure en 𝑀 → 𝑋 → Γ mais s’hybride

avec la bande 𝑑 supérieure (il peut être montré pour ce cas que l’hybridation visible en

Γ → 𝑀 est sans importance du point de vue des reconstructions des surfaces de Fermi).

Enőn, dans le cas du cérium Γ7− représenté à la őgure (II.5) c), le niveau 𝑓 ne s’hybride

ni avec la bande 𝑑 inférieure en Γ → 𝑀, ni avec la bande d supérieure 𝑀 → 𝑋 → Γ.

Ce dernier cas est très artiőciel, car il est difficilement envisageable d’obtenir un état de

cohérence Kondo à 𝑇 = 0 sans avoir d’hybridation entre les électrons 𝑑 et les électrons 𝑓 .

L’ajout d’une bande 𝑑𝑥𝑦 ou d’une 𝑑𝑧2 pourrait changer ce résultat. Nous pouvons montrer

que ces différents croisements autorisés ou interdits se déduisent automatiquement de

considérations de symétrie sur la structure cristalline, la symétrie des orbitales du fer et

celle de l’orbitale du cérium, disponibles dans l’appendice (A).

II.1.3.2 Variation du nombre d’électrons 𝑓 et reconstruction des surfaces de Fermi

L’étude des croisements de bandes nous a montré qu’il n’était pas nécessaire de

prolonger l’étude de la symétrieΓ7− pour l’orbitale du cérium, avec notre choix des bandes

de conduction. Nous montrons alors őgure (II.6) les reconstructions des surfaces de Fermi

en ajoutant progressivement des électrons 𝑓 pour une hybridation faible 𝑣𝑏/|𝑡1 | = 0,2,

dans les deux cas de champ cristallin pour l’atome de cérium : Γ6 et Γ7+. Les surfaces de

Fermi correspondent aux solutions 𝐸𝜈
𝑘
= 0, 𝜈 = 1,2,3, où 𝐸𝜈

𝑘
sont les valeurs propres de la

matrice 𝑀𝑘 déőnie à l’équation (II.11).

Dans le cas du cérium Γ6 représenté à la őgure (II.6) a), les électrons ajoutés peuplent

petit à petit les poches de trous jusqu’à leur remplissage complet à 𝑛 𝑓 = 0,3. Ce résultat

concorde avec la section précédente, et correspond à une transition de Lifshitz. Après cette

première transition, les électrons ajoutés commencent à peupler les poches d’électrons

restantes, jusqu’à une seconde transition de Lifshitz à 𝑛 𝑓 = 0,5, où les deux poches

d’électrons fusionnent pour former deux poches de trous centrées en Γ et en 𝑀.

Dans le cas du cérium Γ7+ représenté à la őgure (II.6) b), les électrons ajoutés peuplent

les poches d’électrons, et aucune transition de Lifshitz n’est observée jusqu’à 𝑛 𝑓 = 1.
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Figure II.6 ś Remplissage progressif des poches lorsque le nombre d’électrons 𝑓 𝑛 𝑓
augmente, à 𝑣𝑏/|𝑡1 | = 0,2 őxé. Les poches de trous sont représentées en rouge et les
poches d’électrons sont représentées en bleues. a) Pour 𝑛 𝑓 = 0. b) Pour un cérium Γ6, les
poches de trous sont remplies en premières. c) Pour un cérium Γ7+, les poches d’électrons
sont remplies en premières.

Nous pouvons être tentés d’appliquer ce résultat à CeFePO et CeRuPO, qui ont été

mesurés en ARPES dans [Holder et al. 2010] et [Takahashi et al. 2018]. Pour CeFePO,

les deux poches de trous autour de Γ sont observées comme étant partiellement remplies

par les électrons 𝑓 . En effet, les bandes qui croisent le niveau de Fermi à 0,2
−→
Γ𝑋 et 0,7

−→
Γ𝑋

dans LaFePO le font à 0,1
−→
Γ𝑋 et 0,4

−→
Γ𝑋 dans CeFePO [Holder et al. 2010]. Les poches

de trous correspondantes sont donc plus petites. Le composé CeFePO correspond ainsi

à un doublet Γ6 pour décrire le cérium dans le modèle présenté ici. Une hybridation avec

la bande 𝑑𝑧2 est aussi observée, ce qui n’est pas étudié ici. CeRuPO est ferromagnétique à

basse température, comparé à CeFePO qui est dans un état de liquide de Fermi cohérent.

Néanmoins, la même tendance à l’hybridation entre l’orbitale 𝑓 du cérium et les bandes

𝑑𝑥𝑧 ,𝑑𝑦𝑧 et 𝑑𝑧2 a été reportée dans CeRuPO [Takahashi et al. 2018]. En ajoutant l’orbitale

𝑑𝑧2 à notre modèle, l’hybridation non locale avec un cérium Γ6 serait proportionnelle

à 4 cos (𝑘𝑥/2) cos (𝑘𝑦/2), qui est aussi maximale autour du point Γ. De cette manière,

le modèle proposé ici s’accorde avec l’état Γ6 du cérium observé sur monocristaux de

CeRuPO [Krellner et Geibel 2008]. Nous proposons donc que l’état fondamental du
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cérium dans CeFePO est de symétrie Γ6, ce qui donne une explication à l’observation

expérimentale que les poches d’électrons ne sont pas affectées par les électrons 𝑓 dans

[Holder et al. 2010]. Notons que la symétrie Γ6 a aussi été observée sur CeFeAsO [Jesche

et al. 2009], ce qui rend le scénario du remplissage sélectif des poches de trous possible

aussi sur ce composé, où un état de liquide de Fermi cohérent est induit sous pression

[Mydeen et al. 2020].

II.1.3.3 Transition de Lifshitz avec le cérium Γ6

Parmi les deux transitions de Lifshitz que nous avons mises en évidence pour le cé-

rium Γ6 à la őgure (II.6), nous allons étudier la première, qui correspond au remplissage

complet des poches de trous. Cette transition est associée au passage du niveau 𝑓 effectif

au travers de l’énergie de Fermi, ce qui s’exprime par la condition 𝜆 − 𝜇 = 0 du modèle

déőni par l’équation (II.9), et représenté à la őgure (II.7) b). La quantité d’électrons 𝑓

nécessaire pour atteindre la transition dépend de l’intensité d’hybridation 𝑣𝑏, contraire-

ment au cas du cérium Γ7+ où la reconstruction des surfaces de Fermi est indépendante

de 𝑣𝑏.
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Figure II.7 ś Transition de Lifshitz du cérium Γ6, pour différentes valeurs d’hybridation
𝑣𝑏/|𝑡1 | et de nombre d’électrons 𝑓 𝑛 𝑓 . a) Transition de Lifshitz à partir des surfaces de
Fermi. b) Transition de Lifshitz à partir de la condition 𝜆 − 𝜇 = 0

Le décalage de cette transition vers des dopages plus forts lorsque l’hybridation

92



II.1. Modélisation et étude des effets de l’hybridation non locale entre cérium et fer

augmente s’explique de la manière suivante : les équations auto-consistantes (II.10) őxent

𝜆 et 𝜇 aux contraintes physiques du nombre d’électrons 𝑑 par site de fer 𝑛𝑑 et du nombre

d’électrons total par site de fer 𝑛𝑑+𝑛 𝑓 . Lorsque𝜆−𝜇 > 0, pour augmenter 𝑣𝑏 à 𝑛𝑑+𝑛 𝑓 őxé,

nous devons nécessairement placer le niveau 𝑓 effectif plus haut en énergie, et augmenter

𝜆. Or, comme il y a hybridation entre le niveau 𝑓 et les bandes 𝑑, un niveau 𝑓 plus haut

implique aussi moins d’électrons 𝑑. Il faut donc corriger cela aussi en augmentant 𝜇.

Comme il n’y a pas d’hybridation entre le niveau plat et les poches d’électrons, ces deux

effets combinés mènent à un transfert d’électrons 𝑑 des poches de trous aux poches

d’électrons. Finalement, comme il y a moins d’électrons occupant les poches de trous, il

faut donc un nombre d’électrons 𝑓 plus important pour atteindre la transition de Lifshitz.

Aussi, remarquons qu’au point précis de la transition, il n’y a plus de contribution

des électrons 𝑓 aux surfaces de Fermi, qui ne comportent alors que les électrons "légers".

II.1.3.4 Densité d’états au niveau de Fermi

La densité d’état au niveau de Fermi est une observable centrale dans l’analyse de

ce travail de thèse, que nous avons évalué expérimentalement sur la solution solide

La1−𝑥Ce𝑥FeSiH (voir section II.2.3). À partir du hamiltonien effectif déőnit à l’équation

(II.1), et dans le cadre de l’approximation champ moyen de l’équation (II.9) nous avons

évalué la densité d’état au niveau de Fermi comme :

𝑛(𝜔 + 𝜖𝐹) =
∑

𝑘,𝜈=1,2,3

𝛿(𝜔 − 𝐸𝜈
𝑘) , (II.13)

où 𝐸𝜈
𝑘

sont les valeurs propres de la matrice 𝑀𝑘 déőnie à l’équation (II.11). Nous

notons 𝑛0(𝜖𝐹) la densité d’état au niveau de Fermi du modèle de [Raghu et al. 2008], en

l’absence d’électrons 𝑓 du cérium. Nous avons représenté l’évolution de la densité d’états

au niveau de Fermi pour le cérium Γ7+ et Γ6, variant le nombre d’électrons 𝑓 dopants,

pour différentes hybridations 𝑣𝑏, à la őgure (II.8).

Pour le cérium Γ7+ représenté à la őgure (II.8) a), la densité d’états au niveau de

Fermi augmente de manière douce avec le nombre d’électrons 𝑛 𝑓 , et diminue de manière

douce avec l’hybridation 𝑣𝑏. Ce résultat est cohérent avec la reconstruction des surfaces
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de Fermi qui est indépendante de l’hybridation 𝑣𝑏. La valeur maximale obtenue reste

tout de même faible, de l’ordre de sept fois celle du système non dopé 𝑛0(𝜖𝐹)|𝑡1 | = 0,35.

Pour le cérium Γ6 représenté à la őgure (II.8) b), nous observons une augmentation

très forte de la densité d’états au niveau de Fermi, avec un maximum à 𝑛(𝜖𝐹)|𝑡1 | ≈
13 ≈ 37𝑛0(𝜖𝐹)|𝑡1 |. De plus, l’évolution de cette densité d’états en fonction du nombre

d’électrons 𝑓 ou de l’hybridation n’est pas douce, et montre un comportement singulier

à la transition de Lifshitz. Comme nous l’avions remarqué en étudiant la reconstruction

des surfaces de Fermi, au point de transition les électrons 𝑓 ne contribuent plus à la

conduction, et donc la densité d’états au niveau de Fermi atteint un minimum local

comme visible à la őgure (II.8) c).
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Figure II.8 ś Variation de la densité d’états au niveau de Fermi en fonction du nombre
d’électrons 𝑓 𝑛 𝑓 , pour différentes hybridations 𝑣𝑏. a) Pour un cérium Γ7+. b) Pour un
cérium Γ6. c) Zoom autour de la transition de Lifshitz pour un cérium Γ6, qui est carac-
térisée par un minimum local de la densité d’états au niveau de Fermi.
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II.1.3.5 Discussion

L’étude des structures électroniques nous a montré une distinction claire entre chaque

symétrie pour le doublet de champ cristallin du cérium à basse énergie considérée,

caractérisée par la présence de nœuds d’hybridation à des positions différentes dans

le chemin de haute symétrie. Ces nœuds d’hybridation sont associés à un croisement

entre la bande 𝑓 effective et les bandes de conduction. L’étude des reconstructions des

surfaces de Fermi nous a montré l’existence d’un effet de dopage sélectif en poche, où les

électrons 𝑓 du cérium iront préférentiellement peupler les poches de trous dans le cas du

cérium Γ6, contrairement au cas du cérium Γ7+ où les électrons 𝑓 iront préférentiellement

peupler les poches d’électrons. Nous avons montré que cet effet est directement associé

aux nœud du gap d’hybridation Kondo. Le dopage sélectif en poches est potentiellement

observable avec des mesures sensibles aux surfaces de Fermi, tels que l’ARPES ou les

oscillations quantiques par exemple. L’étude des spectres ARPES pour CeFePO nous a

mené à proposer la symétrie Γ6 pour l’orbitale du cérium dans ce composé.

Nous avons montré la possibilité d’une transition de Lifshitz pour le cérium Γ6 pou-

vant être induite soit par dopage, soit par augmentation de l’hybridation 𝑣𝑏. L’effet

de dopage peut être vu comme la concentration en cérium dans La1−𝑥Ce𝑥Ru2Si2 par

exemple, où une très nette augmentation de la masse effective associée à la poche 𝛿 est

observée à 𝑥 = 0,9 [Shimizu et al. 2012]. La transition par augmentation de l’hybridation

𝑣𝑏 pourrait être induite par l’application de pression extérieure ou chimique. Nous nous

attendons à ce que la transition de Lifshitz soit observable en magnétorésistance [Naren

et al. 2013] ainsi qu’en pouvoir thermoélectrique [Pourret et al. 2019] à suffisamment

basse température.

Enőn, nous avons étudié la densité d’états au niveau de Fermi en fonction du nombre

d’électrons 𝑓 et de l’hybridation 𝑣𝑏. Nous avons mis en évidence une différence nette

de densité d’état au niveau de Fermi entre le cas du cérium Γ6 et la cas du cérium Γ7+.

De plus, la transition de Lifshitz du cérium Γ6 montre une signature remarquable sur la

densité d’états au niveau de Fermi, atteignant un minimum local.
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II.1.4 Observables physiques

Dans cette partie, nous proposons d’autres observables pour distinguer la physique

associée à différentes symétries pour l’orbitale du cérium à basse énergie, dans le cadre

d’une hybridation 𝑓 𝑑 non locale. A la section (I.1), nous avons vu que la densité d’états

au niveau de Fermi est l’échelle d’énergie caractéristique du régime de liquide de Fermi,

et vériőe une universalité avec d’autres observables physiques comme la résistance élec-

trique, susceptibilité magnétique et le pouvoir thermoélectrique. Nous allons donc dans

un premier temps étudier la susceptibilité de spin statique, qui pourra être comparée

avec la densité d’états au niveau de Fermi déterminée à la section précédente. Dans un

second temps, nous allons étudier la conductivité optique et le spectre Raman, qui seront

discutées à l’aide des résultats obtenus pour la structure électronique. Dans le cadre de

la réponse linéaire ces observables sont calculées à partir des fonctions de corrélation

correspondantes, avec la méthodologie des fonctions de Green. Des introductions à cette

méthode sont disponibles dans [Mahan 2000 ; Bruus et Flensberg 2002].

II.1.4.1 Susceptibilité de spin statique

Dans les supraconducteurs à base de fer, le vecteur de nesting entre la poche de

trou au centre de la zone de Brillouin et les poches d’électrons sur les bords de la

zone de Brillouin est associé aux ŕuctuations magnétiques et à la déstabilisation du

régime de liquide de Fermi en faveur soit d’un ordre d’onde de densité de spin, soit de

supraconductivité non conventionnelle 𝑠± [Mazin et al. 2008 ; Chubukov et al. 2008]. Ces

ŕuctuations apparaissent naturellement en étudiant la susceptibilité de spin statique.

Nous pouvons nous attendre à ce que les reconstructions des surfaces de Fermi induites

par le cérium impactent les conditions de nesting et donc la susceptibilité de spin statique.

Nous utilisons la représentation fermionique d’Abrikosov pour les opérateurs de spin

𝑆𝑎+
𝑖

= 𝑐𝑎†
𝑖↑ 𝑐

𝑎
𝑖↓, 𝑆

𝑎−
𝑖

= 𝑐𝑎†
𝑖↓ 𝑐

𝑎
𝑖↑, 𝑎 = 𝑥,𝑦, 𝑓 avec 𝑐𝑥

𝑖↑ = 𝑑𝑥𝑧
𝑖↑ , 𝑐𝑦

𝑖↑ = 𝑑
𝑦𝑧

𝑖↑ et 𝑐 𝑓
𝛿↑ = 𝑓𝛿↑. La susceptibilité

magnétique en fonction du temps imaginaire 𝜏 peut alors s’exprimer comme fonction de

corrélation spin-spin :

𝜒𝑖 𝑗(𝜏) =
∑
𝑎𝑎′

⟨𝑆𝑎+𝑗 (𝑡)𝑆𝑎′−𝑖 (0)⟩ = −
∑
𝑎𝑎′

𝐺𝑎′𝑎
𝑖𝑗↑↑(𝜏)𝐺

𝑎𝑎′
𝑗𝑖↓↓(−𝜏) , (II.14)
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où ⟨⟩ désigne la moyenne thermodynamique et𝐺𝑎′𝑎
𝑖𝑗↑↑(𝜏) = 𝒯𝜏⟨𝑐𝑎𝑗↑(𝜏)𝑐

𝑎′†
𝑖↑ (0)⟩ = 𝐺𝑎′𝑎

𝑖𝑗↓↓(𝜏) =
𝐺𝑎′𝑎
𝑖𝑗

(𝜏) désigne la fonction de Green, avec 𝒯𝜏 l’opérateur d’ordre chronologique. Après

transformée de Fourier, la composante statique 𝜒(𝑞) = 𝜒(𝑞,Ω = 0) s’obtient dans l’espace

réciproque 𝑘,𝑞 et avec les fréquences de Matsubara 𝑖𝜔𝑛 :

𝜒(𝑞) = − 1

𝛽𝑁

∑
𝑘,𝑖𝜔𝑛 𝑎𝑎′

𝐺𝑎′𝑎(𝑘 + 𝑞,𝑖𝜔𝑛)𝐺𝑎𝑎′(𝑘,𝑖𝜔𝑛) . (II.15)

Alors que dans [Raghu et al. 2008] et [Graser et al. 2009], la limite 𝑇 → 0 est prise en

calculant la somme sur les 𝑖𝜔 avec le théorème des résidus, nous avons dû adopter ici une

stratégie différente. En effet, la description d’un niveau 𝑓 effectif qui traverse le niveau de

Fermi nous a demandé un échantillonnage très őn de la zone de Brillouin pour éviter le

bruit numérique (au moins 512 × 512 proche de la transition de Lifshitz à 𝑣𝑏/|𝑡1 | = 0,2),

ce qui rend impossible de réaliser une somme sur quatre boucles avec 5124 points pour

sonder 𝑘 et 𝑘+ 𝑞. À la place, nous avons utilisé les propriétés de convolution de 𝜒(𝑞) pour

utiliser la Fast Fourier Transform (FFT), et réaliser ensuite la somme sur les fréquences

de Matsubara. Cette procédure permet d’éviter le bruit numérique de manière contrôlée,

en augmentant progressivement le nombre de fréquences de Matsubara, ce qui revient à

descendre progressivement la température. Nous sommes montés au maximum à 500 000

fréquences de Matsubara avec une coupure en énergie au double de la largeur de bande

2𝐷 ≈ 25|𝑡1 |, ce qui nous donne des résultats à une température de 𝑇 ≈ 10−4 |𝑡1 | ≈ 10−3𝑣𝑏,

de l’ordre de 0,1 Kelvin.
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Figure II.9 ś a) Susceptibilité de spin statique pour le cérium Γ7+ à différents 𝑛 𝑓 , avec
𝑣𝑏/|𝑡1 | = 0,2. b) Surfaces de Fermi pour le cérium Γ7+ à 𝑛 𝑓 = 0,7 et 𝑣𝑏/|𝑡1 | = 0,2. Les
différents vecteurs de nesting sont représentés.
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Les résultats peuvent être analysés comme contenant deux contributions : une contri-

bution constante qui provient de la densité d’états au niveau de Fermi 𝑛(𝜖𝐹) ∝ 𝜒(Γ), ainsi

qu’une modulation dépendante en 𝑘 qui retrace les conditions de nesting entre les diffé-

rentes poches.Pour le cérium Γ7+ représenté à la őgure (II.9), nous observons une faible

augmentation de la contribution constante, en accord avec l’augmentation de densité

d’états au niveau de Fermi : 𝜒(Γ,𝑛 𝑓 = 0,8)/𝜒(Γ,𝑛 𝑓 = 0) ≈ 𝑛(𝜖𝐹 ,𝑛 𝑓 = 0,8)/𝑛(𝜖𝐹 ,𝑛 𝑓 = 0) ≈
5,2 . A 𝑛 𝑓 = 0, le pic au point 𝑋 est associé aux ŕuctuations (0,𝜋) des supraconducteurs

à base de fer. Ce pic se sépare en deux contributions qui s’écartent, ce qui est associé à la

différence de taille grandissante entre les poches d’électrons et de trous.
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Figure II.10 ś a) Susceptibilité de spin statique pour le cérium Γ6 avant la transition
de Lifshitz, et surface de Fermi et vecteur de nesting associés. b) Susceptibilité de spin
statique pour le cérium Γ6 après la transition de Lifshitz, et surface de Fermi associée.

Pour le cérium Γ6 nous avons deux régimes. Avant la transition de Lifshitz, la sus-

ceptibilité de spin statique représentée à la őgure (II.10) a) montre une augmentation

de la contribution constante et la formation d’un pic au point 𝑀, qui correspond au

nesting entre les poches de trous. De plus, nous observons une diminution de 𝜒(Γ)
entre 𝑛 𝑓 = 0,2 et 𝑛 𝑓 = 0,25, en accord avec la diminution de densité d’états au ni-

veau de Fermi cf őgure (II.8) c). Après la transition de Lifshitz comme représenté

à la őgure (II.10) b), la contribution 𝜒(Γ) à la susceptibilité de spin sature et seule
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la modulation dans la zone de Brillouin correspondant au nesting varie, en accord

avec la densité d’états au niveau de Fermi qui est approximativement constante, cf

őgure (II.8) b). Néanmoins, l’augmentation de susceptibilité de spin statique est beau-

coup plus prononcée que l’augmentation de densité d’états au niveau de Fermi, avec

𝜒(Γ,𝑛 𝑓 = 0,8)/𝜒(Γ,𝑛 𝑓 = 0) ≈ 5𝑛(𝜖𝐹 ,𝑛 𝑓 = 0,8)/𝑛(𝜖𝐹 ,𝑛 𝑓 = 0) ≈ 182.

II.1.4.2 Conductivité optique et spectres Raman

Comme dernières observables physiques, nous proposons une étude de la conducti-

vité optique et des spectres Raman. Ces deux observables s’intéressent à la réponse du

système en fonction de la fréquence de la perturbation, contrairement à la densité d’états

au niveau de Fermi et la susceptibilité de spin statique.

Conductivité optique

Les mesures de conductivité optique ont été très largement utilisées pour caractériser

les composés à fermions lourds. Elles permettent une identiőcation directe du gap d’hy-

bridation Kondo 2𝑣𝑏, ainsi que de la densité d’états au niveau de Fermi [Degiorgi 1999].

Pour modéliser l’interaction entre les quasi-particules du hamiltonien effectif déőni à

l’équation (II.9) et la lumière, nous prenons une notation plus compacte, avec 𝑐𝑥
𝑘𝜎

= 𝑑𝑥𝑧
𝑘𝜎

,

𝑐
𝑦

𝑘𝜎
= 𝑑

𝑦𝑧

𝑘𝜎
et 𝑐 𝑓

𝑘𝜎
= 𝑓𝑘𝜎. Le hamiltonien déőni à l’équation (II.9) se réécrit alors :

ℋ𝑒 𝑓 𝑓 =

∑
𝑘𝑎𝑎′𝜎

𝜖𝑎𝑎
′

𝑘 𝑐𝑎†𝑘𝜎𝑐
𝑎′
𝑘𝜎 + 𝜖0 =

∑
𝑘𝜇𝜎

𝐸
𝜇

𝑘
𝑐
𝜇†
𝑘𝜎
𝑐
𝜇

𝑘𝜎
+ 𝜖0 . (II.16)

À partir du calcul disponible à l’annexe (B) la partie réelle de la conductivité optique

𝜎(𝜔) = 𝜎′(𝜔) + 𝑖𝜎′′(𝜔) à 𝑇 = 0 s’écrit comme :

𝜎′𝑥𝑥(𝜔) = Re




2𝑖

𝜔 + 𝑖Γ


∑
𝑘𝜇

(𝜕2𝜖)𝜇𝜇
𝑘
Θ(−𝐸𝜇

𝑘
) +

∑
𝑘𝜇′≠𝜇

|(𝜕𝜖)𝜇𝜇
′

𝑘
|2

Θ(𝐸𝜇′

𝑘
) − Θ(𝐸𝜇

𝑘
)

𝜔 + 𝑖Γ + 𝐸𝜇

𝑘
− 𝐸𝜇′

𝑘




. (II.17)

Avec Θ(𝑥) la fonction de Heaviside et
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(𝜕2𝜖)𝜇𝜇
′

𝑘
=

∑
𝑎𝑎′

𝜕2𝜖𝑎𝑎
′

𝑘

𝜕𝑘2
𝑥

𝑎
𝜇𝑎

𝑘
(𝑎𝑎

′𝜇′

𝑘
)∗, (𝜕𝜖)𝜇𝜇

′

𝑘
=

∑
𝑎𝑎′

𝜕𝜖𝑎𝑎
′

𝑘

𝜕𝑘𝑥
𝑎
𝜇𝑎

𝑘
(𝑎𝑎

′𝜇′

𝑘
)∗ , (II.18)

où 𝑎
𝑎′𝜇
𝑘

désignent les coefficients entre la base des orbitales 𝑎′ = 𝑥,𝑦, 𝑓 et la base

des bandes 𝜇 = 1,2,3 qui diagonalise la matrice 𝑀𝑘 . L’équation (B.7) est équivalente

aux expressions de [Dagotto 1994 ; Valenzuela et al. 2013] avec 1/(𝜔 + 𝑖Γ) = 𝑃(1/𝜔) +
𝑖𝜋𝛿(𝜔) dans la limite Γ ≪ 1. Γ est associé au temps de vol entre deux collisions dans

la formulation de l’équation cinétique, et donc à la température. Dans [Valenzuela

et al. 2013], les auteurs őxent Γ = 20 meV pour étudier la conductivité optique des

supraconducteurs à base de fer. Comme la physique des fermions lourds est généralement

de basse température, et comme la température Kondo théorique pour les paramètres

du modèle effectif que nous étudions ici 𝑣𝑏/|𝑡1 | = 0,2 est de 𝑇1 = 4(𝑣𝑏)2/𝐷 ≈ 10 K ≈ 1

meV, nous őxons Γ = 1 meV.
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Figure II.11 ś a) Conductivité optique pour le cérium Γ7+ à 𝑣𝑏/|𝑡1 | = 0,2. b) Structure de
bandes pour le cérium Γ7+ à 𝑣𝑏/|𝑡1 | = 0,2 et 𝑛 𝑓 = 0,4, qui montre les deux gaps Δ1 et Δ2.
La largeur de bande est notée 𝐷 = 12|𝑡1 |.

Pour le cas du cérium Γ7+ représenté à la őgure (II.11) a), nous remarquons l’appari-

tion de plusieurs pics à basse fréquence. Ces pics sont caractéristiques des composés à
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II.1. Modélisation et étude des effets de l’hybridation non locale entre cérium et fer

fermions lourds et sont sont qualiőés de "mid IR peaks" dans la littérature [Basov et al.

2011]. Nous pouvons remarquer que la position en fréquence de ces pics ne varie qu’as-

sez peu de la concentration en cérium. Ces différents pics correspondent aux deux gaps

directs : le premier entre le niveau 𝑓 effectif et la bande inférieure Δ1 (qui correspond aux

poches de trous) ; le second entre le niveau 𝑓 effectif et la bande supérieure qui correspond

aux poches d’électrons Δ2, cf őgure (II.11) b). Les considérations de couplage Kondo non

local mènent donc naturellement à l’apparition de plusieurs gaps d’hybridation Kondo

dans les systèmes multibandes, comme observé expérimentalement dans les composés

CeTIn5 (T = Co,Rh,Ir) [Burch et al. 2007 ; Shim et al. 2007].
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Figure II.12 ś a) Conductivité optique pour le cérium Γ6 à 𝑣𝑏/|𝑡1 | = 0,2. b) Structure
de bandes pour le cérium Γ6 à 𝑣𝑏/|𝑡1 | = 0,2 et 𝑛 𝑓 = 0,4, qui montre le gap Δ1 et les
croisements de bandes entourés en vert.

Pour le cas du cérium Γ6 représenté à la őgure (II.12) a), nous remarquons aussi

l’apparition de plusieurs pics à basse fréquence. Nous pouvons identiőer les pics au gap

d’hybridation entre le niveau 𝑓 et les poches de trou Δ1, représenté à la őgure (II.12) b).

De plus, nous observons une très forte variation à très basse fréquence à la transition

de Lifshitz entre 𝑛 𝑓 = 0,2 et 𝑛 𝑓 = 0,4, cf őgure (II.12) a). Nous pouvons montrer que

cette forte contribution à basse fréquence est différente duc pic de Drude car elle ne varie

pas lorsque nous diminuons Γ. Une situation comparable est rapportée dans [Weber et

101



II.1. Modélisation et étude des effets de l’hybridation non locale entre cérium et fer

Vojta 2008], où le croisement entre le niveau 𝑓 et la bande de conduction au-dessus du

niveau de Fermi mène à un pic de conductivité optique. Pour le modèle présenté ici, le

croisement a lieu entre le niveau plat et la bande de conduction supérieure, représenté à

la őgure (II.12) b). Ce croisement se rapproche du niveau de Fermi lorsque 𝑛 𝑓 augmente,

et la transition de Lifshitz déőnie à 𝜆−𝜇 = 0 marque le début du comportement singulier

observé à très basse fréquence représenté à la őgure (II.12) a) pour 𝑛 𝑓 > 0,2.

Spectres Raman

L’effet Raman est un processus de diffusion inélastique de la lumière, c’est à dire qu’en

plus d’un photon absorbé pour induire un courant comme pour la conductivité optique,

un autre photon est émis par le système. Le processus étant inélastique, les deux photons

sont séparés d’une énergie 𝜔 = 𝜔𝑖 − 𝜔 𝑓 appelée décalage Raman.

La particularité d’avoir deux photons permet de mesurer la polarisation du rayon-

nement incident ainsi que la polarisation du rayonnement émis. L’éventuel changement

de polarisation lors de la diffusion inélastique de la lumière dépend alors directement

des symétries autorisées pour les excitations électroniques dans le composé. Le spectre

Raman possède donc cette propriété d’être expérimentalement décomposable sur la base

des représentations irréductibles du groupe de symétrie ponctuel du cristal. De plus, ces

représentations irréductibles sont associées à des extinctions d’intensité dans l’espace ré-

ciproque, ce qui permet aux mesures Raman de sonder des parties spéciőques de la zone

de Brillouin, contrairement à la conductivité optique. La spectroscopie Raman est très

utilisée pour caractériser les composés supraconducteurs à base de fer [Valenzuela et al.

2013], et permet de sonder directement les ŕuctuations électroniques de ces systèmes

[Gallais et Paul 2016].

Pour le groupe du carré que nous étudions ici, les trois représentations {𝐴1𝑔 ,𝐵1𝑔 ,𝐵2𝑔}
sont importantes, et sont associées aux vertex Raman :
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(𝛾𝐴1𝑔 )𝑎𝑎′𝑘 =
𝜕2𝜖𝑎𝑎

′
𝑘

𝜕𝑘2
𝑥

+
𝜕2𝜖𝑎𝑎

′
𝑘

𝜕𝑘2
𝑦

, (𝛾𝐵1𝑔 )𝑎𝑎′𝑘 =
𝜕2𝜖𝑎𝑎

′
𝑘

𝜕𝑘2
𝑥

−
𝜕2𝜖𝑎𝑎

′
𝑘

𝜕𝑘2
𝑦

, (𝛾𝐵2𝑔 )𝑎𝑎′𝑘 =
𝜕2𝜖𝑎𝑎

′
𝑘

𝜕𝑘𝑥𝜕𝑘𝑦
+

𝜕2𝜖𝑎𝑎
′

𝑘

𝜕𝑘𝑦𝜕𝑘𝑥
.

(II.19)

Le spectre Raman 𝜒′′
𝑋
(𝜔) à T=0 dans l’approximation de masse effective s’obtient

comme partie imaginaire de la fonction de corrélation densité-densité [Valenzuela et al.

2013] :

𝜒′′
𝑋(𝜔) = Im [𝜒𝑋(𝑞 = 0,𝑖Ω)𝑖Ω→𝜔+𝑖Γ] , 𝑋 = {𝐴1𝑔 ,𝐵1𝑔 ,𝐵2𝑔}

𝜒𝑋(𝑞 = 0,𝑖Ω) =
∫ 𝛽

0

𝑑𝜏𝑒−𝑖Ω𝜏
∑
𝑎𝑎′𝑏𝑏′𝑘

〈
(𝛾𝑋)𝑎𝑎′𝑘 (𝛾𝑋)𝑏𝑏′𝑘 𝑐𝑎†𝑘 (𝜏)𝑐𝑎′𝑘 (𝜏)𝑐𝑏†𝑘 (0)𝑐𝑏′𝑘 (0)

〉

=
1

𝛽

∑
𝑎𝑎′𝑏𝑏′𝑘𝑖𝜔

(𝛾𝑋)𝑎𝑎′𝑘 (𝛾𝑋)𝑏𝑏′𝑘 𝐺𝑎𝑏′
𝑘 (𝑘,𝑖𝜔)𝐺𝑏𝑎′𝑘 (𝑘,𝑖𝜔 + 𝑖Ω)

=

∑
𝑘𝜇′≠𝜇

|(𝛾𝑋)𝜇𝜇
′

𝑘
|2
Θ(𝐸𝜇′

𝑘
) − Θ(𝐸𝜇

𝑘
)

𝑖Ω + 𝐸𝜇

𝑘
− 𝐸𝜇′

𝑘

.

(II.20)

Les facteurs de structure dans la base des bandes (𝛾𝑋)𝜇𝜇
′

𝑘
sont déőnis comme :

(𝛾𝑋)𝜇𝜇
′

𝑘
=

∑
𝑎𝑎′

(𝛾𝑋)𝑎𝑎′𝑎𝜇𝑎
𝑘
(𝑎𝑎

′𝜇′

𝑘
)∗ , (II.21)

où 𝑎
𝑎′𝜇
𝑘

désignent les coefficients entre la base des orbitales 𝑎′ = 𝑥,𝑦, 𝑓 et la base des

𝜇 = 1,2,3 qui diagonalise 𝑀𝑘 . Nous remarquons une certaine similarité entre l’expres-

sion de 𝜒′′
𝑋
(𝜔) à l’équation (II.20) et le second terme de 𝜎′(𝜔) de l’équation (B.6). Cette

correspondance entre spectre de conductivité optique et spectre Raman 𝜔𝜎′(𝜔) ∝ 𝜒′′(𝜔)
est discutée dans [Devereaux et Hackl 2007], et vaut pour les systèmes isotropes. Nous

nous attendons donc à retrouver des caractéristiques similaires entre les deux mesures,

en particulier les pics associés aux gaps d’hybridation Kondo. Néanmoins, l’étude des

spectres de Raman nous apporte aussi une information différente de la conductivité op-

tique, de par les vertex Raman qui rendent cette sonde sélective en symétrie et en région

de la zone de Brillouin sondée.
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Comme pour la conductivité optique, nous őxons Γ = 1 meV. En plus des spectres

Raman, nous allons analyser les vertex Raman interbande (𝛾𝑋)𝜇𝜇
′

𝑘
. En effet, à partir de

considérations générales de symétrie disponible à l’annexe (A), nous pouvons déterminer

la symétrie des bandes sur le chemin de haute symétrie Γ → 𝑀 → 𝑋 → Γ, et ainsi

déterminer les règles de sélection des transitions interbande. Combinée à l’analyse des

vertex Raman et de la connaissance des positions des surfaces de Fermi, cette étude

nous permettra de discuter plus en détail les spectres Raman. Nous allons considérer des

décalages Raman 𝜔 ≤ 2000 cm−1 ≈ 3|𝑡1 |. Nous présentons en premier le cas du modèle

sans cérium à la őgure (II.13).
E
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Figure II.13 ś a) Spectres Raman 𝜒′′ du modèle sans cérium pour les trois symétries
{𝐴1𝑔 ,𝐵1𝑔 ,𝐵2𝑔}. b) Structure de bande associée avec la symétrie des transitions interbande.

Comme discuté à l’annexe (A), les transitions interbande ont une symétrie 𝐵1𝑔 en

Γ → 𝑀 et 𝐵2𝑔 en 𝑀 → 𝑋 → Γ. Nous nous attendons donc à un spectre Raman 𝜒′′(𝐴1𝑔)
faible. De plus, les portions de la zone de Brillouin sondées pour 0 ≤ 𝜔 ≤ 2000 cm−1

correspondent aux zones entre les cercles pleins et en pointillés de la őgure (II.14), et

nous remarquons que l’intensité du vertex Raman 𝐵1𝑔 diminue rapidement en dehors

du cercle extérieur, ce qui explique la diminution de 𝜒′′(𝐵1𝑔) aux grands déplacements

Raman. La situation est similaire pour la symétrie 𝐵2𝑔 autour des points Γ et 𝑀.

Pour le cérium Γ7+ présenté à la őgure (II.15), nous retrouvons les deux pics attendus

104



II.1. Modélisation et étude des effets de l’hybridation non locale entre cérium et fer

B2gB1g

kx

ky

M

XΓ

A1g

→

→
→

→

→

→

→

→

→

→

→→

→
→

→

→

→→
→
→

→
→

→

→

→

→

→

→

→

→

→→

→
→

→
→

→→
→
→

→

→
→

→

→

→

→

→

→

→

→→

→
→

→

→

→→
→
→

,

,

,

,

,

,

,

,

,

Figure II.14 ś Vertex Raman dans la zone de Brillouin pour chaque symétrie, normalisés
par le maximum des trois vertex, pour le modèle sans cérium. Les surfaces de Fermi en
lignes bleues ont été ajoutés, ainsi que les surfaces de Fermi à une profondeur de 2000
cm−1 en pointillés verts.

pour les deux gaps Δ1 et Δ2, comme obtenu en conductivité optique. Le premier pic

correspond à la transition entre la bande 𝑓 et la bande 𝑑 inférieure en Γ → 𝑀, de

symétrie autorisée 𝐴1𝑔 + 𝐵2𝑔 . Le second pic correspond à la transition entre la bande 𝑓

et la bande 𝑑 supérieure en 𝑀 → 𝑋 → Γ, de symétrie autorisée 𝐴1𝑔 + 𝐵1𝑔 .

Nous remarquons que la contribution 𝐵2𝑔 domine fortement. Cet effet est attribuable

à la faible profondeur des poches d’électrons, ainsi qu’à l’intensité du vertex Raman 𝐵2𝑔

à l’intérieur des poches d’électron, représenté à la őgure (II.16). En effet, bien que la

transition 𝐵2𝑔 entre la poche d’électrons et le niveau 𝑓 effectif soit interdite le long du

chemin de haute symétrie𝑀 → 𝑋 → Γ, elle est autorisée en dehors de ce chemin de haute

symétrie, et la faible profondeur des poches d’électrons font qu’elles sont entièrement

sondées pour des décalages Raman 0 ≤ 𝜔 ≤ 2000 cm−1.

A l’inverse, la contribution 𝐵1𝑔 n’est que très faiblement augmentée par les électrons

𝑓 du cérium, avec seulement un double pic supplémentaire à Δ2 ≈ 1000 cm−1. Nous

attribuons ce effet au fait que la transition 𝐵1𝑔 entre la bande inférieure et le niveau 𝑓

effectif est interdite le long du chemin Γ → 𝑀, et que le vertex 𝐵1𝑔 est très faible là où se

situent les poches d’électrons.

Pour le cérium Γ6 représenté à la őgure (II.17), nous avons deux contributions. Premiè-
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Figure II.15 ś a) Spectres Raman 𝜒′′ pour les trois symétries {𝐴1𝑔 ,𝐵1𝑔 ,𝐵2𝑔}, avec un
cérium Γ7+ à 𝑣𝑏/|𝑡1 | = 0,2 𝑛 𝑓 = 0,8. b) Structure de bande associée avec la symétrie des
transitions interbande.
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Figure II.16 ś Vertex Raman dans la zone de Brillouin pour 𝑣𝑏/|𝑡1 | = 0,2 𝑛 𝑓 = 0,8 et pour
chaque symétrie, normalisés par le maximum des trois vertex, pour un cérium Γ7+. Les
surfaces de Fermi associées ont été ajoutées en lignes bleues.

rement, le double pic autour de Δ1 ≈ 500 cm−1, qui vériőe la règle de sélection 𝐴1𝑔 + 𝐵2𝑔

pour la transition entre la bande 𝑓 et la bande 𝑑 inférieure en Γ → 𝑀. Deuxièmement,

nous observons un pic à très faible déplacement Raman 𝜔 ≈ 35 cm−1, majoritairement
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𝐵2𝑔 . Comme discuté pour la conductivité optique, ce pic correspond aux points de croi-

sement entre le niveau 𝑓 et la bande supérieure en 𝑀 → 𝑋 → Γ, et dont les règles de

sélection imposent une symétrie 𝐵2𝑔 , cf appendice (A).
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Figure II.17 ś a) Structure de bande pour le cérium Γ6 avec la symétrie des transitions
interbande. b) Spectre Raman 𝜒′′ pour les trois symétries {𝐴1𝑔 ,𝐵1𝑔 ,𝐵2𝑔}, à 𝑣𝑏/|𝑡1 | = 0,2
𝑛 𝑓 = 0,8.

De plus, cette contribution à basse fréquence n’apparaît que une fois la transition de

Lifshitz dépassée à 𝑛 𝑓 = 0,4 comme présenté à la őgure (II.18), de manière similaire à la

contribution basse fréquence observée en conductivité optique.

II.1.4.3 Discussion

Dans cette partie centrée sur les observables physiques, nous avons conőrmé la diffé-

rence entre les propriétés du modèle pour un cérium Γ6 et Γ7+ étudiées dans les sections

(II.1.3.1) et (II.1.3.2). Nous avons étudié la susceptibilité de spin statique à partir d’une

contribution constante et une modulation dans la zone de Brillouin. La contribution

constante vériőe la même variation que la densité d’états au niveau de Fermi avec le
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Figure II.18 ś Spectres Raman 𝜒′′ pour la symétrie 𝐵2𝑔 , à 𝑣𝑏/|𝑡1 | = 0,2 et différentes
valeurs de 𝑛 𝑓 .

nombre d’électrons 𝑓 , ce qui est attendu pour un modèle effectif sans interaction. La mo-

dulation dans la zone de Brillouin pour le cas du cérium Γ7+ nous a montré la disparition

de la condition de nesting entre la poche de trou centrée en Γ = (0,0) et 𝑋 = (0,𝜋), ce que

nous avons interprété comme étant associé à la différence de taille progressive entre les

poches de trous et les poches d’électrons à mesure que le nombre d’électrons 𝑓 dopants

est augmenté.

Deuxièmement, en étudiant le spectre de conductivité optique et le spectre Raman,

nous avons mis en évidence des pics associés aux gaps d’hybridation Kondo. Nous avons

montré que ces pics permettent de différencier le cas du cérium Γ6 et du Γ7+, et nous

avons identiőé une signature de la transition de Lifshitz du cérium Γ6 comme une très

forte contribution à basse fréquence. De plus, l’étude des spectres Raman nous a permis

d’associer avec précision les observations avec la symétrie des bandes déterminée à

l’annexe (A).

Dans leur étude des spectres Raman observés sur URu2Si2, [Buhot et al. 2020] ont

associé les maxima du vertex Raman E𝑔 interbande à la symétrie 𝑑-wave du pseudo

gap Kondo. L’étude présentée ici montre que l’association entre la symétrie du vertex et

la symétrie du pseudo gap Kondo peut se complexiőer pour des systèmes comportant

plusieurs bandes de conduction avec des symétries particulières. Néanmoins, nous avons
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montré que les spectres Raman diffèrent fortement selon la symétrie de l’orbitale de

cérium considérée. Bien que la contribution du gap Δ1 soit assez similaire pour le cas du

cérium Γ7+ et Γ6, la présence d’un second pic à Δ2 ≈ 1000 cm−1 pour le cérium Γ7+ et

d’un pic à 35 cm−1 pour le cérium Γ6 permet clairement de différencier les deux cas.

Enőn, le pic à basse fréquence pour le cas du cérium Γ6 donne une indication supplé-

mentaire de la transition de Lifshitz. L’étude du spectre Raman est déjà connue comme

pouvant signaler la présence d’une transition de Lifshitz, par exemple sur BaFe2−𝑥Co𝑥As2

[Marsik et al. 2013].

II.1.5 Discussion de la modélisation théorique et perspectives

Notre résultat principal peut se résumer en l’effet de dopage sélectif en poches du

cérium. Sa relation avec la symétrie des orbitales et du cristal modélisés a été clariőée, cf

appendice (A). Notre analyse des reconstructions des surfaces de Fermi nous a mené à

proposer la symétrie Γ6 pour l’orbitale 4 𝑓 de l’atome de cérium dans CeFePO.

Nous avons étudié quatre observables physiques pour les symétries de cérium Γ7+ et

Γ6 : la densité d’états au niveau de Fermi, la susceptibilité de spin statique, la conductivité

optique et le spectre Raman. Toutes ont montré des comportements spéciőques à l’orbitale

de cérium considérée, et ont été associées à la structure électronique du modèle.

Les résultats peuvent s’étendre à d’autres familles de composés ayant des structures

analogues, avec l’ajout d’effets tridimensionnels pour les composés de structure ThCr2Si2,

comme étudié dans [Graser et al. 2010] pour le supraconducteur à base de fer BaFe2As2.

Pour les composés de structure ThCr2Si2 en phase collapsée comme CeCu2Si2 [Zwicknagl

et Pulst 1993] ou CeRu2Si2 [Runge et al. 1995], il faut considérer des surfaces de Fermi en

l’absence d’électrons 𝑓 complètement différentes à cause de la liaison silicium-silicium

selon l’axe 𝑐, comme nous l’avons discuté dans l’introduction à la section (I.4.3). Le même

couplage Kondo non local à partir d’un cérium au centre des plaquettes d’indium est

adapté pour discuter des composés CeTIn5 (T= Co, Rh, Ir) [Maehira et al. 2003], où la sy-

métrie de l’orbitale du cérium s’avère associée à l’apparition du régime supraconducteur

[Willers et al. 2015]. Le cérium comme terre rare est facilement généralisable. Le groupe
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du carré possède quatre représentations de dimension 1 : {𝐴1𝑔 , 𝐴2𝑔 , 𝐵1𝑔 , 𝐵2𝑔}. Seule la

représentation𝐴2𝑔 n’a pas été étudiée ici, et pourrait être utile pour discuter de composés

contenant des atomes d’ytterbium, où le multiplet 𝐽 = 7/2 se sépare en quatre doublets

de Kramers sous un champ cristallin quadratique. Avec ce dernier cas, le modèle s’appli-

querait aussi bien pour des atomes de cérium, d’ytterbium, d’uranium ou de neptunium

tant que la physique est dominée par un doublet de Kramers bien séparé des autres en

énergie. Dans un contexte un peu plus large, des considérations de couplage Kondo non

local méritent aussi d’être appliquées aux composés de structure skuttérudite, comme

CeOs4Sb12 [Bauer et al. 2001] ou PrOs4Sb12 [Maple et al. 2002], où l’atome de terre rare

est situé au centre d’une cage d’antimoine. Dans CeOs4Sb12, le gap d’hybridation entre

le niveau 𝑓 du cérium et les bandes de conduction est observé varier dans la zone de

Brillouin, passant de 24 meV avec la poche 𝛼 à 56 meV avec la poche 𝛽 [Lou et al. 2021], en

accord avec le scénario de couplage Kondo non local. Nous nous attendons donc à ce que

la différence de symétrie entre les niveaux 𝑓 du praséodyme et celui du cérium pourrait

être prise en compte pour expliquer la différence de comportement entre l’isolant Kondo

CeOs4Sb12 et le supraconducteur à fermions lourds PrOs4Sb12, en plus des différences

entre la conőguration 4 𝑓 1 et 4 𝑓 2 déjà discutées dans [Lou et al. 2021] par exemple.

Enőn, un changement de symétrie pour le doublet de basse énergie du cérium a été

évoqué pour expliquer la transition de ferromagnétique à antiferromagnétique observée

dans le composé CeRuPO sous pression [Lengyel et al. 2015]. Notre approche propose

un mécanisme clair pour comprendre en quoi un changement de symétrie de l’orbitale

du cérium peut mener à des effets importants sur l’hybridation entre le cérium et les

électrons de conduction.

II.2 Synthèse et propriétés physiques des solutions solides

La1−𝑥Ce𝑥FeSi et La1−𝑥Ce𝑥FeSiH

Les résultats théoriques obtenus tendent à montrer qu’une physique très riche pour-

rait potentiellement être induite par la substitution de l’atome de lanthane par l’atome

de cérium dans la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH. Comme expliqué dans l’introduction à

la section (I.5) pour le composé LaFeSiH, la synthèse de cette solution solide est réalisée
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en deux étapes : tout d’abord la synthèse de la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSi (0≤ 𝑥 ≤ 1),

puis l’insertion d’hydrogène.

Une particularité de ces systèmes est que les composés avec et sans hydrogène sont

stables. Nous pouvons alors mesurer et comparer les propriétés physiques des solutions

solides avec et sans hydrogène, et ainsi étudier l’impact de l’insertion d’hydrogène dans

ces composés. Dans les composés de structure type CeFeSi, l’insertion d’hydrogène est

accompagnée d’une expansion anisotrope de la maille cristalline, pouvant être interprétée

comme un effet de pression négative, modulo des effets de liaison chimique [Al Alam

et al. 2008]. Pour les composés contenant du cérium, l’effet de pression négative induit

par l’insertion d’hydrogène nous permet d’invoquer l’argument de Doniach [Doniach

1977], réduisant l’hybridation entre l’orbitale de l’atome de cérium et les électrons de

conduction, et donc réduisant le couplage Kondo 𝐽𝐾 . Cet effet est avéré pour de nombreux

composés : par exemple les composés paramagnétiques de cohérence Kondo CeRuSi et

CeRuGe deviennent antiferromagnétiques après hydruration [Tencé et al. 2008,Chevalier

et al. 2010].

Dans une première partie, nous présentons notre protocole de synthèse, ainsi que

les propriétés cristallographiques des solutions solides La1−𝑥Ce𝑥FeSi et La1−𝑥Ce𝑥FeSiH.

Dans une seconde partie, nous présentons les mesures physiques réalisées sur les solu-

tions solides La1−𝑥Ce𝑥FeSi et La1−𝑥Ce𝑥FeSiH et nous analysons les résultats obtenus.

II.2.1 Synthèse et hydruration des composés La1−𝑥Ce𝑥FeSi

La chimie des intermétalliques nécessite d’éviter au maximum les réactions avec

l’oxygène. C’est pourquoi nous avons utilisé des blocs d’éléments purs plutôt que des

poudres pour synthétiser la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSi. Les blocs proviennent de la

société Sigma Aldrich et sont d’une pureté > 99,8% pour le cérium et > 99,9% pour les

autres éléments. Pour un métal, la pureté désigne la concentration en atomes métalliques,

et ne prend pas en compte la présence d’éléments non métalliques.

La préparation des blocs métalliques pour réaliser une synthèse comporte quelques

aspects techniques. Le fer est trop dur pour être coupé à la scie à métaux. Il faut donc
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sélectionner un morceau de fer, et calculer les proportions adéquates pour les autres

éléments. Le silicium se brise facilement à l’aide d’un marteau, ce qui permet d’ajuster la

masse avec des petits éclats. Le cérium et le lanthane réagissent très vite avec l’oxygène.

Ils sont conservés dans un bain d’huile minérale pour éviter l’oxydation, et il faut tout

d’abord sortir les blocs et les nettoyer. La couche d’oxyde qui les recouvre est ensuite

limée, puis ils sont fondus au four à induction, avant d’être limés une seconde fois. Le

lanthane est découpé en proportions désirées à l’aide d’une scie à métaux, qu’il faut

manier avec précaution pour ne pas trop chauffer localement le bloc et former de l’oxyde

en surface. Le cérium est découpé à l’aide d’une pince, ce qui permet d’économiser de la

matière, de faire une découpe plus propre et d’éviter de générer des étincelles, car il est

pyrophorique.

Pour éviter les réactions avec l’oxygène, il faut fondre les éléments sous atmosphère

neutre, d’argon dans notre cas. Les différents morceaux sont rassemblés dans un creuset

du four à arc et nous plaçons une bille de titane dans un autre creuset, avant de fermer

le four de manière étanche. Nous exécutons ensuite trois rinçages à l’argon, avant d’at-

teindre un vide secondaire (< 5 × 10−4 mbar). Puis, nous introduisons 800 mbar d’argon

et nous déclenchons l’arc électrique sur la bille de titane, ce qui permet d’absorber les

dernières traces d’oxygène présentes.

Finalement, nous pouvons faire fondre notre mélange de La-Ce-Fe-Si. Pour fondre

des éléments avec un arc électrique, il faut que le courant passe à travers aőn de chauffer

par effet Joule. Le silicium, qui est un mauvais conducteur, ne fond pas très bien sous

l’arc et a tendance à exploser. Il faut donc recouvrir les morceaux de silicium par les

éléments métalliques, en particulier les terres rares qui ont une température de fusion

basse et qui, en fondant les premières, agglomèrent le tout. Nous obtenons őnalement

un bouton d’intermétallique qui refroidit très vite lorsqu’il est séparé de l’arc électrique.

Nous retournons le bouton plusieurs fois pour le refondre, aőn d’obtenir un mélange

homogène.
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II.2.1.1 Diagrammes de phases binaires et recuits

La fusion est dite congruente lorsqu’au point de fusion la phase liquide et la phase

solide qui coexistent ont la même composition chimique. Inversement, la fusion est dite

non congruente lorsqu’elle mène à une démixtion, entre une phase solide et une phase

liquide de compositions chimiques différentes. Cette décomposition a lieu au niveau

d’un palier péritectique. Par exemple, sur la őgure (II.19) qui reproduit le diagramme

de phase binaire Ce-Si issu de [Gschneidner Jr et Verkade 1974], nous pouvons lire que

les phases CeSi et Ce3Si5 ont une fusion congruente : elles peuvent donc être obtenues

directement à partir d’un liquide de même composition.
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Figure II.19 ś Diagramme de phases binaire Ce-Si, repris de [Gschneidner Jr et Verkade

1974] où un grand nombre de diagrammes binaires au cérium sont rassemblés.

A contrario, toujours sur la őgure (II.19), partant d’un liquide de composition chi-

mique CeSi2 nous formerons en premier lors du refroidissement une phase Ce3Si5 et un

liquide plus riche en silicium, au-dessus du palier péritectique à 1587°C . Pour minimiser

la formation de Ce3Si5 et de silicium pur, il faut donc jouer avec la cinétique et réaliser

une trempe : plus nous refroidissons vite entre le liquide et 1587°C, moins il se sera

formé de phases secondaires et plus nous aurons la phase CeSi2. Cet exemple illustre

donc qu’il est plus difficile d’obtenir des échantillons de très grande pureté dans le cas

de fusion non congruente. Dans les intermétalliques de terres rares, les composés de

structure type CeFeSi ont des fusions non congruentes pour la plupart, comme CeRuSi

113



II.2. Synthèse et propriétés physiques des solutions solides La1−𝑥Ce𝑥FeSi et La1−𝑥Ce𝑥FeSiH

qui se décompose en CeRu2Si2 + liquide (Ce) [Sereni et al. 2010a]. Il est donc assez rare

de trouver des synthèses de monocristaux dans cette famille, bien que récemment une

synthèse par ŕux eutectique pour CeCoSi ait été rapportée [Tanida et al. 2019], ainsi que

pour LaMnSi [Tanida et al. 2022].

La őgure (II.20) présente une mesure par microsonde de Castaing en électrons rétro-

diffusés, qui donne une image en nuances de gris d’un échantillon "CeFeSi" brut de

fusion. L’intensité du signal qui donne la teinte de gris dépend de la densité électronique

du composé, c’est-à-dire du numéro atomique des différents éléments qui le composent

(𝑍𝐶𝑒 = 58, 𝑍𝐹𝑒 = 26, 𝑍𝑆𝑖 = 14) ainsi que de la densité de la phase. Pour cet échantillon,

nous observons la phase principale CeFeSi en gris, une phase légèrement plus pauvre

en cérium CeFe2Si2 en gris foncé, une phase beaucoup plus riche en cérium Ce5Si3 en

gris clair, ainsi que de minuscules inclusions de fer pur en noir. Dans les échantillons de

"LaFeSi", les inclusions de fer sont généralement entourées de phase magnéto-calorique

La1−𝑦Ce𝑦(Fe1−𝑥Si𝑥)13 [Niitsu et Kainuma 2012].

CeFe2Si2

CeFeSi

Ce5Si3

Figure II.20 ś Image microsonde en électrons rétro-diffusés d’un échantillon "CeFeSi"
brut de fusion, où différentes phases cristallisées CeFeSi, CeFe2Si2 et Ce5Si3 sont visibles.

Pour obtenir la phase CeFeSi pure, il faut faire réagir les phases secondaires ensemble

lors d’un recuit. Pour ne pas décomposer la phase CeFeSi ou LaFeSi lors du recuit,

il faut rester en dessous du palier péritectique, tout en maintenant une température

suffisamment élevée pour favoriser la diffusion à l’état solide. Le palier péritectique de

CeFeSi est supérieur à 900°C [Berthebaud et al. 2007] et le palier péritectique de LaFeSi est

supérieur à 1000°C [Niitsu et Kainuma 2012]. Nous avons donc choisi une température

de recuit à 950°C pour la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSi. Nous avons de plus observé que
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les inclusions de fer pur ont du mal à réagir au recuit, ce qui est probablement attribuable

à la phase La(Fe1−𝑥Si𝑥)13 englobant les inclusions de fer [Niitsu et Kainuma 2012] qui

agirait comme une couche de passivation. Nous avons donc broyé les boutons métalliques

pour recuire des pastilles de poudre compactée à 950 °C pendant une semaine, ce qui

permet de mettre en contact direct les différentes phases secondaires entre les différents

grains. Les recuits sont réalisés dans des tubes de quartz scellés sous vide pour éviter

les réactions avec l’oxygène de l’air, et les pastilles ont été préalablement emballées dans

une feuille de tantale pour éviter les réactions avec l’oxygène du quartz. Pour le composé

CeFeSi, un recuit plus doux en bloc pendant un mois à 900°C permet aussi de stabiliser

la phase.

II.2.1.2 Hydruration

Nous avons réalisé l’insertion d’hydrogène dans une enceinte fermée. L’échantillon

est préalablement réduit en poudre puis placé dans l’enceinte, et cette dernière est fermée

avec un joint en graphite, qui assure l’étanchéité du dispositif en se déformant. Il faut

ensuite effectuer des rinçages à l’argon avant de chauffer l’enceinte à 250 °C sous vide

dynamique, pendant deux heures. Cette étape permet d’augmenter la réactivité du com-

posé avec l’hydrogène. L’hydrogène gazeux est ensuite introduit sous une pression de

10 bars, 250°C pendant 4h, avant de couper le chauffage et de laisser refroidir l’enceinte.

Nous récupérons ensuite l’hydrure, où l’incorporation d’hydrogène est vériőable direc-

tement à l’œil par la décrépitation des grains, puis par l’observation d’une augmentation

légère de la masse de l’échantillon (de l’ordre de 1 mg par gramme de CeFeSi). Nous

avons observé qu’il est optimal de laisser la poudre avec l’hydrogène à 250°C pendant

4h. Au-delà, nous observons un élargissement du pic (003) selon l’axe 𝑐, ce qui indique

de plus grandes contraintes au cœur des cristallites.

II.2.1.3 Propriétés cristallographiques

Les structures cristallographiques à température et pression ambiante des composés

appartenant aux solutions solides La1−𝑥Ce𝑥FeSi et La1−𝑥Ce𝑥FeSiH ont été déterminées

par diffraction des rayons X sur poudres. Les mesures ont été réalisées par les services

collectifs de l’ICMCB, avec un difractomètre PANalytical X’pert Pro (radiation Cu K𝛼)

dans le domaine 10°< 2𝜃 < 120°. Les données ont été affinées par la méthode Rietveld
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à l’aide du logiciel Fullprof. Tous les composés cristallisent dans le groupe d’espace

P4/nmm, dans la structure type CeFeSi pour la solution solide sans hydrogène et ZrCuSiAs

pour les hydrures, (voir őgure (II.21) b). L’étude des diffractogrames RX ne permettant

pas de localiser les atomes d’hydrogène, nous avons supposé que les atomes d’hydrogène

occupaient la position de Wyckoff 2b cf table (II.1), avec une occupation totale. C’est ce qui

est généralement observé lors de l’hydruration des composés de structure type CeFeSi,

comme par exemple pour CeRuSiH où la localisation des atomes d’hydrogène a été

déterminée avec la diffraction des neutrons [Tencé et al. 2008]. La őgure (II.21) a) montre

l’affinement du diffractogramme rayons X d’un échantillon de CeFeSiH, pour lequel nous

avons ajusté 1,7% massique de phase minoritaire CeFe2Si2.
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Figure II.21 ś a) Diffractogramme de rayons X d’un composé CeFeSiH, avec un affinement
par la méthode Rietveld tenant compte d’une phase secondaire CeFe2Si2 estimée à 1,7%
massique. La contribution supplémentaire à 2𝜃 = 28° correspond très probablement soit
à de l’oxyde de cérium CeO2, soit à de l’hydroxyde Ce(OH)3. b) Structure type ZrCuSiAs
pour le composé CeFeSiH, avec la maille élémentaire quadratique associée.

Bien que nous obtenions un facteur d’accord correct R𝐵𝑟𝑎𝑔𝑔 = 3,4 %, nous avons

été obligés de őxer le paramètre de déplacement atomique B𝑖𝑠𝑜 du silicium, et celui du

fer pour CeFeSiH. Nous avons pris la valeur de 0,5 Å2, qui correspond à l’ordre de

grandeur obtenu pour le paramètre de déplacement atomique de la terre rare. De plus,

pour CeFeSiH l’insertion d’hydrogène mène à un élargissement de la raie (003), ce qui a
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été pris en compte dans l’affinement en ajoutant un terme de contrainte selon l’axe 𝑐, à

l’aide du modèle de microcontrainte axial (strain model 7 dans Fullprof). Le paramètre

de microcontrainte a été affiné à Str1 = 64,1(8) pour le diffractogramme présenté őgure

(II.21) a). La table II.1 récapitule les positions atomiques pour CeFeSi et CeFeSiH, avec

les positions de Wyckoff associées au groupe P4/nmm.

Table II.1 ś Positions atomiques et paramètres de déplacement atomique à température
ambiante pour CeFeSi et CeFeSiH. Les données sont issues de diffraction X sur poudres.

Atome Site x y z B𝑖𝑠𝑜 (Å2)

CeFeSi R𝐵𝑟𝑎𝑔𝑔 = 3,6%
Ce 2c 1/4 1/4 0,6804 (1) 0,56 (9)
Fe 2a 1/4 3/4 0 0,83 (9)
Si 2c 1/4 1/4 0,1829 (6) 0,5

CeFeSiH R𝐵𝑟𝑎𝑔𝑔 = 3,4%
Ce 2c 1/4 1/4 0,6699 (1) 0,25 (4)
Fe 2a 1/4 3/4 0 0,5
Si 2c 1/4 1/4 0,1585 (5) 0,5
H 2b 1/4 3/4 1/2 0,5

À partir des positions atomiques, nous pouvons tracer un schéma qui montre les

différentes distances interatomiques dans CeFeSi et CeFeSiH, présenté à la őgure (II.22).
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Figure II.22 ś Schéma représentant les diverses distances interatomiques dans a) CeFeSi,
et b) CeFeSiH.
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Comme pour l’hydruration de LaFeSi étudiée dans l’introduction à la őgure (I.31),

nous remarquons que l’insertion d’hydrogène rend les tétraèdres de cérium plus régu-

liers. Les distances cérium-cérium plus proches voisins passent de 𝑑1
𝐶𝑒−𝐶𝑒 = 3,762Å et

𝑑2
𝐶𝑒−𝐶𝑒 = 4,079Å dans CeFeSi à 𝑑1

𝐶𝑒−𝐶𝑒 = 3,880Å et 𝑑2
𝐶𝑒−𝐶𝑒 = 3,996Å dans CeFeSiH.

Comme pour LaFeSiH, une interprétation possible serait que l’insertion d’hydrogène

dans CeFeSi mène à dissocier le feuillet contenant les atomes de cérium du feuillet

fer-silicium, formant un feuillet [CeH]𝑥+ plus autonome. Cette hypothèse est aussi en

accord avec l’augmentation de la distance cérium-fer premiers voisins, qui passe de

𝑑𝐶𝑒−𝐹𝑒 = 2,988Å dans CeFeSi à 𝑑𝐶𝑒−𝐹𝑒 = 3,264Å dans CeFeSiH, soit une augmentation de

8,5 %. Nous pourrions évoquer un degré d’oxydation plus faible du feuillet [CeH]𝑥+ de

CeFeSiH comparé au feuillet [Ce]𝑦+ de CeFeSi, qui impliquerait un transfert de charges

entre le feuillet contenant les atomes de cérium et le feuillet contenant les atomes de fer,

résultant en un éloignement de ces feuillets.

Table II.2 ś Paramètres de maille, positions à l’intérieur de la maille et facteurs dépla-
cement atomique à température ambiante pour les synthèses principales des solutions
solides La1−𝑥Ce𝑥FeSi et La1−𝑥Ce𝑥FeSiH. Les données sont issues de diffraction X sur
poudres.

Composé a (Å) c (Å) z𝑅 z𝑆𝑖 B𝑖𝑠𝑜(R) (Å2) B𝑖𝑠𝑜(Fe) R𝐵𝑟𝑎𝑔𝑔

LaFeSi 4,1111 (1) 7,1613 (3) 0,6788 (2) 0,1710 (9) 0,62 (11) 0,90 (1) 5,4 %
La0.5Ce0.5FeSi 4,0972 (1) 6,9851 (1) 0,6810 (1) 0,1691 (6) 0,56 (9) 0,83 (9) 4,2%
CeFeSi 4,0785 (1) 6,7825 (2) 0,6804 (1) 0,1829 (6) 0,38 (9) 0,60 (1) 3,6%
LaFeSiH 4,0270 (1) 8,0390 (5) 0,6710 (2) 0,1524 (7) 0,86 (6) 0,50 (4) 3,2%
La0.5Ce0.5FeSiH 4,0130 (1) 7,9362 (3) 0,6706 (2) 0,1609 (8) 0,32 (7) 0,5 4,0%
CeFeSiH 3,9964 (1) 7,8195 (2) 0,6699 (1) 0,1585 (5) 0,25 (4) 0,5 3,4%

La table II.2 récapitule les résultats des affinements pour les principaux composés

des deux solutions solides. Comme pour CeFeSi et CeFeSiH, nous avons dû őxer le

paramètre de déplacement atomique du silicium pour tous les composés, et celui du fer

pour La0,5Ce0,5FeSiH et CeFeSiH, tous à 0,5 Å2. Tous les composés cristallisent dans le

groupe d’espace P4/nmm, avec les paramètres de maille 𝑎 et 𝑐 qui diminuent lorsque la

concentration en cérium augmente. En comparant le rayon métallique du cérium 𝑟𝐶𝑒 =

183pm et du lanthane 𝑟𝐿𝑎 = 188pm issus de [Teatum et al. 1968], nous nous attendons

à une contraction de 2,7 %. La contraction du paramètre 𝑎 est beaucoup plus faible, de

l’ordre de 0,8% entre LaFeSi et CeFeSi, de même qu’entre LaFeSiH et CeFeSiH. Cela nous
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indique que le paramètre 𝑎 est vraisemblablement imposé par le feuillet [FeSi]𝑥−, et que

la terre rare y joue un rôle mineur. Par contre, nous retrouvons la contraction de 2,7% en

comparant le paramètre 𝑐 de LaFeSiH et de CeFeSiH. Cette contraction du paramètre 𝑐

est encore plus forte entre LaFeSi et CeFeSi, de l’ordre de 5,3%. Le composé CeFeSi est

reconnu comme comportant un cérium de valence intermédiaire Ce𝑦+, 3 < 𝑦 < 4 par

mesure de susceptibilité magnétique [Welter et al. 1992]. L’analyse des paramètres de

maille et l’observation d’une anomalie dans la contraction lanthanidique dans la série des

composés REFeSi (RE = lanthanide) permet aussi aux auteurs d’identiőer cette valence

intermédiaire [Welter et al. 1992]. Ces résultats justiőent la contraction de 5,3% que nous

avons mesuré. La contraction de 2,7% relevée entre LaFeSiH et CeFeSiH pourrait alors

indiquer une contradiction lanthanidique "normale", et donc suggérer un changement

de valence du cérium entre CeFeSi et CeFeSiH.
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Figure II.23 ś a) Evolution du paramètre de maille 𝑎 et b) évolution du paramètre de maille
𝑐, pour les solutions solides La1−𝑥Ce𝑥FeSi (pristines) et La1−𝑥Ce𝑥FeSiH (hydrures). La
parallèle à la droite représentant l’évolution des paramètres de maille pour les hydrures
est représentée en pointillés rouges.

La őgure (II.23) présente l’évolution des paramètres de maille pour les solutions

solides sans hydrogène (dénommées "pristines") et avec hydrogène. La variabilité des

mesures est estimée par rapport aux résultats obtenus sur cinq synthèses différentes de

CeFeSi autour de 0,15% pour chaque paramètre de maille, ce qui donne des barres d’in-

certitude contenues dans la taille des points. Nous observons une variation linéaire du

paramètre 𝑎 ainsi que du paramètre 𝑐, ce qui indique qu’aucune transition structurelle

n’a lieu. La droite en pointillés rouges nous permet de comparer l’évolution des para-

mètres de maille en fonction de la concentration en cérium 𝑥 entre les phases pristines et
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hydrures. Pour le paramètre 𝑎, cette évolution est similaire, alors que la variation du pa-

ramètre 𝑐 est plus grande dans le cas des pristines que des hydrures. Nous attribuons cet

effet au potentiel changement de valence du cérium, qui passe de valence intermédiaire

dans CeFeSi à proche de Ce3+ dans CeFeSiH, comme nous le conőrmerons par la suite

avec les mesures d’aimantation.

II.2.2 Propriétés métalliques de La1−𝑥Ce𝑥FeSi

Dans cette partie, nous présentons les propriétés physiques mesurées sur la solution

solide La1−𝑥Ce𝑥FeSi, qui montre un comportement métallique "classique", sans fortes

corrélations. Pour accéder aux propriétés physiques des composés à électrons fortement

corrélés, il est important de recouper les résultats issus de plusieurs mesures physiques

différentes, car une mesure isolée ne permet pas souvent de conclure. Nous allons donc

aussi présenter dans cette partie les différentes mesures physiques que nous avons uti-

lisé, et qui nous ont permis de caractériser le régime métallique de la solution solide

La1−𝑥Ce𝑥FeSi.

Résistance électrique

Microscopiquement, il existe plusieurs phénomènes distincts qui donnent lieu à de la

résistance électrique : les interactions entre les électrons de conduction, les interactions

entre les électrons de conduction et des impuretés ponctuelles (défaut microscopique,

dislocation, manquement à la périodicité), et enőn les interactions avec les phonons

[Abrikosov 1988]. Ces différents mécanismes de dissipation possèdent des fréquences

d’apparition spéciőques, qui sont associées à différents temps de vols 𝜏 entre deux

collisions dans la formulation de l’équation cinétique :

Ð 𝑒− - phonon : 1/𝜏𝑒−𝑝ℎ ∝ 𝑇5

Ð 𝑒− - impureté : 1/𝜏𝑒−𝑖𝑚𝑝 ∝ 𝑁𝑖𝑚𝑝

Ð 𝑒− - 𝑒− : 1/𝜏𝑒−𝑒 ∝ (𝑘𝐵𝑇/𝜖𝐹)2 ∝ (𝑛(𝜖𝐹)𝑇)2 (liquide de Fermi) ,

où 𝑁𝑖𝑚𝑝 est le nombre d’impuretés, 𝜖𝐹 l’énergie de Fermi et 𝑛(𝜖𝐹) la densité d’états au

niveau de Fermi [Abrikosov 1988]. Comme les impuretés ont une masse très grande de-
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vant celle des électrons de conduction, alors les collisions électron - impureté peuvent être

considérées comme élastiques, ce qui donne une contribution à la résistance électrique

indépendante de la température [Pitaevskii et Lifshitz 1981]. Dans la limite 𝑇 → 0, cette

contribution des impuretés domine largement, et on appelle la résistance associée résis-

tance résiduelle 𝜌0. Elle est proportionnelle à la quantité d’imperfections 𝜌0 ∝ 𝑁𝑖𝑚𝑝 , et

fait souvent office de critère d’évaluation de la qualité d’une poudre ou d’un monocristal.

Généralement, nous pouvons considérer que les différents événements de collision

sont indépendants les uns des autres, donc que leur probabilité d’occurrence sont addi-

tives, donc que les inverses des temps de vols entre deux collisions sont additifs :

𝜌(𝑇) = 𝜌0(1 + 𝐴𝑇2 + 𝐵𝑇5 + ...) (II.22)

Il s’agit de la règle de Matthienssen. Elle est vériőée pour beaucoup de composés et

nous servira de base pour interpréter nos résultats.

Nous avons réalisé les mesures de résistance électrique en courant continu avec un

PPMS, avec une conőguration quatre pointes qui permet de s’affranchir de la contribution

des őls. Les échantillons ont été mis en forme de pastilles minces de poudre compactée,

diamètre 3 mm pour une masse ∼20 mg. Nous avons évalué une compacité supérieure à

80 % à l’aide d’une balance hydrostatique. Les mesures de résistance électrique pour la

solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSi sont présentées à la őgure (II.24).

a) b)

Figure II.24 ś a) Résistance électrique normalisée à 300 Kelvin pour la solution solide
La1−𝑥Ce𝑥FeSi en fonction de la température. b) Contribution en loi de Nordheim de la
résistance résiduelle 𝜌0 prise comme résistance électrique à 10 Kelvin 𝜌0 = 𝜌(10𝐾).
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Comme nous avons réalisé les mesures sur des pastilles de poudre compactée, nous

n’avons pas pu estimer un facteur de forme pour prendre en compte les effets de joints

de grains et de compacité, et nous discutons les résistances électriques normalisées

plutôt que les résistivités. Nous remarquons une décroissance monotone de la résistance

électrique avec la température pour tous les composés. Certains montrent une légère

remontée à très basse température qui s’avère dépendre du vieillissement de la poudre

et que nous n’allons pas interpréter. La résistance électrique atteint à basse température

une valeur de résistance résiduelle 𝜌0 qui dépend de la concentration en cérium 𝑥. Cette

contribution résiduelle est bien reproduite par une loi de Nordheim, maximale pour

La0,5Ce0,5FeSi et typique d’un alliage. La loi de Nordheim propose que la dépendance de

la résistance résiduelle d’un alliage A1−𝑥B𝑥 est proportionnelle à la quantité de désordre,

qui vaut ici 𝑥(1− 𝑥) [Kittel 1976]. Pour les composés stœchiométriques, nous relevons le

Rapport de Résistance Résiduelle RRR = 𝜌(300𝐾)/𝜌(1.8𝐾) = 45 pour LaFeSi et RRR= 35

pour CeFeSi.

Aimantation

Nous avons réalisé les mesures d’aimantation avec un SQUID, en variant la tempé-

rature à champ magnétique őxé, et en variant le champ à température őxée. Comme le

cérium possède un moment magnétique effectif élevé de 𝜇𝑒 𝑓 𝑓 = 𝑔𝐽
√
𝐽(𝐽 + 1) ≈ 2,64𝜇𝐵,

nous avons privilégié des masses < 10 mg, dans le but d’avoir un échantillon le plus

ponctuel possible à l’intérieur de l’appareil. La précision que nous perdons sur l’esti-

mation de la masse, de l’ordre de quelques dixièmes de mg c’est-à-dire < 5 % sur la

valeur de l’aimantation, est compensée par le gain sur la variabilité des mesures lorsque

la température ou le champ magnétique varie, en réduisant l’asymétrie du signal SQUID

associé à la taille de l’échantillon.

Dû à la présence de fer-𝛼 en phase secondaire (estimée à < 0,5% molaires), certains

échantillons ont été préalablement triés magnétiquement à température ambiante à l’aide

d’un aimant. En effet, les phases secondaires non désirables peuvent parfois avoir une

contribution très importante, notamment lorsqu’elles sont ferromagnétiques et dotées

d’un moment magnétique élevé. Cet effet est beaucoup moins important en résistance

électrique par exemple, où la contribution des phonons est du même ordre de grandeur
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pour chacune des phases, ce qui rend indiscernable des phases secondaires en faible

concentration (< 5% molaires).

Les mesures d’aimantation sont présentées à la őgure (II.25). La mesure d’aiman-

tation en fonction de la température à 2 Tesla sur LaFeSi montre un magnétisme fort

comparé aux autres, avec une transition ferromagnétique autour de 230K. Il s’agit de

la phase magnéto-calorique La(Fe𝑥Si1−𝑥)13, dont nous pouvons en évaluer la propor-

tion. En prenant comme référence une aimantation de 35 emu/g pour LaFe9Si4 [Hai

2016], le composé présenté ici en contiendrait au maximum 2,8% molaires. Cette phase

magnéto-calorique disparaît assez vite dans les composés contenant du cérium, et n’est

plus observée pour des concentrations en cérium 𝑥 > 0,1. Nous pouvons procéder de la

même manière pour estimer la quantité de fer 𝛼 en prenant la valeur de l’aimantation à

300K, ce qui donne une borne supérieure à 0,5% molaire pour un moment magnétique

de 218 emu/g [Crangle et Goodman 1971].

a) b)

Figure II.25 ś a) Aimantation de la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSi en fonction de la tem-
pérature pour un champ magnétique de 2 Tesla. b) Aimantation en fonction du champ
magnétique pour une température de 1,8 Kelvin.

En dehors de ces deux phases secondaires ferromagnétiques et de la faible remontée

à basse température, les valeurs d’aimantation montrent un magnétisme très faible, de

l’ordre du centième de 𝜇𝐵 par unité formulaire, indépendant de la température et de la

concentration de cérium cf őgure (II.25) a), et raisonnablement linéaire en fonction du

champ magnétique cf őgure (II.25) b). Ces observations concordent avec du paramagné-

tisme de Pauli pour des électrons de conduction. Il n’y a donc pas de signature d’un

moment magnétique localisé sur l’atome de cérium dans la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSi,
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en accord avec les mesures d’aimantation réalisées par [Welter et al. 1992] sur CeFeSi.

Pouvoir thermoélectrique

Dans un métal, la présence d’un gradient de température mène à une différence

d’énergie cinétique pour les électrons de conduction. Le système se met à l’équilibre

en accumulant des électrons du côté froid : c’est l’effet Seebeck [Abrikosov 1988]. Pour

étudier ce lien entre conduction thermique et électrique, les relations qui lient les ŕux de

charges ®𝑗 et d’énergie ®𝑞 en présence d’un champ électrique extérieur ®𝐸 et d’un gradient

de température ®∇𝑇 s’écrivent comme :

®𝑗 = 𝜎 ®𝐸 + 𝛽 ®∇𝑇
®𝑞 = 𝛾 ®𝐸 + 𝜁 ®∇𝑇 .

(II.23)

Où 𝛾 = −𝛽𝑇 est őxé par la relation de réciprocité de Onsager. Comme nous mesurons

des courants électriques plutôt que des champs, il est plus commode d’inverser la relation

ci-dessus, et d’exprimer :

®𝐸 = 𝜌®𝑗 + 𝑆 ®∇𝑇
®𝑞 = Π®𝑗 − 𝜅 ®∇𝑇

𝜌 = 𝜎−1, 𝑆 = −𝛽/𝜎 ,Π = 𝛾/𝜎, 𝜅 = 𝛾𝛽/𝜎 − 𝜁

Π = 𝑆𝑇, 𝜅 = −(𝑇𝛽2/𝜎 + 𝜁) ≈ −𝜁 .

(II.24)

Où 𝜌 désigne la résistivité, 𝑆 est le pouvoir thermoélectrique, et 𝜅 la conductivité

thermique [Abrikosov 1988]. Le pouvoir thermoélectrique mesure donc en partie la

diffusion de charge et d’énergie dans un système où des gradients thermiques et élec-

triques sont présents. Il détermine l’effet de thermocouple, l’effet Peltier et l’effet Thom-

son. Dans un métal de densité d’états au niveau de Fermi 𝑛(𝜖𝐹), le pouvoir thermo-

électrique est généralement négatif, de faible intensité et linéaire en température, avec

𝑆 ≈ −𝜋2𝑘2
𝐵
𝑛(𝜖𝐹)𝑇/(3𝑒𝑁𝑎𝑣) ≈ −10−8𝑇 (en V/K) [Abrikosov 1988], avec 𝑘𝐵 la constante

de Boltzmann, 𝑒 la charge de l’électron et 𝑁𝑎𝑣 le nombre d’Avogadro. Néanmoins, dans

les systèmes comportant des ions Kondo comme le cérium, le pouvoir thermoélectrique
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s’avère être très différent, pouvant atteindre des valeurs cent fois supérieures à celle d’un

métal normal, comme discuté dans la revue [Coqblin et al. 2009] pour de nombreux com-

posés. Les premières théories à rendre compte de cet effet prédisent les maxima associés

à la température Kondo et aux niveaux de champ cristallin du cérium [Bhattacharjee

et Coqblin 1976], conőrmés depuis [Zlatić et Monnier 2005]. A basse température, une

interprétation du coefficient Seebeck dans les composés à électron fortement corrélés

peut s’articuler sur la notion d’entropie par porteur de charge [Jaoui 2019], qui est de

l’ordre de 𝑘𝐵 par électron. Dans une représentation en liquide de Fermi, les valeurs très

élevées de coefficient Seebeck peuvent être associées à une densité d’état au niveau de

Fermi 𝑛(𝜖𝐹) très grande. Aőn de mener à une très grande entropie par porteur de charge,

il faut alors éviter la situation du métal compensé, et avoir un type de porteur de charge

(électron ou trou) qui domine largement. C’est ce qui est généralement observé dans les

composés à fermions lourds, où les électrons 𝑓 ne contribuent qu’à une type bande qui

va dominer largement la contribution à la densité d’états totale [Miyake et Kohno 2005].

a)

b)

c)

Figure II.26 ś a) Pouvoir thermoélectrique S en fonction de la température pour la so-
lution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSi. b) Pouvoir thermoélectrique divisé par la température S/T
en fonction de la température. Les lignes en pointillés rouges correspondent à S = 0. c)
Maximum de pouvoir thermoélectrique en fonction de la concentration en cérium 𝑥.

Nous avons réalisé les mesures de pouvoir thermoélectrique sur un dispositif maison.

Comme la mesure se base sur un gradient de température au sein de l’échantillon, nous

125



II.2. Synthèse et propriétés physiques des solutions solides La1−𝑥Ce𝑥FeSi et La1−𝑥Ce𝑥FeSiH

avons privilégié la géométrie du barreau pour nos poudres compactées, en réalisant des

pastilles les plus épaisses possibles, diamètre 3 mm pour une masse ∼60/80 mg. Les

résultats sont présentés à la őgure (II.26).

La mesure effectuée sur LaFeSi correspond au pouvoir thermoélectrique attendu pour

un métal, avec une contribution négative très faible et proportionnelle à la température

entre 15K et 200K, représenté à la őgure (II.26) a) . Pour les composés contenant du cérium,

à basse température nous observons une tendance similaire pour toutes les courbes, avec

un pouvoir thermoélectrique qui tend vers zéro quasi linéairement et donc un S/T qui

tend vers une constante comme représenté à la őgure (II.26) b), comme attendu pour

des liquides de Fermi. A haute température, nous observons une réponse très marquée

de S(T) qui atteint une fraction de 𝑘𝐵/𝑒 = 86𝜇V/K, avec un maximum proportionnel

à la concentration en cérium représenté à la őgure (II.26) c). De plus, l’allure générale

de la courbe de CeFeSi, avec un minimum proche de zéro à basse température et un

maximum de plusieurs dizaines de 𝜇V/K rappelle fortement la courbe universelle de

pouvoir thermoélectrique pour des cériums proches de la valence intermédiaire discutée

dans [Ren et al. 2016].

Chaleur spéciőque

Finalement, nous avons réalisé des mesures de chaleur spéciőque sur un PPMS, avec

des pastilles de poudre compactée, diamètre 3 mm pour une masse ∼40 mg. Comme

pour la résistance électrique, le coefficient de chaleur spéciőque peut aussi s’exprimer

comme une somme mettant en jeu les différents mécanismes de collision :

𝐶𝑝(𝑇) = 𝐶𝑝𝑒−𝑒(𝑇) + 𝐶𝑝𝑒−𝑝ℎ(𝑇) + ... = 𝛾𝑇 + 𝛽𝑇3 + ... (II.25)

La mesure de chaleur spéciőque réalisée sur CeFeSi est présentée à la őgure (II.27).

Nous prenons comme coefficient de Sommerfeld la valeur de 𝐶𝑝/𝑇 à la plus basse

température mesurée, ce qui donne 𝛾 ≈ 60𝑚𝐽 assez faible, en accord avec une valence

intermédiaire pour le cérium.
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Figure II.27 ś Chaleur spéciőque de CeFeSi divisée par la température en fonction de la
température

Pour conclure, la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSi montre un comportement métallique

en résistance électrique et un paramagnétisme de Pauli en aimantation, avec aucune

signature détectable d’électron 4 𝑓 localisé sur le cérium. Néanmoins, nous avons observé

une contribution du cérium en pouvoir thermoélectrique, où le maximum de plusieurs

dizaines de 𝜇V/K dépend linéairement du taux de substitution 𝑥. Cette signature est

interprétée comme un effet de diffusion inélastique entre les électrons 𝑑 du fer et l’électron

4 𝑓 du cérium peuplé thermiquement, qui jouerait un rôle dans les propriétés de transport

à haute température 𝑇 > 100K mais pas ou peu à basse température. Les résultats

montrent donc une valence Ce𝑦+, 𝑦 > 3 pour 𝑇 < 100K, comme l’atteste la faible valeur

du coefficient de Sommerfeld pour CeFeSi en chaleur spéciőque.

II.2.3 Supraconductivité et cohérence Kondo dans La1−𝑥Ce𝑥FeSiH

La solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH présente des propriétés plus complexes que la solu-

tion solide La1−𝑥Ce𝑥FeSi, telles que la supraconductivité et l’effet Kondo. Notre interpré-

tation s’appuie donc sur une analyse plus détaillée des différentes mesures physiques,

qui est présentée ci-dessous.
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II.2.3.1 Méthodologie d’extraction des échelles d’énergie et températures caractéris-

tiques

Pour comparer des observables physiques différentes, nous convertissons les résultats

en une unité unique de température ou d’énergie. Nous utilisons de manière équivalente

la terminologie d’échelle d’énergie et la terminologie de température caractéristique

(𝐸 = 𝑘𝐵𝑇). La méthode consiste à déőnir des températures caractéristiques 𝑇𝛼
𝑖

, où 𝑖 fait

référence à un type de mesure, et 𝛼 à un type de propriété physique.

En premier exemple, comme expliqué dans l’introduction à la section (I.1), pour

un liquide de Fermi la dépendance en température de chaque observable physique

(chaleur spéciőque 𝐶𝑝(𝑇), susceptibilité magnétique 𝜒(𝑇), résistivité 𝜌(𝑇) et pouvoir

thermoélectrique 𝑆(𝑇)) est őxée par la densité d’états au niveau de Fermi 𝑛(𝜖𝐹) :

𝐶𝑝(𝑇) = 𝛾𝑇, 𝛾 =
𝜋2𝑘2

𝐵

3
𝑛(𝜖𝐹) , 𝜒(𝑇) = 𝜒0(1 − 𝐴′𝑇2), 𝜒0 =

2𝜇2
𝐵

3(1 + 𝐺)𝑛(𝜖𝐹)

𝜌(𝑇) = 𝐴𝑇2, 𝐴 ∝ 1

𝜏
∝ 𝑛(𝜖𝐹)2 , 𝑆(𝑇) = (𝑆/𝑇)0𝑇, (𝑆/𝑇)0 =

𝜋2𝑘2
𝐵

3𝑒𝑁𝐴𝑣
𝑛(𝜖𝐹).

(II.26)

Nous pouvons donc obtenir des températures caractéristiques de liquide de Fermi à

partir des différentes mesures physiques comme représenté dans l’encart suivant. Pour

les conversions, nous avons utilisé la constante des gaz parfaits 𝑅 = 8,31 JK−1mol−1 et le

nombre de Faraday 𝑒𝑁𝑎𝑣 = 9,6 × 104 Cmol−1. Pour l’aimantation, nous avons utilisé la

convention de 1 Kelvin pour 1 Tesla (𝐸 = 𝑘𝐵𝑇 = 𝜇𝐵𝐻), en convertissant l’aimantation en

magnétons de Bohr avec 1𝜇𝐵/(unité formulaire) = 5585 emu/mol. Nous rappelons que

1𝜇𝐵 = 5,788 × 10−5 eVT−1 et 1𝑘𝐵 = 8,617 × 10−5 eVK−1.
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Figure II.28 ś Températures caractéristiques associées au liquide de Fermi
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Le liquide de Fermi peut être associé à deux températures caractéristiques. La première
caractérise le comportement universel à basse température de l’équation (II.26), et est
représenté par les courbes en rouge aux őgures a) b) c) et d). Elle est notée 𝑇𝐹, cf
őgure e). La seconde échelle, 𝑇0, correspond à la température en dessous de laquelle les
dépendances universelles des observables physiques sont observées, marquant l’entrée
dans le régime de liquide de Fermi, et est représentée par les pointillés bleus.

Nous pouvons aussi relever des températures caractéristiques pour d’autres régimes

que le liquide de Fermi, tels que la supraconductivité et l’effet Kondo. Dans les encarts

suivants, on présente les autres températures caractéristiques utilisées au cours de ce

chapitre, et obtenues à partir des mesures de résistance électrique, d’aimantation, et de

chaleur spéciőque.
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Figure II.29 ś Températures caractéristiques obtenues à partir des mesures de résistance
électrique
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Ð a) : Pour la supraconductivité nous déőnissons la température de transition
supraconductrice 𝑇𝑐𝜌 comme point d’inŕexion.

Ð b) : Pour l’effet Kondo nous déőnissons la température du minimum de résis-
tance électrique 𝑇𝑚𝑖𝑛𝜌 , en dessous de laquelle la remontée logarithmique de la
résistance électrique apparaît. De plus, à basse température il est aussi possible
d’observer des signes de cohérence Kondo en dessous d’une température 𝑇𝑚𝑎𝑥𝜌

déőnie comme maximum local, pour őnalement atteindre un régime de liquide
de Fermi à très basse température.

Ð c) : Pour l’effet Kondo dense, dans certains composés à fermions lourds il n’y pas
de trace visible de la remontée logarithmique. Nous pouvons néanmoins élargir
la déőnition de 𝑇𝑚𝑎𝑥𝜌 qui marque l’apparition de cohérence Kondo, déőnie alors
comme point d’inŕexion qui précède l’entrée dans le régime de liquide de Fermi.

Figure II.30 ś Températures caractéristiques obtenues à partir des mesures d’aimanta-
tion
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Ð a) : Pour le régime de liquide de Fermi, nous pouvons extraire les trois tempéra-
tures caractéristiques 𝑇𝐹1

𝜒 , 𝑇𝐹2
𝜒 et 𝑇0

𝜒 décrites précédemment.
Ð b) : Pour la supraconductivité, nous pouvons obtenir la température de transi-

tion supraconductrice 𝑇𝑐𝜒 en dessous de laquelle l’effet Meissner (diamagnétisme
parfait) apparaît, à partir de la construction ci-dessus sur une mesure en Zéro
Field Cooled - Field Cooled (ZFC-FC).
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Figure II.31 ś Températures caractéristiques obtenues à partir des mesures de chaleur
spéciőque
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Ð a) : Nous pouvons par exemple déterminer la température d’une anomalie 𝑇𝑎𝑛𝑜
𝐶𝑝

.
Ð b) et c) : Pour l’effet Kondo, nous pouvons rappeler qu’il s’accompagne du relâ-

chement d’une grande quantité d’entropie à basse température. Cette entropie
vaut ln2 dans le cas d’un doublet de Kramers comme pour le cérium, et elle
est mesurable comme l’aire sous la courbe représentant la chaleur spéciőque
des électrons 𝑓 divisée par la température 𝐶4 𝑓 (𝑇)/𝑇 en fonction de la tempéra-
ture. Ainsi, en intégrant cette contribution à la chaleur spéciőque, nous obtenons
l’entropie 𝑆4 𝑓 =

∫ 𝑇

0
𝐶4 𝑓 (𝑇)/𝑇𝑑𝑇, ce qui permet d’extraire une estimation de la

température Kondo 𝑇𝐾
𝐶𝑝

comme deux fois la température à laquelle l’entropie de
ln2/2 par cérium est atteinte.

Il est ensuite intéressant de comparer les différentes températures caractéristiques

entre elles. Par exemple, dans la solution solide CeCu6−𝑥Au𝑥 , l’analyse de l’évolution de

la température de Néel en fonction de la concentration en or pour 𝑥 > 0,1 permet de

mettre en évidence un point critique quantique, ce qui se reŕète aussi dans l’analyse de

l’échelle d’énergie extraite de l’entropie 𝑇𝐾
𝐶𝑝

[Löhneysen et al. 2007]. Ces considérations

sont très générales et peuvent s’étendre à d’autres familles de composés sans électrons

𝑓 , comme pour le point critique quantique de Mn1−𝑥Cr𝑥Si [Mishra et al. 2020].

Nous venons de décrire une méthodologie générale qui va nous servir à interpréter

les résultats des mesures physiques réalisées sur la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH. Dans

un premier temps, nous présentons les différentes mesures physiques de cette solution

solide, en précisant les températures caractéristiques obtenues pour chaque mesure. Dans

un second temps, nous rassemblons les diverses températures caractéristiques obtenues,

aőn de les comparer entre elles et de tracer un diagramme "Température vs concentration

en cérium 𝑥", qui récapitule les différents régimes associés à cette solution solide.
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II.2.3.2 Mesures physiques

Dans cette partie nous présentons les différentes mesures physiques réalisées sur la

solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH. Pour chaque mesure, nous appliquons la méthodologie

décrite précédemment pour relever des températures caractéristiques 𝑇𝛼
𝑖

.

Résistance électrique et magnétorésistance

Les mesures de résistance électrique sont présentées à la őgure (II.32).

Figure II.32 ś Résistance électrique normalisée à 300 Kelvin de la solution solide
La1−𝑥Ce𝑥FeSiH en fonction de la température.

Nous remarquons tout d’abord une très grande résistance résiduelle pour LaFeSiH et

CeFeSiH, qui est au moins un ordre de grandeur supérieure à celle des mêmes composés

sans hydrogène. Cet effet est attribuable d’une part à la décrépitation des grains lors de

l’incorporation d’hydrogène, qui mène à une moins bonne tenue mécanique des pastilles

et à une compacité plus faible. D’autre part, l’insertion d’hydrogène peut aussi mener à

un changement du nombre de porteurs de charges comme étudié dans CaRuSi et CaCoSi
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[Wu et al. 2019a]. Il est aussi possible d’observer un changement de dimensionnalité

dans la conduction électronique, passant par exemple d’un GdScGe métallique avec une

conduction dans les trois directions de l’espace à un hydrure GdScGeH "mauvais métal"

avec une conduction restreinte aux plans contenant les atomes de scandium [Mahon

et al. 2018]. Ces trois effets peuvent potentiellement se superposer dans les composés

présentés ici.

Nous observons trois régimes différents à basse température. Premièrement, un ré-

gime supraconducteur à 𝑥 ≤ 0,2 identiőé par une brisure de la courbe de résistance

électrique en dessous de 𝑇𝑐𝜌 . La résistance électrique n’atteint pas zéro, ce qui est un

artéfact imputable aux joints de grains et à la mauvaise compacité de la pastille. Sur

monocristal la résistance électrique de LaFeSiH atteint bien zéro [Bernardini et al. 2018].

Pour ce travail, nous argumenterons la présence de supraconductivité plutôt par l’effet

Meissner dans une section à venir. Deuxièmement, pour 0,07 ≤ 𝑥 ≤ 0,98, nous observons

une remontée logarithmique de la résistance électrique en dessous de 𝑇𝑚𝑖𝑛𝜌 , caractéris-

tique de l’effet Kondo. Troisièmement, pour 𝑥 ≥ 0,35, nous observons un maximum

à très basse température, ce qui est une indication du régime de cohérence Kondo, en

dessous d’une température caractéristique 𝑇𝑚𝑎𝑥𝜌 . L’interprétation de ce maximum basse

température en terme de cohérence Kondo est utilisée par exemple pour la solution solide

La1−𝑥Ce𝑥Cu2Ge2 [Hodovanets et al. 2015].
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Figure II.33 ś Résistance électrique normalisée à 1,8 Kelvin pour CeFeSiH en fonction du
carré de la température, qui vériőe le régime de liquide de Fermi.
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Enőn, pour les composés à très forte concentration en cérium, nous observons une

diminution en 𝑇2 de la résistance électrique à basse température comme représenté

à la őgure II.33, ce qui indique un régime de liquide de Fermi. Nous relevons donc

les deux températures de liquide de Fermi 𝑇𝐹𝜌 et 𝑇0
𝜌 obtenues avec un ajustement de

𝜌(𝑇) = 𝜌0(1 + 𝐴𝑇2) pour les fortes concentrations en cérium 𝑥 = 0,85 et 𝑥 = 1. Pour

le composé La0.02Ce0.98FeSiH, la présence d’une trop forte résistance résiduelle 𝜌(1.8𝐾)
ne nous permet pas de réaliser un bon ajustement à basse température. L’ensemble des

températures caractéristiques relevé est présenté à la table II.3.

Table II.3 ś Températures caractéristiques identiőées sur la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH
en mesures de résistance électrique, obtenues avec la méthodologie expliquée à la section
II.2.3.1

x= 0 0,07 0,10 0,15 0,20 0,35 0,50 0,65 0,85 0,98 1

𝑇𝑐𝜌 (K) 9,3 8,1 7,4 5,4 5,1 - - - - - -
𝑇𝑚𝑖𝑛𝜌 (K) - 15,3 17,1 20,1 24,3 23,5 26,5 25,5 22,5 20,1 -
𝑇𝑚𝑎𝑥𝜌 (K) - - - - - 2,25 2,25 2,7 2,85 3,6 -
𝑇𝐹𝜌 (K) - - - - - - - - 9.9 - 7,3
𝑇0
𝜌 (K) - - - - - - - - 2,04 - 2,45

Comme l’effet Kondo s’articule sur une résonance entre le moment magnétique du

cérium et la mer de Fermi à travers des processus de spin-ŕip, alors l’ajout de champ

magnétique extérieur 𝐻 sera nécessairement antagoniste à ce phénomène, par effet Zee-

man qui lève la dégénérescence entre les électrons de conduction de spin up et down

𝜖𝐹(↑)− 𝜖𝐹(↓) ∝ 𝐻, où 𝜖𝐹(↑) désigne l’énergie de Fermi pour la population de spin ↑. Nous

nous attendons donc naturellement à une diminution de la contribution magnétique à la

résistance électrique pour des champs de plus en plus grands, marquant la suppression

progressive de la résonance Kondo. Pour ce faire nous avons réalisé des mesures de ma-

gnétorésistance, tout en prenant garde à une éventuelle détérioration de l’échantillon due

à la présence des phases secondaires ferromagnétiques, qui pourraient potentiellement

mener à une brisure de la pastille en présence d’un champ magnétique trop intense.

Nous avons alors développé le dispositif de mesures de pastilles de poudre compactée

encapsulées à l’époxy, représenté à la őgure (II.34).

134



II.2. Synthèse et propriétés physiques des solutions solides La1−𝑥Ce𝑥FeSi et La1−𝑥Ce𝑥FeSiH

Figure II.34 ś Dispositif de magnétorésistance sur pastilles carapacées à l’époxy.

Nous avons réalisé des mesures de magnétorésistance sur les composés à haute

concentration en cérium, 𝑥 = 0,85, 𝑥 = 0,98 et 𝑥 = 1, présentés à la őgure (II.35). Nous

n’avons montré les courbes de magnétorésistance que pour CeFeSiH à la őgure (II.35)

c), car elles sont similaires pour les autres composés : diminution en 𝐻2 à champ faible

en accord avec les prédictions théoriques pour l’effet Kondo à une impureté [Hewson

1997], ou encore avec les mesures de magnétorésistance sur CeCu6 [Ōnuki et al. 1984] et

La1−𝑥Ce𝑥PtIn [Ragel et al. 2009].

a) b)

c)

Figure II.35 ś a), b) Résistance électrique normalisée à 50 Kelvin des composés
La1−𝑥Ce𝑥FeSiH pour différents champs magnétiques appliqués. c) Magnétorésistance
de CeFeSiH normalisée à champ nul pour différentes températures.
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Nous observons une magnétorésistance négative, ce qui montre bien l’effet des élec-

trons 𝑓 , car pour des électrons de conduction seuls on s’attendrait à une magnétorésis-

tance positive, comme discuté par exemple dans le travail de thèse de [Levallois 2008]. De

plus, l’effet de magnétorésistance négative est beaucoup plus fort dans le régime Kondo

dilué de La0,15Ce0,85FeSiH représenté à la őgure (II.35) b), menant presque à la suppres-

sion totale de la remontée logarithmique, comparé au régime de cohérence Kondo de

CeFeSiH représenté à la őgure (II.35) a). Il semble donc possible d’identiőer le passage

du régime Kondo dilué au régime Kondo cohérent en regardant la sensibilité de la ré-

sistance électrique à un champ magnétique extérieur. C’est l’objectif de la őgure (II.36),

où nous étudions la dérivée de la résistance électrique en fonction de la température,

pour différents champs magnétiques extérieurs. Nous relevons une température carac-

téristique 𝑇𝑚𝑎𝑔𝑛𝜌 où toutes les courbes se rejoignent, ce qui correspond à une condition

𝜕2𝜌/(𝜕𝑇𝜕𝐻) = 0, reportée à la table II.4.

Table II.4 ś Température caractéristique 𝑇
𝑚𝑎𝑔𝑛
𝜌 relevée sur la solution solide

La1−𝑥Ce𝑥FeSiH en mesures de résistance électrique sous champ magnétique.

x= 0,85 0,98 1

𝑇
𝑚𝑎𝑔𝑛
𝜌 (K) 2,4 3,1 3,35

Figure II.36 ś Dérivée de la résistance électrique en fonction de la température 𝜕𝜌/𝜕𝑇
des composés La1−𝑥Ce𝑥FeSiH pour différents champs magnétiques. Identiőcation de la
température 𝑇𝑚𝑎𝑔𝑛𝜌 , comme la température à laquelle les différentes courbes de 𝜕𝜌/𝜕𝑇 se
rejoignent.
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Aimantation

Avec les mesures d’aimantation, nous nous intéressons tout d’abord aux faibles

concentrations en cérium 𝑥 < 0,2. A la őgure (II.37), nous vériőons le régime supra-

conducteur par observation de l’effet Meissner. Nous pouvons relever la température

caractéristique en dessus de laquelle l’effet Meissner disparaît 𝑇𝑐𝜒 , qui diminue avec

l’ajout de cérium.
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Figure II.37 ś Volume supraconducteur des composés La1−𝑥Ce𝑥FeSiH en fonction de la
température pour un champ magnétique appliqué de 2𝑚T.

A plus haute concentration en cérium, le magnétisme est dominé par la contribu-

tion du cérium, cf. őgure (II.38) a). En normalisant par la quantité de cérium comme

présenté à la őgure (II.38) b), nous remarquons que les courbes de La0,93Ce0.07FeSiH et

La0,85Ce0,15FeSiH ont des évolutions très comparables en température. Lorsque la concen-

tration de cérium augmente 𝑥 > 0,15, nous observons une diminution de l’aimantation

par cérium. Une variation similaire est reportée en aimantation sur La1−𝑥Ce𝑥Ni2Ge2

[Pikul et al. 2010], où l’aimantation par cérium de La0,9Ce0,1Ni2Ge2 vaut 7 fois celle de

CeNi2Ge2, ou encore dans La1−𝑥Ce𝑥Fe2Ge2 [Sugawara et al. 2000]. Dans [Pikul et al.

2010], la présence d’une plus grande aimantation par cérium pour La0,9Ce0,1Ni2Ge2 est

attribuée à la présence de moments magnétiques non écrantés. Néanmoins, elle pourrait

potentiellement être associée au fait que l’atome de lanthane est plus gros que l’atome

de cérium. En effet, dans la solution solide Y1−𝑥Ce𝑥Ru2Si2 où l’atome d’yttrium est plus
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petit que l’atome de cérium, l’aimantation par cérium diminue lorsque la concentration

en cérium diminue [Haen et al. 1988]. En ajustant les courbes à basse température avec

une loi en 𝜒(𝑇) = 𝜒0(1 − 𝐴′𝑇2), nous pouvons extraire les trois températures de liquide

de Fermi 𝑇𝐹1
𝜒 , 𝑇𝐹2

𝜒 et 𝑇0
𝜒 , reportées à la table II.5. Pour 𝑥 < 0,5, comme aucun signe de

saturation n’est observé, l’ajustement nous permet seulement d’avoir une estimation de

la valeur 𝜒0 associée à 𝑇𝐹1
𝜒 .

a) b)

Figure II.38 ś a) Aimantation de la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH en fonction de la tem-
pérature pour un champ magnétique appliqué de 2 Tesla. b) Aimantation par cérium de
la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH en fonction de la température pour un champ magné-
tique appliqué de 2 Tesla.

Table II.5 ś Températures caractéristiques identiőées sur la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH
en mesures d’aimantation, obtenues avec la méthodologie expliquée à la section II.2.3.1

x= 0 0,04 0,07 0,15 0,35 0,50 0,85 1

𝑇𝑐𝜒 (K) 8 7 6 - - - - -
𝑇𝐹1
𝜒 (K) - - 28 13 8.2 8 9,3 11
𝑇𝐹2
𝜒 (K) - - - - - 7,1 12.9 13,7
𝑇0
𝜒 (K) - - - - - 3,6 2,7 4,5

Nous observons aussi le passage progressif d’un régime d’atomes de cérium isolés

à un régime de cohérence Kondo en étudiant l’aimantation en fonction du champ à

très basse température, présenté à la őgure (II.39). En effet, les courbes d’aimantation

en fonction du champ à 1,8 Kelvin pour les composés à faible concentration en cérium

montrent une saturation douce de l’aimantation avec le champ, ce qui rapelle la fonction

138



II.2. Synthèse et propriétés physiques des solutions solides La1−𝑥Ce𝑥FeSi et La1−𝑥Ce𝑥FeSiH

de Brillouin pour des moments magnétiques localisés. A mesure que la concentration en

cérium augmente, la courbe d’aimantation en fonction du champ à 1,8 Kelvin s’aplanit

progressivement, pour être entièrement linéaire à 𝑥 ≥ 0,85.

Figure II.39 ś Aimantation de la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH en fonction du champ
magnétique pour une température de 1,8 Kelvin.

Le composé La0,15Ce0,85FeSiH montre tout de même un comportement particulier. En

effet, sur la courbe d’aimantation en fonction de la température à 2 Tesla représentée à la

őgure (II.38) a), nous remarquons une anomalie autour de 4 Kelvin. De plus, l’aimantation

en fonction du champ à 1.8K représentée à la őgure (II.39) a) décroche légèrement vers

le haut. Il pourrait s’agir d’une transition magnétique comme observé dans la solution

solide La1−𝑥Ce𝑥Ru2Si2 [Haen et al. 1988].

Pouvoir thermoélectrique

Les mesures de pouvoir thermoélectrique sont présentées à la őgure (II.40). Nous re-

marquons un cas de őgure inverse à celui de la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSi présenté à la

őgure (II.26) : à haute température toutes les courbes se rejoignent tandis qu’elles se dif-

férencient à basse température. Il semble donc que les atomes cérium ne contribuent pas

ou peu aux propriétés de transport à haute température. A très basse température nous

observons un maximum de pouvoir thermoélectrique pour CeFeSiH, ce qui pourrait être

associé à la température Kondo 𝑇𝐾 , comme observé dans de régime paramagnétique de
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CeRu2Ge2 sous pression [Wilhelm et Jaccard 2004]. De plus, contrairement à la solution

solide La1−𝑥Ce𝑥FeSi, dans La1−𝑥Ce𝑥FeSiH la valeur du maximum à haute température

n’est plus proportionnelle à la quantité de cérium, mais montre une dépendance ex-

ponentielle représentée à la őgure (II.40) c). Nous pouvons extraire une température de

liquide de Fermi en supposant la saturation de 𝑆/𝑇 en dessous de la dernière température

mesurée 𝑆/𝑇 = (𝑆/𝑇)0, comme 𝑇𝐹
𝑆
= 𝑅/𝑁𝑎𝑣𝑒(𝑆/𝑇)0, reportée à la table II.6.

a)

b)

c)

Figure II.40 ś a) Pouvoir thermoélectrique S en fonction de la température, pour la solution
solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH. b) Pouvoir thermoélectrique divisé par la température S/T en
fonction de la température. c) Maximum haute température du pouvoir thermoélectrique
en fonction de la concentration en cérium.

Table II.6 ś Température de liquide de Fermi estimée pour la solution solide
La1−𝑥Ce𝑥FeSiH en mesure de pouvoir thermoélectrique, obtenue avec la méthodolo-
gie expliquée à la section II.2.3.1

x= 0 0,35 0,50 0,65 0,85 1

𝑇𝐹
𝑆

(K) 376 201 131 100 38.6 22.7

Chaleur spéciőque

Nous présentons les mesures de chaleur spéciőque à la őgure (II.41). La mesure

sur LaFeSiH montre une contribution très faible, qui ne permet pas de discerner la
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transition supraconductrice, en accord avec les expérimentations des autres groupes sur

ce composé. Pour CeFeSiH, la courbe 𝐶𝑝/𝑇 = 𝑓 (𝑇) sature à 517 𝑚𝐽𝑚𝑜𝑙−1𝐾−2. À partir du

coefficient de Sommerfel 𝛾 déőnit comme la valeur de 𝐶𝑝/𝑇 à la plus basse température

mesurée, nous pouvons obtenir une échelle d’énergie 𝑇𝐹
𝐶𝑝

= 𝑅/𝛾 pour l’ensemble de la

solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH.

Figure II.41 ś Chaleur spéciőque divisée par la température, pour la solution solide
La1−𝑥Ce𝑥FeSiH.

En soustrayant la contribution de LaFeSiH et en normalisant par la quantité de cé-

rium, nous obtenons la contribution des électrons 𝑓 à la chaleur spéciőque 𝐶4 𝑓 (𝑇)/𝑇 =

(𝐶𝑝𝐿𝑎1−𝑥𝐶𝑒𝑥𝐹𝑒𝑆𝑖𝐻(𝑇)/𝑇 −𝐶𝑝𝐿𝑎𝐹𝑒𝑆𝑖𝐻(𝑇)/𝑇)/𝑥 présentée à la őgure (II.42) a). La contribution

𝐶4 𝑓 (𝑇)/𝑇 par cérium est similaire pour La0,80Ce0,20FeSiH et La0,65Ce0,35FeSiH, ce qui sug-

gère un régime d’impuretés Kondo isolées. En intégrant cette contribution en fonction de

la température, nous obtenons l’entropie par cérium 𝑆4 𝑓 (𝑇) =
∫ 𝑇

0
𝐶4 𝑓 (𝑇)/𝑇𝑑𝑇 présentée

à la őgure (II.42) b).

Pour CeFeSiH, l’entropie atteint 𝑅 ln 2 par mole de cérium aux alentours de 40K,

indiquant la présence d’un doublet de Kramers à basse énergie. À partir de l’entropie

par cérium, nous pouvons aussi obtenir une estimation de la température Kondo 𝑇𝐾
𝐶𝑝

comme deux fois la température à laquelle l’entropie par mole de cérium atteint de

0,5𝑅 ln 2 comme utilisé pour CeFePO [Brüning et al. 2008]. Précisons que pour extraire

l’entropie, nous avons supposé que la valeur de 𝐶𝑝/𝑇 était constante en dessous de

la dernière température mesurée, ce qui est très plausible pour CeFeSiH mais ne nous
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donne accès qu’à une estimation de la borne supérieure de𝑇𝐾
𝐶𝑝

pour La0,50Ce0,50FeSiH, où

la courbe C4 𝑓/T ne donne pas de signe de saturation jusqu’aux plus basses températures

mesurées cf őgure (II.42) a).

a) b)

Figure II.42 ś a) Contribution des électrons 𝑓 à la chaleur spéciőque divisée par la
température C4 𝑓/T, pour la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH. b) Entropie par cérium 𝑆4 𝑓 (𝑇)
pour la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH, et déőnition de la température 𝑇𝐾

𝐶𝑝
comme deux

fois la température à laquelle l’entropie atteint 0,5𝑅 ln 2.

De plus, la courbe de chaleur spéciőque en fonction de la température pour CeFeSiH

montre un pic à 𝑇 = 3,5K, comme tracé à la őgure (II.43).

Figure II.43 ś Chaleur spéciőque de CeFeSiH en fonction de la température, où la tem-
pérature de l’anomalie 𝑇𝑎𝑛𝑜

𝐶𝑝
est relevée. Dans l’insert : chaleur spéciőque de CeFeSiH

divisée par la température en fonction de la température, qui sature à une valeur du
coefficient de Sommerfeld 𝛾 = 517 mJmol−1K−2.
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Ce pic suggère donc une transition à cette température, mais comme aucune signature

de transition n’a été observée ni en résistance électrique, ni en aimantation à cette tempé-

rature, nous pensons qu’il s’agit ici d’une anomalie. Nous pourrions évoquer la transition

magnétique d’une phase secondaire d’oxyde de cérium Ce2O3, qui viendrait se superpo-

ser à la contribution de CeFeSiH. Néanmoins, ce pic n’est pas observé sur l’échantillon

du précurseur CeFeSi (voir őgure II.27), ce qui indique que l’oxydation proviendrait de

notre procédure d’hydruration. Une anomalie similaire est observée dans la solution

solide CeRu2(Si1−𝑥Ce𝑥)2 pour 𝑥 = 0,2,0,4 et 0,6. Dans cette solution solide les atomes de

cérium sont ordonnés magnétiquement à basse température, et l’anomalie est interprétée

comme provenant probablement du passage d’un ordre magnétique incommensurable

à un ordre magnétique colinéaire [Besnus et al. 1996]. Enőn, pour La0,15Ce0,85FeSiH,

l’anomalie de chaleur spéciőque est encore plus marquée, montrant même un pic en

𝐶𝑝/𝑇 comme visible à la őgure (II.41). Elle pourrait correspondre à l’apparition d’un

ordre magnétique comme nous l’avions évoqué pour les mesures d’aimantation. Nous

pouvons relever la température de cette anomalie en chaleur spéciőque 𝑇𝑎𝑛𝑜
𝐶𝑝

, reportée à

la table II.7.

Table II.7 ś Températures caractéristiques identiőées sur la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH
en mesures de chaleur spéciőque, obtenues avec la méthodologie expliquée à la section
II.2.3.1

x= 0 0,15 0,20 0,35 0,50 0,85 1

𝑇𝐹
𝐶𝑝

(K) 444 141 59 55 15,6 13,5 16

𝑇𝐾
𝐶𝑝

(K) - - 24,4 - <5,8 9,6 15,8

𝑇𝑎𝑛𝑜
𝐶𝑝

(K) - - - - - 2,5 3,5

La solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH montre donc plusieurs régimes intéressants, entre

le régime supraconducteur de LaFeSiH et le régime de cohérence Kondo de CeFeSiH.

Entre ces deux extrêmes les composés La1−𝑥Ce𝑥FeSiH révèlent des signatures physiques

particulières, comme la remontée logarithmique de la résistance électrique en dessous de

𝑇𝑚𝑖𝑛𝜌 et le passage à basse température d’une aimantation en fonction du champ vériőant

le paramagnétisme de Brillouin à une aimantation linéaire en fonction du champ. Pour

aller plus loin dans l’analyse, nous allons désormais étudier les différentes températures

caractéristiques identiőées au cours de cette partie.
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II.2.3.3 Analyse des températures caractéristiques

Nous allons désormais comparer les différentes températures caractéristiques iden-

tiőées à la section II.2.3.2, dans le but de tracer un diagramme de phase. Une première

étape est de regrouper les différentes températures caractéristiques 𝑇𝛼
𝑖

entre elles, en

proposant qu’elles mesurent le même phénomène physique à la température 𝑇𝛼 sous

des angles 𝑖 différents.

Supraconductivité

Nous commençons par les températures associées à l’entrée dans le régime supracon-

ducteur obtenues par des mesures de résistance électrique 𝑇𝑐𝜌 et d’aimantation 𝑇𝑐𝜒 . Les

deux concordent avec une disparition progressive de la supraconductivité, représentée

par la courbe 𝑇𝑐 à la őgure (II.44).
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Figure II.44 ś Températures caractéristique 𝑇𝑐𝜌 et 𝑇𝑐𝜒 obtenues expérimentalement pour la
solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH. Les données sont prises des tables II.3 et II.5.

Effet Kondo

Nous regroupons ensuite les températures associées à l’effet Kondo obtenues par des

mesures de résistance électrique𝑇𝑚𝑖𝑛𝜌 et de chaleur spéciőque𝑇𝐾
𝐶𝑝

, à la őgure (II.45). Nous

remarquons un grand désaccord entre 𝑇𝑚𝑖𝑛𝜌 et 𝑇𝐾
𝐶𝑝

, sauf pour CeFeSiH et à faible concen-

tration en cérium avec La0,80Ce0,20FeSiH. 𝑇𝑚𝑖𝑛𝜌 est maximale pour La0,50Ce0,50FeSiH,

144



II.2. Synthèse et propriétés physiques des solutions solides La1−𝑥Ce𝑥FeSi et La1−𝑥Ce𝑥FeSiH

contrairement aux solutions solides La1−𝑥Ce𝑥Ag2Si2 et La1−𝑥Ce𝑥Au2Si2 où 𝑇𝑚𝑖𝑛𝜌 aug-

mente avec 𝑥 de manière monotone [Garde et Ray 1994].

A l’inverse, 𝑇𝐾
𝐶𝑝

est minimale pour La0,50Ce0,50FeSiH. Comparé à CeFeSiH, la dimi-

nution de 𝑇𝐾
𝐶𝑝

lorsque la concentration en cérium diminue pourrait être associée à un

effet de pression négative, l’atome de lanthane étant plus gros que celui de cérium.

En effet, une situation similaire observée dans la solution solide La1−𝑥Ce𝑥Ru2Si2 avant

l’apparition de l’ordre magnétique, contrairement à la solution solide Y1−𝑥Ce𝑥Ru2Si2

avec un atome d’ytterbium plus petit que l’atome de cérium, où 𝑇𝐾
𝐶𝑝

augmente lorsque

la concentration en cérium diminue [Besnus et al. 1987]. L’étude de la solution solide

(La0,63Y0,37)1−𝑥Ce𝑥Ru2Si2 [Sakakibara et al. 1993] dont la maille cristalline est de même

volume que celle de CeRu2Si2 montre que 𝐶4 𝑓 /𝑇 et donc 𝑇𝐾
𝐶𝑝

est indépendante de la

concentration en cérium. Une très forte diminution de 𝑇𝐾
𝐶𝑝

lorsque la concentration en

cérium diminue est aussi observée dans La1−𝑥Ce𝑥Ni2Ge2 [Pikul et al. 2010], ou encore

La1−𝑥Ce𝑥TiGe [Sereni et al. 2010b]. Comme nous l’avions discuté au moment d’étudier

les mesures d’aimantation à la őgure (II.38), il pourrait être intéressant de savoir si cette

diminution de 𝑇𝐾
𝐶𝑝

peut être associée à l’augmentation de l’aimantation par cérium. Dans

la solution solide (La0,63Y0,37)1−𝑥Ce𝑥Ru2Si2 [Sakakibara et al. 1993], l’aimantation par

cérium à basse température augmente avec lorsque la concentration en cérium diminue.
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Figure II.45 ś Températures caractéristiques 𝑇𝑚𝑖𝑛𝜌 et 𝑇𝐾
𝐶𝑝

obtenues expérimentalement
pour la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH. Les données sont prises des tables II.3 et II.7.
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Liquide de Fermi

Puis, nous regroupons les températures caractéristiques associées au régime de li-

quide de Fermi 𝑇𝐹 et 𝑇0. La température caractéristique issue du pouvoir thermoélec-

trique 𝑇𝐹
𝑆

montre un comportement particulier. En effet, tandis qu’un accord assez bon

avec les autres 𝑇𝐹
𝑖

est observé pour les composés stœchiométriques, avec 𝑇𝐹
𝑆
/𝑇𝐹
𝐶𝑝

= 0,85

pour LaFeSiH et 𝑇𝐹
𝑆
/𝑇𝐹
𝐶𝑝

= 1,4 pour CeFeSiH, nous relevons de très grandes différences

pour les autres composés, avec 𝑇𝐹
𝑆
/𝑇𝐹1

𝜒 = 24,5 pour La0.65Ce0.35FeSiH et 𝑇𝐹
𝑆
/𝑇𝐹1

𝜒 = 16,4

pour La0,50Ce0,50FeSiH. Ce désaccord est probablement imputable à la limitation en tem-

pérature 𝑇 > 5,5K du dispositif maison de mesure de pouvoir thermoélectrique, alors

que les mesures de résistance électrique et d’aimantation ont pu descendre à 𝑇 = 1,8K et

les mesures de chaleur spéciőque à 𝑇 = 2,2K.
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Figure II.46 ś Températures caractéristiques 𝑇𝐹
𝑖

obtenues expérimentalement pour la
solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH. Les données sont prises des tables II.3, II.4, II.5 et II.7.

La őgure (II.46) montre un bon accord entre 𝑇𝐹𝜌 , 𝑇𝐹1
𝜒 , 𝑇𝐹2

𝜒 et 𝑇𝐹
𝐶𝑝

pour 𝑥 > 0,5. Pour

CeFeSiH nous avons un bon accord entre tous les 𝑇𝐹
𝑖

(voir table III.7), et nous pouvons

donc interpréter 𝑇𝐹 comme la densité d’états au niveau de Fermi, qui est relativement

indépendante de la concentration en cérium pour 𝑥 > 0,5. Cette densité d’états au

niveau de Fermi est environ 29 fois supérieure à celle de LaFeSiH, ce qui conőrme la

dénomination de composé à fermions lourds pour CeFeSiH.
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Table II.8 ś Température de liquide de Fermi 𝑇𝐹 estimée à partir des différentes mesures
physiques. Les données sont prises des tables II.3, II.4, II.5, II.6 et II.7.

Compound 𝑇𝐹𝜌 (K) 𝑇𝐹1
𝜒 (K) 𝑇𝐹2

𝜒 (K) 𝑇𝐹
𝑆

(K) 𝑇𝐹
𝐶𝑝

(K) 𝑇𝐹 (K)

CeFeSiH 7,3 11 13,7 22,7 16 14,1
LaFeSiH - - - 376 444 410

Pour 𝑥 ≤ 0,50, nous observons une séparation entre 𝑇𝐹1
𝜒 et 𝑇𝐹

𝐶𝑝
, avec 𝑇𝐹

𝐶𝑝
/𝑇𝐹1

𝜒 = 8,9

pour La0,65Ce0,35FeSiH. Ce régime correspond au paramagnétisme de Brillouin observé

en aimantation, que nous avions interprété en termes d’écrantage Kondo incomplet à

la őgure (II.39). De plus, pour La0,50Ce0,50FeSiH nous avions observé une divergence de

chaleur spéciőque à basse température à la őgure (II.41), avec une borne supérieure pour

la température Kondo extraite de l’entropie à 𝑇𝐾
𝐶𝑝

< 5,8K.

Les différents 𝑇0
𝑖

et 𝑇𝑚𝑎𝑥𝜌 sont regroupés à la őgure (II.47) a), assez indépendantes de

la concentration en cérium autour de 𝑇0 = 3K.
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Figure II.47 ś a) Températures caractéristiques 𝑇0
𝑖

et 𝑇𝑚𝑎𝑥𝜌 obtenues expérimentalement
pour la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH. b) Températures 𝑇𝑚𝑎𝑔𝑛𝜌 et 𝑇𝑎𝑛𝑜

𝐶𝑝
obtenues expéri-

mentalement pour la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH, qui montrent un bon accord avec
𝑇0. Les données sont prises des tables II.3, II.4, II.5 et II.7.

De plus, l’échelle 𝑇0 est en bon accord avec deux autres échelles que nous avons

identiőées au cours de ce chapitre : 𝑇𝑚𝑎𝑔𝑛𝜌 issue des mesures de magnétorésistance cf

őgure (II.36) et 𝑇𝑎𝑛𝑜
𝐶𝑝

pour l’anomalie de chaleur spéciőque cf őgure (II.43), ce qui semble

indiquer un changement de régime à cette température. Ayant identiőé CeFeSiH comme
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un liquide de Fermi à basse température, et 𝑇𝑚𝑎𝑥𝜌 comme correspondant à un effet de

cohérence Kondo, nous interprétons 𝑇0 comme la température d’entrée dans le régime

de liquide de Fermi cohérent. Cette échelle d’énergie est en dessous de la température

la plus basse que nous avons mesurée en pouvoir thermoélectrique, ce qui justiőe que

nous ne tenions pas compte du pouvoir thermoélectrique pour déterminer𝑇𝐹. Il est assez

étonnant que l’entrée dans le régime Kondo cohérent soit associée à une anomalie de

chaleur spéciőque, puisque nous nous attendons à un crossover de manière générale.

Diagramme de phase

Finalement, nous pouvons regrouper les différentes analyses réalisées aux őgures

(II.44), (II.45) et (II.46) dans le diagramme de phase présenté à la őgure (II.48).
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Figure II.48 ś Diagramme de phase représentant les différents régimes observés dans la
solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH.

Ce diagramme montre la disparition progressive de la supraconductivité avec 𝑇𝑐 et

la température d’apparition d’interactions incohérentes entre les électrons 𝑑 du fer et les

électrons 𝑓 du cérium 𝑇𝑚𝑖𝑛 . Pour les faibles concentrations en cérium 0,07 ≤ 𝑥 ≤ 0,25,

nous avons donc coexistence d’effet Kondo en dessous de 𝑇𝑚𝑖𝑛 et de supraconductivité

en dessous de 𝑇𝑐 . Il est remarquable que la supraconductivité ne soit pas détruite jusqu’à

des concentrations 𝑥 ≤ 0,25. Ce n’est qu’après 𝑥 ≥ 0,35 que le régime de liquide de Fermi

apparaît à la place de la supraconductivité. Cela suggère une interconnexion ambiguë
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entre supraconductivité et effet Kondo. Notre interprétation ici est liée aux effets de

cohérence Kondo entre les atomes de cérium, qui ne peuvent pas s’établir en dessous

d’une certaine concentration 𝑥∗ (voir à ce sujet la section (I.2.3) de l’introduction). A faible

concentration 𝑥 < 𝑥∗, les électrons 𝑓 s’hybrident avec les électrons 𝑑, mais ne peuvent

pas participer au dopage. Il faut atteindre un seuil de 𝑥 > 𝑥∗ suffisant pour que l’état

de cohérence Kondo dense se forme et permette la reconstruction des surfaces de Fermi,

telle que décrite théoriquement à la section (II.1) de ce chapitre. Aux fortes concentrations

en cérium, nous avons un régime de liquide de Fermi en dessous de 𝑇0.

II.2.4 Rapport de Wilson de CeFeSiH et comparaison avec CeFePO

Aőn d’approfondir l’analyse du régime de liquide de Fermi cohérent proposé pour

CeFeSiH, nous pouvons calculer le rapport de Wilson 𝑅𝑊 = 𝜋2𝑘2
𝐵
𝜒0/(𝜇0𝜇

2
𝑒 𝑓 𝑓

𝛾). Nous

avons :

𝜒0(𝐶𝑒𝐹𝑒𝑆𝑖𝐻) ≈ 418 × 10−4𝑒𝑚𝑢 × 𝑚𝑜𝑙−1

≈ 418 × 10−7𝐴𝑚2𝑚𝑜𝑙−1

≈ 4𝜋 × 418 × 10−10𝑚3𝑚𝑜𝑙−1
= 525 × 10−9𝑚3𝑚𝑜𝑙−1

→ 𝑅𝑊 (𝐶𝑒𝐹𝑒𝑆𝑖𝐻) ≈
𝜋2𝑘2

𝐵

𝜇0𝜇
2
𝑒 𝑓 𝑓

𝜒0

𝛾
=

𝜋2

1,256
× (1.5)2 × 106 × 525 × 10−9

517 × 10−3
× 1

𝜇2
𝑒 𝑓 𝑓

≈ 17,9

(𝜇𝑒 𝑓 𝑓 /𝜇𝐵)2

(II.27)

Si nous őxons 𝜇𝑒 𝑓 𝑓 /𝜇𝐵 = 2,56 attendu pour un ion Ce3+ libre comme dans l’étude

de CeRuSi par [Sereni et al. 2010a], nous obtenons 𝑅𝑊 (CeFeSiH) = 2,7, ce qui est un

peu élevé mais reste quand même dans l’ordre de grandeur habituel pour les composés

à fermions lourds. En revanche si nous utilisons à la place du moment effectif 𝜇𝑒 𝑓 𝑓 le

moment magnétique à basse température 𝜇/𝜇𝐵 = 1,73 attendu pour un cérium en champ

cristallin quadratique dans un matériau polycristallin [Fischer et Herr 1990], comme

utilisé pour CeFePO [Brüning et al. 2008], nous obtenons alors 𝑅𝑊 (𝐶𝑒𝐹𝑒𝑆𝑖𝐻) = 6, ce

qui indique la présence de ŕuctuations ferromagnétiques. Comme nous avons montré

que LaFeSiH et LaFePO étaient très proches, autant du point de vue structural que des

propriétés physiques, étant par exemple tous deux des supraconducteurs nodaux avec
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une orbitale 𝑑𝑧2 contribuant au niveau de Fermi ; nous aimerions pousser un peu plus loin

la comparaison entre CeFeSiH et CeFePO. CeFePO possède un coefficient de Sommerfeld

à 700𝑚𝐽𝑚𝑜𝑙−1𝐾−2, tandis que celui de CeFeSiH est à 517𝑚𝐽𝑚𝑜𝑙−1𝐾−2. La susceptibilité à

2 Kelvin de CeFePO est reportée à 660× 10−9𝑚3𝑚𝑜𝑙−1, alors que nous avons mesuré celle

de CeFeSiH à 525 × 10−9𝑚3𝑚𝑜𝑙−1. Ces composés sont donc très proches. Le régime de

liquide de Fermi de CeFePO comme dépendance quadratique de la résistance électrique

par rapport à la température n’est observé qu’en dessous de 𝑇0
𝜌 = 1K dans [Brüning et al.

2008], alors que pour CeFeSiH nous avons relevé 𝑇0
𝜌 = 2,45K. Enőn, aucune anomalie de

chaleur spéciőque n’est observée sur CeFePO.

CeFePO et CeFeSiH montrent donc tous deux de fortes corrélations magnétiques.

CeRuPO étant ferromagnétique [Krellner et al. 2007], il semble naturel de considérer

des ŕuctuations ferromagnétiques pour CeFePO [Brüning et al. 2008]. CeRuSiH montre

quant à lui un ordre antiferromagnétique avec une structure magnétique en créneau carré

↑↑↓ [Tencé et al. 2008], ce qui indique la présence d’interactions magnétiques en compé-

tition. Nous proposons donc que l’anomalie de chaleur spéciőque observée sur CeFeSiH

pourrait potentiellement être la manifestation de la frustration magnétique. Notons que

la frustration magnétique est aussi évoquée pour CeFePO [Gegenwart et al. 2015], en

particulier pour la phase de verre de spin observée à basse température [Lausberg et al.

2012], étonnante pour des mesures réalisées sur un monocristal de composé stœchiomé-

trique, et qui pourrait correspondre à une phase verre de spin hélicoïdale [Thomson et al.

2013].

II.2.5 Discussion des données expérimentales et perspectives

Nous avons réalisé la synthèse et la caractérisation des solutions solides La1−𝑥Ce𝑥FeSi

et La1−𝑥Ce𝑥FeSiH, reliées entre elles par la procédure d’insertion d’hydrogène. Tous les

composés cristallisent dans le même groupe d’espace P4/nmm. Les mesures physiques

réalisées sur la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSi à la section( II.2.2) nous indiquent un com-

portement métallique, en accord avec un cérium de valence intermédiaire pour CeFeSi

comme déterminé par [Welter et al. 1992]. Les mesures physiques réalisées sur la so-

lution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH à la section (II.2.3) montrent un comportement plus riche,

avec la présence de supraconductivité et d’effet Kondo.
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Pour caractériser les propriétés physiques de la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH, nous

avons appliqué une méthodologie d’étude systématique présentée à la section (II.2.3.1),

qui nous a permis d’extraire des températures caractéristiques dans le régime supra-

conducteur, pour l’effet Kondo et dans le régime de liquide de Fermi. En particulier, le

composé CeFeSiH montre des températures caractéristiques de liquide de Fermi com-

parables sur l’ensemble des sondes expérimentales utilisées, avec une température de

liquide de Fermi moyenne 𝑇𝐹 = 14,1 K (voir table III.7). Nous pouvons donc interpréter

𝑇𝐹 comme une estimation de la densité d’états au niveau de Fermi pour CeFeSiH, et qui

est 29 fois supérieure à celle de LaFeSiH, ce qui correspond à une masse effective 29 fois

supérieure pour les quasi-particules.

L’analyse des températures caractéristiques nous a montré que la température d’entrée

dans le régime de liquide de Fermi 𝑇0 est comparable à la température de maximum de

résistance électrique 𝑇𝑚𝑎𝑥𝜌 , qui marque l’entrée dans le régime de cohérence Kondo. A

la őgure (II.32), nous observons des traces de cohérence Kondo en résistance électrique

qui s’étendent jusqu’aux faibles concentrations en cérium 𝑥 = 0.35 avec un maximum

𝑇𝑚𝑎𝑥𝜌 à très basse température, plus précisément jusqu’au régime supraconducteur. La

solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH est donc comparable sur ce point aux solutions solides

La1−𝑥Ce𝑥Cu2Ge2 [Hodovanets et al. 2015], ou encore La1−𝑥Ce𝑥Pd2Si2[Besnus et al. 1991]

qui montrent des effet de réseau Kondo dense jusqu’à 𝑥 = 0,2. Nous observons le passage

progressif d’un écrantage Kondo incomplet avec un paramagnétisme de Brillouin à T= 1,8

K pour 𝑥 = 0,15, à un régime d’écrantage Kondo complet avec un paramagnétisme de

Pauli à T= 1,8 K pour 𝑥 ≥ 0,85 (voir őgure II.39).

A la suite de ce travail, plusieurs perspectives s’offrent à nous. Premièrement, ayant

montré la coexistence d’effet Kondo et de supraconductivité pour 0,07 ≤ 𝑥 ≤ 0,25, il

serait intéressant de comprendre plus en détail la disparition de la supraconductivité

en présence d’effet Kondo qu’offre ce système. Il nous faudrait réaliser des synthèses

de monocristaux de composition 0,20 < 𝑥 < 0,35, et probablement descendre plus bas

en température pour mieux caractériser ce changement de régime. Par exemple, dans la

solution solide La1−𝑥Ce𝑥Al2 où le régime supraconducteur de LaAl2 est aussi détruit par

la substitution du lanthane par le cérium, un régime intermédiaire très intéressant est
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observé, avec l’apparition de supraconductivité à basse température puis une transition

à un régime non supraconducteur à encore plus basse température [Maple et al. 1972].

Nous avons mené un travail préliminaire sur la question de la disparition de la su-

praconductivité en présence de cérium, qui a été d’essayer de discriminer l’éventuelle

compétition entre effet Kondo et supraconductivité. Pour ce faire nous avons étudié les

solutions solides La1−𝑥R𝑥FeSiH, avec des terres rares sans effet Kondo comme le praséo-

dyme et le néodyme, ou encore l’yttrium qui ne possède pas d’électron 𝑓 . L’analyse des

composés La1−𝑥R𝑥FeSiH (R = Ce, Pr, Nd, Y) montre une disparition comparable de la

supraconductivité pour chaque solution solide, par exemple à 𝑥 = 0,25 pour le praséo-

dyme. Il semble donc que la disparition de la supraconductivité soit plus conséquence

de la déviation au composé LaFeSiH, indépendamment de la terre rare avec laquelle le

lanthane est substitué. Néanmoins, un travail plus őn reste à être mené sur ces composés,

en particulier pour expliquer la diminution du volume supraconducteur qui est très forte

pour la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH.

Une seconde perspective concerne le composé CeFeSiH, et les composés à forte

concentration en cérium 𝑥 ≥ 0,5. En effet, il nous reste à expliquer l’anomalie de chaleur

spéciőque observée à l’entrée du régime de cohérence Kondo 𝑇0 ≈ 𝑇𝑎𝑛𝑜
𝐶𝑝

= 3,5 K (voir

őgure II.43). L’analyse du ratio de Wilson réalisée à la section (II.2.4) nous a montré la

présence de fortes ŕuctuations magnétiques, et une certaine analogie avec le composé

CeFePO. Nous étudierons plus en détail les ŕuctuations magnétiques dans le chapitre

III. De plus, nous avons évoqué la possibilité d’un ordre magnétique pour le composé

La0,15Ce0,85FeSiH avec les őgures (II.38) et (II.41), et la nécessité d’aller à plus basse

température pour caractériser le composé La0,50Ce0,50FeSiH, où la chaleur spéciőque ne

sature pas jusqu’à 2,2 K (voir őgure II.41). Pour étudier ces composés à un niveau de

détail plus őn, la synthèse de monocristaux serait aussi très utile.

II.3 Discussion générale et perspectives

Lors de notre étude théorique de l’effet du dopage sélectif en poche du cérium dans les

supraconducteurs à base de fer de structure 1111, et lors de notre étude expérimentale de

la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH, nous avons mis en évidence des observables typiques
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du régime paramagnétique de cohérence Kondo dans ces systèmes. Plus particulière-

ment, nous avons proposé la symétrie Γ6 pour l’orbitale 4 𝑓 du cérium dans le composé

CeFePO à la section (II.1.3.2). De part la similarité entre LaFePO et LaFeSiH décrite à la

section (I.5) du chapitre d’introduction, ainsi que de part la similarité entre CeFePO et

CeFeSiH décrite à la section (II.2.4) de ce chapitre, nous proposons aussi la symétrie Γ6

pour l’orbitale 4 𝑓 du cérium dans le composé CeFeSiH. Dans cette partie, nous mettons

à l’épreuve cette hypothèse, et présentons quelques perspectives à ce travail.

II.3.1 Comparaison entre les résultats expérimentaux et la modélisa-

tion théorique : densité d’états au niveau de Fermi et température

Kondo

Comme nous avons pu évaluer théoriquement et expérimentalement la densité d’états

au niveau de Fermi et la température Kondo, notre comparaison va se baser sur ces deux

observables physiques. Nous commençons dans un premier temps par les composés

stœchiométriques LaFeSiH et CeFeSiH, ainsi que les composés LaFePO et CeFePO. Nous

prenons la valeur du coefficient de Sommerfeld de LaFePO à 𝛾(𝐿𝑎) = 12,5𝑚𝐽𝑚𝑜𝑙−1𝐾−2

[McQueen et al. 2008], et celle de CeFePO à 𝛾(𝐶𝑒) = 700𝑚𝐽𝑚𝑜𝑙−1𝐾−2 [Brüning et al.

2008]. De plus, nous prenons la valeur de la température Kondo 𝑇𝐾
𝐶𝑝

déőnie par [Brüning

et al. 2008] comme deux fois la température à laquelle l’entropie de 0,5 ln 2 par cérium

est atteinte, qui vaut 𝑇𝐾
𝐶𝑝

= 10𝐾 pour CeFePO [Brüning et al. 2008] et 𝑇𝐾
𝐶𝑝

= 15,8𝐾

pour CeFeSiH, cf őgure (II.41). La comparaison de ces deux systèmes aux résultats

théoriques avec un cérium Γ6 pour la variation de densité d’états au niveau de Fermi

𝑛(𝜖𝐹 ,𝑛 𝑓 = 1)/𝑛(𝜖𝐹 ,𝑛 𝑓 = 0), et la température 𝑇1 = 4(𝑣𝑏)2/𝐷 est présentée à la table (II.9).

Table II.9 ś Comparaison de la variation de densité d’états au niveau de Fermi induite
par le cérium et de la température Kondo entre les données expérimentales et le modèle
pour un cérium Γ6.

Observable CeFeSiH CeFePO 𝑣𝑏/|𝑡1 | = 0,2 𝑣𝑏/|𝑡1 | = 0,3 𝑣𝑏/|𝑡1 | = 0,4

𝑇𝐾
𝐶𝑝

ou 𝑇1 (K) 15,8 10 10 22,5 40
𝛾(𝐶𝑒)
𝛾(𝐿𝑎) ou

𝑛(𝜖𝐹 ,𝑛 𝑓=1)
𝑛(𝜖𝐹 ,𝑛 𝑓=0) 29 56 37 31,4 27

Le modèle propose donc d’associer la valeur 𝑣𝑏/|𝑡1 | = 0,2 pour CeFePO, et 0,2 <
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𝑣𝑏/|𝑡1 | < 0,3 pour CeFeSiH. Le modèle prévoit une légère sous évaluation de l’augmen-

tation de densité d’états au niveau de Fermi par rapport aux données expérimentales

pour CeFePO, mais reste tout de même en bon accord.

De plus, nous discutons les propriétés physiques de la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH

à partir du modèle de liaisons fortes avec un cérium Γ6, en supposant que nous puissions

modéliser le taux de substitution 𝑥 par le nombre d’électrons 𝑓 du cérium 𝑛 𝑓 ajoutés

à la structure électronique de LaFeSiH. En effet, comme présenté dans la section (I.2.3)

du chapitre d’introduction, nous nous attendons par continuité à ce que le modèle de

liaisons fortes reste en accord qualitatif avec les propriétés physiques de la solution solide

La1−𝑥Ce𝑥FeSiH pour 𝑥 > 𝑥∗ = 𝑛𝑐 , avec 𝑛𝑐 le nombre d’électrons de conduction par site de

fer dans un modèle à une bande. Autour de 𝑥 = 𝑛𝑐 , les approches théoriques prédisent

la őn de l’état de liquide de Fermi cohérent [Kaul et Vojta 2007 ; Burdin et Fulde 2007 ;

Burdin et Lacroix 2013]. Dans le cas multibande, 𝑛𝑐 pourrait correspondre au nombre

d’électrons par site de fer dans la bande avec laquelle le cérium s’hybride majoritairement.

Pour le modèle considéré ici avec un cérium Γ6, 𝑛𝑐 correspondrait au nombre de trous et

nous aurions 𝑛𝑐 = 0,2.

Lors des mesures de résistance électrique réalisées sur la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH

à la section (II.2.3.2), nous avons observé un signe de cohérence Kondo jusqu’à 𝑥 = 0,35,

avec un maximum de résistance électrique à très basse température 𝑇𝑚𝑎𝑥𝜌 . Il semble

donc possible de modéliser le comportement de la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH pour

𝑥 ≥ 0,35 à partir du modèle de liaisons fortes développé à la section (II.1).

Notre modélisation théorique de la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH va donc consister

comparer la variation de densité d’états au niveau de Fermi, ou de manière équivalente

la température de liquide de Fermi 𝑇𝐹 estimée expérimentalement à la section (II.2.3.2),

avec sa prédiction théorique calculée à la section (II.1.3.4) à partir du modèle de liaisons

fortes. Pour ce faire, nous imposons la valeur de densité d’état pour CeFeSiH à 𝑇𝐹 =

1/𝑛(𝜖𝐹 ,𝑛 𝑓 = 1) = 14 K pour différentes valeurs de l’hybridation 𝑣𝑏, et nous traçons

l’évolution de 𝑇𝐹(𝑥) = 𝑛(𝜖𝐹 ,𝑛 𝑓 = 1)/𝑛(𝜖𝐹 ,𝑛 𝑓 = 𝑥) × 14 K avec 𝑥 à la őgure (II.49).

Le modèle prédit une variation quasi nulle de 𝑇𝐹 entre 𝑥 = 0,50 et 𝑥 = 1, ce qui
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correspond aux données expérimentales. De plus, le modèle prédit un comportement

singulier autour de 0,25 < 𝑥 < 0,4, ce qui correspond à la région où est observé la

disparition de la supraconductivité en présence d’effet Kondo, comme discuté à la section

(II.2.5). La őabilité de la modélisation en dessous de 𝑥 = 0,50 est őxée en partie par la

condition 𝑛𝑐 = 𝑥∗ < 𝑥 < 0,50, ce qui est assez difficile à affirmer pour un système

multibande.
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Figure II.49 ś Comparaison entre la température de liquide de Fermi 𝑇𝐹 mesurée ex-
périmentalement pour la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH et la variation de température
de liquide de Fermi prédite théoriquement à partir de 𝑇𝐹(CeFeSiH) = 14 K, et qui vaut
𝑇𝐹(𝑥) = 𝑛(𝜖𝐹 ,𝑛 𝑓 = 1)/𝑛(𝜖𝐹 ,𝑛 𝑓 = 𝑥) × 14 K.

II.3.2 Perspectives

Le modèle présenté dans la première partie de ce chapitre montre donc un bon accord

avec les données expérimentales mesurées sur la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH et ana-

lysées dans la seconde partie de ce chapitre. En particulier, la proposition d’une symétrie

Γ6 pour l’orbitale 4 𝑓 du cérium pourrait être l’objet d’une étude expérimentale, ce qui

requiert la synthèse de monocristaux. Néanmoins, il est toujours possible de modéliser

avec plus de justesse les propriétés physiques de la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH, et

nous proposons trois pistes pour compléter ce travail.
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II.3. Discussion générale et perspectives

Premièrement, le modèle que nous avons étudié propose que la transition de Lifshitz

soit dépassée et les poches de trous complètement remplies, autant pour CeFeSiH que

pour CeFePO. Or dans les mesures ARPES sur CeFePO [Holder et al. 2010], les poches de

trous sont encore présentes, bien que de taille réduite. Cette différence qualitative pourrait

résulter du nombre limité de bandes que nous avons considéré pour les électrons 𝑑, et il

serait intéressant de rajouter une poche de trous de symétrie 𝑑𝑧2 pour obtenir un meilleur

accord qualitatif avec les données expérimentales. Il serait aussi intéressant de prendre

en compte la symétrie de miroir avec glissement, qui peut potentiellement changer la

discussion sur la symétrie des bandes au voisinage du bord de la zone de Brillouin

[Cvetkovic et Vafek 2013], en particulier en présence de couplage spin-orbite pour les

électrons 𝑑.

Deuxièmement, il serait intéressant d’incorporer des éléments de désordre dans le

modèle pour mieux modéliser les effets d’une substitution chimique, par exemple avec la

méthode DMFT utilisée par [Burdin et Fulde 2007 ; Poudel et al. 2021] pour les alliages

Kondo.

Enőn, nous avons complètement négligé l’impact des ŕuctuations magnétiques dans

le modèle de liaisons fortes, alors que le rapport de Wilson de CeFeSiH a été estimé très

fort à 𝑅𝑊 = 6. Nous étudions cet aspect lors du chapitre suivant.

Du point de vue expérimental, la perspective principale de ce travail consiste en la

synthèse de monocristaux, ce qui permettrait d’atteindre deux objectifs : premièrement

de mieux quantiőer les propriétés d’anisotropie du système, par exemple de distinguer la

susceptibilité magnétique ou la résistance électrique selon l’axe 𝑐 ou le plan (𝑎,𝑏), ce qui

permettrait aussi de déterminer la symétrie de l’orbitale 4 𝑓 du cérium; et deuxièmement

de considérer des mesures plus sophistiquées comme l’APRES, la conductivité optique

ou le spectre Raman, dont des prédictions théoriques ont été proposées.
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Chapitre III

Solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH :

magnétisme quantique

Dans ce chapitre, nous présentons une étude expérimentale et théorique des effets

induits par les interactions magnétiques entre atomes de cérium dans des composés de

structure type ZrCuSiAs. Ce travail s’appuie d’une part sur les mesures réalisées sur la

solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH, et d’autre part sur la modélisation d’ordres magnétiques

classiques obtenus par une approche champ moyen, ainsi que l’étude des ŕuctuations

quantiques d’ondes de spin. Il est motivé par la mise en évidence de fortes ŕuctuations

magnétiques pour le composé CeFeSiH, avec un rapport de Wilson 𝑅𝑊 = 6 estimé à la

section (II.2.4) du chapitre II.

Dans les composés 1111, les interactions magnétiques entre les atomes de cérium

prennent généralement la forme d’interaction RKKY médiées par les électrons de conduc-

tion, comme discuté dans l’introduction à la section (I.2.4). L’argument de Doniach

[Doniach 1977] discuté à la section (I.2.4) met en évidence une transition de phase quan-

tique entre une phase magnétique RKKY et une phase paramagnétique de cohérence

Kondo en fonction du couplage Kondo 𝐽𝐾 , qui peut être contrôlée expérimentalement

par l’application de pression extérieure ou chimique. Du point de vue théorique, une

manière de modéliser cette compétition est d’utiliser un modèle Kondo-Heisenberg qui

incorpore, en plus de l’interaction Kondo entre atomes de cérium et électrons de conduc-

tion 𝐽𝐾 , des interactions magnétiques entre les atomes de cérium 𝐽𝑅𝐾𝐾𝑌 . Ce modèle a

beaucoup été utilisé pour modéliser la destruction du régime de liquide de Fermi à l’ap-
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proche du point critique quantique [Burdin et al. 2002 ; Senthil et al. 2004 ; Rech et al.

2006 ; Löhneysen et al. 2007 ; Paul et al. 2008 ; Wang et al. 2020], et il permet aussi d’étu-

dier la coexistence de cohérence Kondo et de magnétisme [Bernhard et Lacroix 2015].

Du point de vue expérimental, la caractérisation des propriétés physiques des composés

autour de points critiques quantiques représente un grand enjeu [Shen et al. 2020]. Nous

avons vu que la substitution du métal de transition est une manière avérée de franchir le

point critique quantique de Doniach, en particulier pour les composés 122 de structure

type ThCr2Si2 décrits dans l’introduction à la section (I.4.3.1). Pour les composés 1111,

nous pouvons citer l’exemple de la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥PO qui montre un chan-

gement de nature des ŕuctuations magnétiques, qui deviennent antiferromagnétiques à

l’approche du point critique quantique [Jesche et al. 2017], alors que le composé CeRuPO

est ferromagnétique [Krellner et al. 2007].

Dans une première partie, nous présentons une étude expérimentale basée sur les

mesures physiques réalisées sur la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH, où la présence d’un

point critique quantique est attendue entre le composé CeFeSiH paramagnétique de

cohérence Kondo et le composé CeRuSiH antiferromagnétique. Nous employons la mé-

thodologie d’extraction de températures caractéristiques développée lors du chapitre II

à la section (II.2.3) pour tracer un diagramme de phase température versus concentration

en ruthénium 𝑥.

Dans une seconde partie, nous présentons une modélisation théorique des effets des

interactions magnétiques entre atomes de cérium pour les composés 1111. Nous étendons

les considérations de couplage Kondo non local, qui nous mènent à considérer deux sites

magnétiques différents associés à deux espèces chimiques différentes et des interactions

magnétiques différentes. D’une part les sites de métal de transition porteurs d’électrons 𝑑

couplés aux sites de cérium par l’interaction Kondo 𝐽𝐾 ; et d’autre part les sites de cérium

porteurs d’électrons 𝑓 et couplés aux sites de métal de transition par l’interaction Kondo

𝐽𝐾 , ainsi qu’à d’autres sites de cérium par les interactions RKKY 𝐽1 et 𝐽2. Finalement,

nous nous concentrons sur l’ordre magnétique réalisé par les atomes de cérium dans

le cadre d’interactions magnétiques anisotropes de type Ising pour reproduire l’ordre

magnétique observé expérimentalement sur CeRuSiH.
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III.1. Magnétisme induit par substitution du métal de transition dans la solution solide
CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH

III.1 Magnétisme induit par substitution du métal de tran-

sition dans la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH

Dans cette partie, nous présentons notre étude de la substitution isoélectronique

du fer par le ruthénium à partir du composé à fermions lourds CeFeSiH. Nous avons

justiőé dans le chapitre II que le composé CeFeSiH montre un régime paramagnétique

de cohérence Kondo à basse température, avec un coefficient de Sommerfeld 𝛾 = 517

mJmol−1K−2. Le composé CeRuSiH [Chevalier et al. 2008] montre quant-à lui un ordre

magnétique incommensurable en dessous de 𝑇𝑁1 = 7,5K avec un blocage de phase en

dessous de 𝑇𝑁2 = 3,1K, où la structure magnétique correspond à un motif colinéaire de

période 3 : ↑↑↓ [Tencé et al. 2008].

Dans l’introduction à la section (I.5) pour les composés au lanthane, et au cours du

chapitre II à la section (II.2.4) pour les composés au cérium, nous avons discuté de la

grande similarité entre les composés RFeSiH et RFePO (R = La, Ce), autant du point de

vue de la structure électronique que du point de vue des propriétés physiques. Comme

CeRuPO montre lui aussi un ordre magnétique, nous pouvons raisonnablement suppo-

ser une certaine similarité entre la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH et la solution solide

CeFe1−𝑥Ru𝑥PO, qui montre un point critique quantique antiferromagnétique [Jesche et

al. 2017].

III.1.1 Synthèse et propriétés cristallographiques

La synthèse des composés appartenant à la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH est réa-

lisée en deux étapes, de manière similaire à celle des composés de la solution solide

La1−𝑥Ce𝑥FeSiH décrite à la section (II.2.1) du chapitre II. Pour stabiliser les précurseurs

CeFe1−𝑥Ru𝑥Si, un recuit en bloc pendant un mois à 900°C est utilisé. L’insersion d’hydro-

gène est réalisée dans les mêmes conditions que décrites à la section (II.2.1).

Tous les composés cristallisent dans la structure type ZrCuSiAs, de groupe d’espace

P4/nmm. Nous avons supposé que les atomes d’hydrogène occupent totalement la posi-

tion de Wyckoff 2b, comme observé sur CeRuSiH par la diffraction des neutrons [Tencé

et al. 2008]. Nous montrons à la őgure (III.1) l’affinement par la méthode Rietveld des
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diffractogrammes de rayons X pour les quatre échantillons étudiés : CeFe0,95Ru0,05SiH,

CeFe0,90Ru0,10SiH, CeFe0,85Ru0,15SiH et CeFe0,80Ru0,20SiH. Aucune trace de phase secon-

daire n’a été relevée. Bien que nous obtenions des facteurs d’accord corrects R𝐵𝑟𝑎𝑔𝑔 ≈ 3

%, nous avons été obligés de őxer le paramètre de déplacement atomique B𝑖𝑠𝑜 du sili-

cium. Nous avons pris la valeur de 0,5 Å2, l’ordre de grandeur obtenu pour le paramètre

de déplacement atomique de la terre rare. De plus, l’insertion d’hydrogène mène à un

élargissement de la raie (003), ce qui a été pris en compte dans l’affinement en ajoutant un

terme de contrainte Str1 selon l’axe 𝑐, à l’aide du modèle de microcontrainte axial (strain

model 7 dans Fullprof). La table (III.1) récapitule les résultats pour les affinements des

diffractogrames présentés à la őgure (III.1).

Figure III.1 ś Diffractogrammes de rayons X des composés appartenant à la solution
solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH, avec affinement par la méthode Rietveld.
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Table III.1 ś Paramètres de maille, valeurs de z𝐶𝑒 et z𝑆𝑖 pour les positions atomiques
de Ce et Si et facteurs déplacement atomique à température ambiante pour les diffra-
crogrammes présentés à la őgure (III.1). Les données sont issues de diffraction X sur
poudres.

Composé a (Å) c (Å) z𝐶𝑒 z𝑆𝑖 B𝑖𝑠𝑜(𝐶𝑒) (Å2) B𝑖𝑠𝑜(𝑇) (Å2) Str1 R𝐵𝑟𝑎𝑔𝑔

CeFe0,95Ru0,05SiH 4,0022 (1) 7,8144 (3) 0,6697 (1) 0,1581 (5) 0,33 (7) 1,20 (8) 53,1 (9) 2,9%
CeFe0,90Ru0,10SiH 4,0090 (1) 7,8096 (3) 0,6689 (1) 0,1572 (6) 0,42 (8) 0,82 (9) 46,5 (9) 3,1%
CeFe0,85Ru0,15SiH 4,0156 (1) 7,8035 (2) 0,6683 (1) 0,1617 (6) 0,31 (9) 0,47 (9) 56,3 (8) 2,8%
CeFe0,80Ru0,20SiH 4,0225 (1) 7,7922 (2) 0,6678 (1) 0,1595 (6) 0,24 (9) 0,53 (9) 55,4 (9) 3,1%

c)

a)
CeFe1-xRuxSiH

CeFe1-xRuxPO

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

b)

Figure III.2 ś a) Variation des paramètres 𝑎 et 𝑐 en fonction de la concentration en
ruthénium 𝑥 dans la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH. b) Variation du paramètre 𝑐 en
fonction de la concentration en ruthénium 𝑥 dans la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥PO,
reprise de [Kitagawa et al. 2013].

L’étude des paramètres de maille pour la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH montre

une diminution de l’anisotropie entre CeFeSiH et CeRuSiH déőnie comme rapport 𝑐/𝑎.
En effet comme représenté à la őgure (III.2) a), alors que le paramètre 𝑎 augmente entre

CeFeSiH et CeRuSiH, le paramètre 𝑐 quant-à lui diminue. Néanmoins, comme représenté

à la őgure (III.2) b), le volume de la maille cristalline augmente avec le taux de ruthénium,

ce qui est attendu pour un atome de ruthénium plus gros que l’atome de fer. Une situation

similaire est observée dans la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥PO [Kitagawa et al. 2013], avec
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le paramètre 𝑐 qui diminue entre CeFePO et CeRuPO, représenté à la őgure (III.2) c).

Dans la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥PO, cette diminution de l’anisotropie du système est

associée à un changement de dimensionnalité des corrélations magnétiques, qui sont

essentiellement bidimensionnelles dans CeFePO et deviennent tridimensionnelles dans

CeRuPO [Kitagawa et al. 2013].

De plus, dans la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥PO, le point critique quantique mis en

évidence par les mesures physique à 𝑥 = 0,13 correspond aussi à un point identiőable de

l’évolution du paramètre 𝑐, représenté en pointillés rouges à la őgure (III.2) c). Dans la

solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH, un changement de régime est aussi identiőable entre les

très faibles concentrations en ruthénium 𝑥 ≤ 0,2 et les concentrations en ruthénium plus

importantes, représenté à la őgure (III.2) a), bien que moins prononcé que celui observé

pour la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥PO.

III.1.2 Propriétés physiques

Dans cette partie, nous présentons les mesures physiques réalisées sur la solution

solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH. Pour chaque mesure, nous appliquons la méthodologie décrite

lors du chapitre 2 à la section (II.2.3.1), qui nous permet de relever les températures

caractéristiques 𝑇𝛼
𝑖

. Nous rassemblons ensuite les différentes températures caractéris-

tiques obtenues pour tracer un diagramme de phase "température vs concentration en

ruthénium x", qui récapitule les différents régimes associés à cette solution solide.

Résistance électrique et magnétorésistance

Les mesures de résistance électrique en fonction de la température pour la solution

solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH sont présentées à la őgure (III.3). Nous observons un change-

ment de régime entre CeFeSiH dont la résistance électrique est monotone décroissante

et CeRuSiH qui montre un maximum local, associé à la transition de Néel à 𝑇𝑁1 = 7,5K

[Chevalier et al. 2008]. La mesure sur le composé CeFe0,85Ru0,15SiH montre deux maxima

locaux désignés par les ŕèches oranges et bleues à la őgure (III.3) a). Nous relevons les

températures caractéristiques 𝑇𝑚𝑎𝑥1
𝜌 et 𝑇𝑚𝑎𝑥2

𝜌 associées. Les composés à 𝑥 ≥ 0,1 montrent

une remontée logarithmique de la résistance électrique en dessous de 𝑇𝑚𝑖𝑛𝜌 , de manière
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très comparable à d’autres solutions solides de substitution isoélectronique du métal de

transition entre un régime paramagnétique de cohérence Kondo et un régime magné-

tique, comme CeFe2−𝑥Ru𝑥Ge2 [Fontes et al. 1996] et CeNi2−𝑥Pd𝑥Ge2 [Fukuhara et al.

1998]. Pour CeFeSiH et CeFe0,95Ru0,05SiH nous pouvons relever les températures carac-

téristiques 𝑇0
𝜌 et 𝑇𝐹𝜌 associés à la loi 𝜌(𝑇) = 𝜌0(1 + 𝐴𝑇2) observée à basse température, et

typique du régime de liquide de Fermi cf table III.2.

a) b)

Figure III.3 ś Résistance électrique normalisée à 300 Kelvin de la solution solide
CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH. a) En échelle linéaire, b) en échelle logarithmique.

Table III.2 ś Températures caractéristiques identiőées sur la solution solide
CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH en mesures de résistance électrique.

x= 0 0,05 0,10 0,15 0,20 1

𝑇𝑚𝑖𝑛𝜌 (K) - - 24,2 28,1 32,4 55,5
𝑇𝑚𝑎𝑥1
𝜌 (K) - - - 3,4 3,5 7,2
𝑇𝑚𝑎𝑥2
𝜌 (K) - - 2,5 2,3 - -
𝑇𝑚𝑎𝑥𝜌 (K) 2,3 2,0 - - - -
𝑇0
𝜌 (K) 2,5 2,3 - - - -
𝑇𝐹𝜌 (K) 7,3 7,0 - - - -

De plus, nous avons réalisé des mesures de résistance électrique sous champ magné-

tique, présentées à la őgure (III.4). Alors que la magnétorésistance de CeFe0,95Ru0,05SiH

présentée à la őgure (III.4) a) vériőe la même variation que celle mesurée sur CeFeSiH,

avec une dépendance en 𝐻2 à champ faible, la courbe de magnétorésistance de CeRuSiH

présentée à la őgure (III.4) b) montre plusieurs changements de régime en dessous de la
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température de Néel 𝑇𝑁1 = 7,5K, et une dépendance en 𝐻2 au-dessus de 𝑇𝑁1.

De tels changement de régimes en fonction du champ magnétique signalent la pré-

sence d’un ordre magnétique, comme observé pour CeCu0,5Ga0,5 [Das et Sampathkumaran

1995] ou encore CeCuGa3 [Martin et al. 1996]. Nous pouvons donc identiőer l’apparition

de l’ordre magnétique dans la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH à partir de la mesure de

magnétorésistance à basse température, et nous traçons à la őgure (III.4) c) la dérivée de

la résistance électrique en fonction du champ magnétique à 𝑇 = 1,8K.

a) b)

c)

Figure III.4 ś a) Magnétorésistance de CeFe0,95Ru0,05SiH à différentes températures. b)
Magnétorésistance de CeRuSiH à différentes températures. c) Dérivée de la résistance
électrique par rapport au champ magnétique 𝜕𝜌/𝜕𝐻 à 1,8 K, pour les composés de
la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH. La présence d’ordre magnétique est identiőé par la
remontée de 𝜕𝜌/𝜕𝐻 autour de H = 3 T, et une allure générale de la courbe en𝑊 .

La courbe de dérivée par rapport au champ de la résistance électrique pour CeRuSiH

présentée à la őgure (III.4) c) montre une variation très marquée, avec deux minimas lo-
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caux et un maximum local, et une allure générale en𝑊 . Nous reviendrons sur ce point lors

de notre étude des mesures d’aimantation. Pour CeFe0,85Ru0,15SiH et CeFe0,80Ru0,20SiH,

nous observons aussi l’apparition ce cette forme en 𝑊 , ce qui suggère la présence d’un

ordre magnétique à 𝑇 = 1,8 K.

Étudions désormais les dérivées de la résistance électrique en fonction de la tempé-

rature, pour différents champs magnétiques. Dans le chapitre II à la őgure (II.36), nous

avions identiőé une température remarquable où toutes les courbes se rejoignent 𝑇𝑚𝑎𝑔𝑛𝜌 ,

et qui correspondait à la température d’entrée dans le régime Kondo cohérent 𝑇0. Nous

reproduisons la procédure ici, et identiőons un point remarquable pour les courbes as-

sociées à CeFe0,95Ru0,05SiH et CeFe0,90Ru0,10SiH à la őgure (III.5). Remarquablement, un

tel point où toutes les courbes 𝜕𝜌/𝜕𝑇 se rejoignent n’est pas visible pour 𝑥 > 0,10.

Figure III.5 ś Dérivée de la résistance électrique par rapport à la température, pour
différents champs magnétiques extérieurs, et identiőcation de la température 𝑇𝑚𝑎𝑔𝑛𝜌 où
toutes les courbes se rejoignent.

Table III.3 ś Température caractéristique identiőée sur la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH
en mesures de résistance électrique sous champ magnétique.

x= 0 0,05 0,10 0,15

𝑇
𝑚𝑎𝑔𝑛
𝜌 (K) 3,5 2,8 2,0 -

Aimantation

Les mesures d’aimantation en fonction de la température sous un champ magnétique

de 2 Tesla sont présentées à la őgure (III.6) a). A la őgure (III.6) a), nous ne remarquons
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aucune transition magnétique clairement identiőable. Nous observons une variation de

la contribution à 300K ce qui est dû au fait que certains échantillons n’ont pas été triés

magnétiquement (en particulier CeFe0,90Ru0,10SiH), mais les valeurs restent très faibles

par rapport à l’aimantation à basse température, ce qui ne pose donc pas de problème

pour évaluer la susceptibilité à basse température 𝜒0. L’aimantation de CeFe0,95Ru0,05SiH

à 2 Tesla est 30% plus importante que celle de CeFeSiH. Enőn, nous remarquons une

diminution signiőcative de l’aimantation entre CeFe0,85Ru0,15SiH et CeFe0,80Ru0,20SiH.

En ajustant les courbes à basse température avec une loi en 𝜒(𝑇) = 𝜒0(1 − 𝐴′𝑇2), nous

relevons les températures de liquide de Fermi 𝑇𝐹1
𝜒 , 𝑇𝐹2

𝜒 et 𝑇0
𝜒 , reportées à la table III.4.

Pour 𝑥 ≥ 0,10, la saturation en 𝑇2 à basse température n’est plus observée, et l’ajustement

nous permet seulement d’avoir une estimation de 𝜒0 et 𝑇𝐹1
𝜒 .

a) b)

Figure III.6 ś a) Aimantation de la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH en fonction de la
température pour un champ magnétique de 2 Tesla. b) Aimantation de la solution solide
CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH en fonction du champ magnétique à une température de 1,8 Kelvin.

Les mesures d’aimantation en fonction du champ magnétique à 1,8 K sont présentées

à la őgure (III.6) b). Nous ne remarquons pas de transition signiőcative, à part pour

CeRuSiH qui est déjà connu. Néanmoins, une grande variation de l’aimantation à 5 Tesla

est remarquable entre 𝑥 = 0,15 et 𝑥 = 0,20, avec une diminution de 35%.
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Table III.4 ś Températures caractéristiques identiőées sur la solution solide
CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH en mesures d’aimantation.

x= 0 0,05 0,10 0,15 0,20

𝑇𝐹1
𝜒 (K) 11 8,1 7,5 6,8 8,8
𝑇𝐹2
𝜒 (K) 13,7 17,6 - - -
𝑇0
𝜒 (K) 4,5 3,5 - - -

A la őgure (III.7), nous comparons la dérivée de la résistance électrique par rapport au

champ magnétique et la dérivée de l’aimantation par rapport au champ magnétique en

fonction du champ magnétique à une température de 1,8 Kelvin, pour CeFe0,80Ru0,20SiH

et CeRuSiH. Nous remarquons une grande similarité entre les deux courbes. La même

similarité entre dérivée de la magnétorésistance et dérivée de l’aimantation est reportée

pour la solution solide La1−𝑥Ce𝑥Ru2Si2 dans le régime magnétique [Djerbi et al. 1988].

Pour CeRuSiH, les deux points singuliers correspondent aux deux transitions métama-

gnétiques à 0.7 Tesla et 5 Tesla [Chevalier et al. 2008]. Pour CeFe0,80Ru0,20SiH, la première

transition à bas champ est moins marquée, mais la seconde transition à 5,5 Tesla est claire-

ment identiőable. Elle nous permet donc d’appuyer un peu plus l’hypothèse d’un ordre

magnétique pour CeFe0,80Ru0,20SiH.

Figure III.7 ś Comparaison entre la dérivée de la résistance électrique en fonction du
champ 𝜕𝜌/𝜕𝐻 et la dérivée de l’aimantation en fonction du champ 𝜕𝑀/𝜕𝐻 à une tem-
pérature de 1,8K, pour CeFe0,80Ru0,20SiH et CeRuSiH.
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Chaleur spéciőque

Figure III.8 ś a) Chaleur spéciőque de la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH en fonction de
la température. Insert : chaleur spéciőque divisée par la température.

Les mesures de chaleur spéciőque en fonction de la température sont présentées à

la őgure (III.8). La mesure sur CeRuSiH montre bien les deux transitions de Néel à

𝑇𝑁1 = 7,5K et 𝑇𝑁2 = 3,1K.

a) b)

Figure III.9 ś a) Chaleur spéciőque de CeFe0,85Ru0,15SiH en fonction de la température. b)
Entropie par cérium en fonction de la température pour la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH.

De plus, la mesure effectuée sur le composé CeFe0,85Ru0,15SiH possède un comporte-

ment singulier, avec une double bosse à basse température, représentée à la őgure (III.9)
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a), comparable à la double bosse observée en résistance électrique à la őgure (III.3).Nous

relevons donc deux températures caractéristiques 𝑇𝑎𝑛𝑜1
𝐶𝑝

et 𝑇𝑎𝑛𝑜2
𝐶𝑝

pour ces deux anomalies

de chaleur spéciőque. Cette double anomalie pourrait indiquer la présence de frustration

magnétique, car certains modèles théoriques prédisent une double anomalie de chaleur

spéciőque au point de frustration [Härtel et al. 2010 ; Noriki et Yamamoto 2017]. Nous

pouvons extraire une estimation de l’entropie par cérium à partir de la contribution ma-

gnétique à la chaleur spéciőque. Comme nous n’avons pas mesuré la chaleur spéciőque

du composé LaRuSiH ni des composés de la solution solide LaFe1−𝑥Ru𝑥SiH, nous avons

supposé que la contribution non magnétique était essentiellement celle de LaFeSiH, ce

qui devrait amener une erreur assez faible à basse température et pour les faibles taux

de substitution 𝑥 que nous avons réalisé. Nous obtenons l’échelle d’énergie 𝑇𝐶𝑝 comme

deux fois la température à laquelle l’entropie de 0,5𝑅 ln 2 est atteinte. Notons que nous

utilisons 𝑇𝐶𝑝 et non pas 𝑇𝐾
𝐶𝑝

car pour les composés dont l’état fondamental est magné-

tique, la libération d’entropie ne provient pas uniquement de l’effet Kondo, mais aussi

de la transition magnétique. Les résultats sont récapitulés à la table III.5.

Table III.5 ś Températures caractéristiques identiőées sur la solution solide
CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH en mesures de chaleur spécőque.

x= 0 0,05 0,10 0,15 0,20

𝑇𝐶𝑝 (K) 16 9,5 8,1 8,1 10,3
𝑇𝐹
𝐶𝑝

(K) 15,8 6,6 5,6 5,6 7,4

𝑇𝑎𝑛𝑜1
𝐶𝑝

(K) - - - 3,3 3,5

𝑇𝑎𝑛𝑜2
𝐶𝑝

(K) 3,5 3,2 2,9 2,4 -

III.1.3 Analyse des échelles d’énergies

Nous allons désormais comparer les différentes températures caractéristiques iden-

tiőées à la section III.1.2, dans le but de tracer un diagramme de phase dans le même

esprit que celui obtenu pour la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH à la őgure (II.48). Une

première étape est de regrouper les différentes températures caractéristiques 𝑇𝛼
𝑖

entre

elles, en proposant qu’elles mesurent le même phénomène physique à la température 𝑇𝛼

sous des angles 𝑖 différents.
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Effet Kondo

Nous commençons par les températures associées à l’effet Kondo obtenues par des

mesures de résistance électrique 𝑇𝑚𝑖𝑛𝜌 et de chaleur spéciőque 𝑇𝐶𝑝 , à la őgure (III.10). La

situation est assez similaire à celle obtenue pour la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH lors

du chapitre 2 à la őgure (II.45), avec 𝑇𝐶𝑝 qui se situe en dessous de 𝑇𝑚𝑖𝑛𝜌 . La question

de la coexistence entre effet Kondo et magnétisme mériterait aussi d’être étudiée pour

ce système. En effet, 𝑇𝐶𝑝 atteint un minimum local à 𝑥 = 0,15, c’est-à-dire au point de

transition entre le régime paramagnétique de cohérence Kondo et le régime magnétique.

La présence d’un état fondamental magnétique à 𝑇 = 0 pourrait mener à un relâchement

supplémentaire d’entropie à basse température, ce qui pourrait justiőer l’observation de

𝑇𝐶𝑝 < 𝑇𝑚𝑖𝑛𝜌 .
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Figure III.10 ś Températures caractéristiques 𝑇𝑚𝑖𝑛𝜌 et 𝑇𝐶𝑝 , obtenues expérimentalement
pour la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥FeSiH. Les données sont prises des tables III.2 et III.5

Il est assez remarquable d’observer l’augmentation de 𝑇𝑚𝑖𝑛𝜌 avec l’augmentation de la

concentration en ruthénium 𝑥, car de part l’argument de Doniach nous nous attendons

à une température Kondo 𝑇𝐾 plus basse pour le régime magnétique de CeRuSiH que

pour le régime de liquide de Fermi cohérent de CeFeSiH. Nous pouvons donc nous

questionner sur la possibilité que le minimum de résistance électrique observé avec la

solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥FeSiH soit associé à un autre mécanisme que l’effet Kondo.
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En effet, l’apparition d’un minimum de résistance électrique est aussi observée dans la

solution solide CeRu2−𝑥Fe𝑥Ge2 [Fontes et al. 1996], et est justiőée par les auteurs comme

provenant de la diffusion inélastique des électrons de conduction sur les niveaux de

champs cristallin du cérium. Cette question reste ouverte et suggère une perspective

pour cette étude.

Liquide de Fermi

Puis, nous regroupons les échelles d’énergies associées au régime de liquide de Fermi

𝑇𝐹
𝑖

et𝑇0
𝑖

à la őgure (III.11). Un bon accord est observé entre les différents𝑇𝐹
𝑖

, en particulier

entre𝑇𝐹1
𝜒 et𝑇𝐹

𝐶𝑝
, pour l’ensemble des compositions étudiées.𝑇𝐹 diminue dans un premier

temps, avant de remonter pour 𝑥 = 0,20.
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Figure III.11 ś a) Températures caractéristiques 𝑇𝐹
𝑖

obtenues expérimentalement pour
la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH. b) Températures caractéristiques 𝑇0

𝑖
, 𝑇𝑚𝑎𝑔𝑛𝜌 et 𝑇𝑎𝑛𝑜2

𝐶𝑝

obtenues expérimentalement pour la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH. Les données sont
prises des tables III.2, III.3, III.4 et III.5

Pour l’étude de la température d’entrée dans le régime de liquide de Fermi cohérent

𝑇0
𝑖

, nous reprenons les conclusions obtenues sur la solution solide (LaCe)FeSiH lors du

chapitre 2 à la őgure (II.46), qui montrent un bon accord entre 𝑇0 et les températures

𝑇
𝑚𝑎𝑔𝑛
𝜌 et𝑇𝑎𝑛𝑜2

𝐶𝑝
, obtenues en mesures de résistance électrique sous champ magnétique et en

mesures de chaleur spéciőque. Ces conclusions sont aussi vériőées pour la solution solide

CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH, et montrent une diminution de la température 𝑇0 avec la concentration
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en ruthénium 𝑥, tombant en dessous des plus basses températures mesurées pour 𝑥 =

0,20. La température spéciőque au régime intermédiaire observé en résistance électrique

𝑇𝑚𝑎𝑥2
𝜌 semble aussi concorder avec cette déőnition de 𝑇0.

Ordre magnétique

Enőn, nous regroupons les échelles d’énergie associées à l’ordre magnétique observé

aux fortes concentrations en ruthénium, identiőé par mesures de résistance électrique et

de chaleur spéciőque. Les deux températures caractéristiques pour cet ordre magnétique

𝑇𝑚𝑎𝑥1
𝜌 et 𝑇𝑎𝑛𝑜1

𝐶𝑝
sont interprétées comme correspondant à la température de Néel 𝑇𝑁 , et

représentées à la őgure (III.12).
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Figure III.12 ś a) Températures caractéristiques 𝑇𝑚𝑎𝑥1
𝜌 et 𝑇𝑎𝑛𝑜1

𝐶𝑝
, obtenues expérimentale-

ment pour la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH. Les données sont prises des tables III.2 et
III.5

Diagramme de phase

Finalement, nous pouvons regrouper les différentes analyses dans le diagramme de

phase présenté à la őgure (III.13).

Ce diagramme montre la disparition progressive du régime de liquide de Fermi

cohérent avec 𝑇0, au proőt d’un régime magnétique indiqué par la température de Néel

𝑇𝑁 . Le régime magnétique est aussi associé à l’apparition d’un minimum de résistance

électrique à une température 𝑇𝑚𝑖𝑛 en dessous de laquelle une remontée logarithmique

173



III.1. Magnétisme induit par substitution du métal de transition dans la solution solide
CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH

T0

TN

 TF = TCP

Tmin

FL AF

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
1

10

CeFe
1-x

Ru
x
SiH

T
em

p
ér

at
u

re
 (

K
)

x

Figure III.13 ś Diagramme de phases récapitulatif de la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH.

de la résistance électrique est observée. De plus, une température de Fermi 𝑇𝐹 peut

être estimée pour l’ensemble des compositions et même dans le régime magnétique, et

montre un très bon accord avec la température extraite de l’entropie 𝑇𝐶𝑝 . 𝑇𝐹 et 𝑇𝐶𝑝 sont

minimales autour du point de transition entre le régime paramagnétique de cohérence

Kondo et le régime magnétique.

Ce diagramme de phase fait apparaître une transition à 𝑥 = 0,15. Le liquide de Fermi

et l’effet Kondo semblent être relativement bien établi au voisinage de cette transition de

phase quantique. Ces résultats suggèrent des perspectives orientées vers une étude plus

approfondie de cette transition et de son voisinage.

III.1.4 Discussion des données expérimentales

Nous avons réalisé la synthèse et la caractérisation de la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH.

Nous avons observé une anomalie dans l’évolution des paramètres de maille, comparable

à celle observée pour la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥PO [Kitagawa et al. 2013], bien que

moins marquée.

Avec les mesures physiques et en particulier les mesures de résistance électrique, de
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magnétorésistance et d’aimantation, nous avons montré qu’un ordre magnétique est in-

duit à taux de substitution faible 𝑥 > 0,15, ce qui est comparable au résultat observé pour

CeFe1−𝑥Ru𝑥PO [Jesche et al. 2017]. Nous avons employé la méthodologie d’extraction

de températures caractéristiques développée lors du chapitre II à la section (II.2.3) pour

tracer un diagramme de phase température versus concentration en ruthénium 𝑥.

L’analyse des mesures physiques avec la théorie des liquides de Fermi montre un bon

accord entre 𝑇𝐹1
𝜒 et 𝑇𝐹

𝐶𝑝
même dans le régime magnétique à 𝑥 = 0,20, et indique une

transition douce entre le régime paramagnétique de CeFeSiH et le régime antiferroma-

gnétique de CeRuSiH, sans localisation abrupte des électrons 𝑓 du cérium à la transition.

Le point de transition est estimé entre 𝑥 = 0,15 et 𝑥 = 0,20, et correspond au minimum de

la température de liquide de Fermi 𝑇𝐹 relevé. Alors que la validité du liquide de Fermi

est attendue à 𝑥 < 0.15, l’accord entre 𝑇𝐹
𝐶𝑝

et 𝑇1𝐹
𝜒 pour 𝑥 > 0,15 est plus surprenante. Des

mesures à plus basse température pourrait être utile pour conőrmer ce résultat. Lors du

chapitre II pour la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH, nous avons montré l’existence d’une

température caractéristique 𝑇𝑚𝑎𝑔𝑛𝜌 relevée à partir des mesures de magnétorésistance et

qui a été associée à 𝑇0 la température d’entrée dans le régime de liquide de Fermi cohé-

rent. Cette température 𝑇𝑚𝑎𝑔𝑛𝜌 fonctionne aussi pour caractériser l’entrée dans le régime

de liquide de Fermi cohérent dans la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH, et en particulier

n’est plus observé pour 𝑥 ≥ 0,15.

Pour aller plus loin dans l’interprétation, il est intéressant de comparer nos résultats

à la bibliographie de trois composés proches : CeRu2Si2 et CeFe2Ge2 qui montrent un

régime paramagnétique de cohérence Kondo, et CeRu2Ge2 qui est ferromagnétique. Avec

les études de CeRu2Ge2 sous pression [Süllow et al. 1999], les auteurs ont pu appliquer

une pression suffisante pour induire le régime de liquide de Fermi et en particulier

observer un lien entre la température Kondo 𝑇𝐾 et la température de liquide de Fermi

𝑇𝐹 : 𝑇𝐾 ∝ 𝑇𝐹. Par contre, à l’approche du point critique quantique, les auteurs proposent

𝑇𝐹 → 0 tandis que 𝑇𝐾 reste őni. Pour la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH, bien que dans le

régime paramagnétique𝑇𝐹 et𝑇𝐾
𝐶𝑝

diminuent à l’approche du point de transition, ces deux

échelles semblent toutes deux rester őnies. Il pourrait être intéressant de se rapprocher

encore plus de la transition, par exemple avec des mesures de chaleur spéciőque sous

pression pour comparer l’évolution de 𝑇𝐾
𝐶𝑝

et 𝑇𝐹
𝐶𝑝

sur les composés CeFe0,85Ru0,15SiH et
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CeFe0,80Ru0,20SiH.

De plus, un point critique quantique de type onde de densité de spin est proposé

pour la solution solide La1−𝑥Ce𝑥Ru2Si2 [Knafo et al. 2009] ainsi que pour CeRu2Si2−𝑥Ge𝑥

[Okane et al. 2009]. Pour CeRu2Si2−𝑥Ge𝑥 , une évolution continue des surfaces de Fermi

est observée à la transition [Okane et al. 2009]. Une des observables typique d’une onde

de densité de spin est l’existence d’une remontée de la résistance électrique en dessous

de la température de transition 𝑇𝑁 , observée pour CeRuSi2−𝑥Ge𝑥 [Matsumoto et al.

2011] comme pour CeRu2−𝑥Rh𝑥Si2 [Murayama et al. 1997.]. Cette remontée de résistance

électrique pourrait correspondre à la double bosse observée sur CeFe0,85Ru0,15SiH et

en particulier à la température 𝑇𝑚𝑎𝑥2
𝜌 présentée à la őgure (III.3), mais des mesures

sur monocristal seraient nécessaires pour distinguer la contribution selon l’axe 𝑐 de la

contribution dans le plan (𝑎𝑏).

L’analyse de l’évolution de l’anomalie de chaleur spéciőque observée sur CeFeSiH

lors du chapitre II avec la substitution du fer par le ruthénium, et en particulier l’appa-

rition d’une double bosse pour CeFe0,85Ru0,15SiH, semble appuyer l’hypothèse que cette

anomalie correspond à une propriété intrinsèque au composé CeFeSiH. Une anomalie de

chaleur spéciőque comparable est observée dans CeRuSi2−𝑥Ge𝑥[Besnus et al. 1996], et in-

terprétée comme provenant de la réorientation des moments magnétiques. Dans certaines

prédictions théoriques, la présence d’interactions magnétiques en compétition peut aussi

induire une double bosse en chaleur spéciőque [Härtel et al. 2010 ; Noriki et Yamamoto

2017]. En plus de mesures sur monocristaux, il pourrait être intéressant de confronter ces

systèmes à d’autres sondes expérimentales, par exemple de la diffraction de neutrons, aőn

de conőrmer la présence d’un ordre magnétique sur CeFe0,80Ru0,20SiH, et de comparer

cet ordre avec ceux mesurés sur les composés La0,2Ce0,8Ru2Si2 et CeRu2Si1,8Ge0,2[Mignot

et al. 1991a], ou encore CeRu0,5Fe1,5Ge2 [Montfrooij et al. 2007].
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III.2 Modélisations théoriques de phases magnétiques dans

des composés 1111

Dans cette partie théorique de notre travail de thèse, nous cherchons à modéliser les

effets induits par la présence d’interactions magnétiques en compétition, l’interaction

Kondo 𝐽𝐾 et les interactions RKKY 𝐽1 et 𝐽2 dans les composés 1111 au cérium. Nous

avons vu expérimentalement que les ŕuctuations magnétiques jouent potentiellement

un rôle dans l’anomalie de chaleur spéciőque de CeFeSiH à la section (II.2.3) et dans

la double anomalie de chaleur spéciőque observée sur CeFe0,85Ru0,15SiH à la section

(III.1), en évoquant la possibilité d’interactions magnétiques frustrées. Pour simpliőer,

nous négligeons ici les ŕuctuations de charge, à la fois pour les électrons 𝑓 du cérium,

mais aussi pour les électrons 𝑑 du métal de transition. En général, cette approche est

supposée correspondre à une phase localisée dans laquelle les interactions RKKY sont

relativement importantes par rapport à l’effet Kondo. Dans ce contexte, nous allons voir

que le caractère non local de l’interaction Kondo entre électrons 𝑓 et 𝑑 peut faire émerger

une grande richesse de phases magnétiques. Dans le cas où les interactions magnétiques

sont isotropes dans l’espace, le modèle correspond alors à un modèle de Heisenberg

comme présenté dans l’introduction à la section (I.3.1), et où la présence d’interactions

magnétiques en compétition amène à la problématique de la frustration magnétique,

évoquée à la section (I.3.1).

En particulier, dans un premier temps, nous allons appliquer l’argument de [Chandra

et Doucot 1988] pour étudier l’impact de la frustration magnétique sur les ordres magné-

tiques RKKY des composés intermétalliques 1111 au cérium. Originairement développé

pour le modèle 𝐽1𝐽2 sur réseau carré qui permet modéliser la phase parente des cu-

prates où les électrons 𝑑 du cuivre sont dans un régime d’isolant de Mott, l’argument

de [Chandra et Doucot 1988] montre la possible destruction de l’ordre magnétique

à longue portée par les ŕuctuations magnétiques transverses. Nous allons suivre une

approche similaire à partir d’une généralisation du modèle 𝐽1𝐽2 dans laquelle les interac-

tions magnétiques en compétition sont le couplage Kondo 𝐽𝐾 et les couplages RKKY 𝐽1 et

𝐽2.

Dans un second temps, nous étudierons un cas où les interactions magnétiques sont
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très anisotropes, et où les ŕuctuations transverses de l’aimantation sont supprimées. Dans

ce cas, la frustration magnétique entendue comme présence d’interactions magnétiques

en compétition peut mener à des ordres magnétiques complexes comme l’ordre observé

sur CeRuSiH.

III.2.1 Modèle de Heisenberg pour les composés 1111 au cérium

Dans cette partie, nous allons étudier un modèle de Heisenberg dans lequel les

interactions magnétiques sont isotropes. Notre ambition est de présenter un modèle

adapté aux considérations cristallographiques de CeFeSiH, pour étudier l’impact des

ŕuctuations magnétiques associées à des interactions magnétiques en compétition dans

les composés 1111 au cérium.

III.2.1.1 Modèle et méthode

Si

Fe

Ce

H

Fe

Ce

Figure III.14 ś Structure cristalline de CeFeSiH, et modélisation simpliőée avec un réseau
carré, où les atomes de cérium sont projetés au centre des carrés de fer.

Nous cherchons plus particulièrement à étudier l’impact des considérations de cou-

plage Kondo non local, introduites lors du chapitre II à la section (II.1), pour étudier les

propriétés magnétiques des composés 1111 au cérium. Ainsi nous reprenons les consi-

dérons géométriques développées pour la modélisation des propriétés physiques du

composé CeFeSiH, et qui consistent en un réseau carré pour les atomes de fer, où les

atomes de cérium sont projetés au centre de chaque carré, comme représenté à la őgure

(III.14).
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En plus de l’interaction antiferromagnétique cérium-fer 𝐽𝐾 , nous considérons les in-

teractions cérium-cérium premiers (𝐽1) et seconds voisins (𝐽2) représentées à la őgure

(III.15) a), en notant ®𝑆𝑑𝑖 le spin de l’atome de fer au site 𝑖 et ®𝑆 𝑓 𝛿 le spin de l’atome de

cérium au site 𝛿 :

ℋ𝐻𝑒𝑖𝑠
= ℋ𝐻𝑒𝑖𝑠

𝐾 +ℋ𝐻𝑒𝑖𝑠
𝑅𝐾𝐾𝑌

ℋ𝐻𝑒𝑖𝑠
𝐾 =

∑
𝑖 𝑛𝑛 𝛿

𝐽𝐾 ®𝑆𝑑𝑖 · ®𝑆 𝑓 𝛿

ℋ𝐻𝑒𝑖𝑠
𝑅𝐾𝐾𝑌 =

∑
𝛿 𝑛𝑛 𝛿2

𝐽1 ®𝑆 𝑓 𝛿 · ®𝑆 𝑓 𝛿2 +
∑

𝛿 𝑛𝑛𝑛 𝛿2

𝐽2 ®𝑆 𝑓 𝛿 · ®𝑆 𝑓 𝛿2 .

(III.1)

Ce hamiltonien comporte deux termes : un terme d’interaction Kondo 𝐽𝐾 entre les

atomes de cérium et les atomes de fer, et un terme d’interaction RKKY entre les atomes

de cérium 𝐽1 et 𝐽2. nn (pour nearest neighbour) et nnn (pour next nearest neighbour)

correspondent aux premiers et seconds voisins dans le cadre de notre projection des

atomes de cérium dans le plan des atomes de fer comme représenté sur la őgure (III.15).

Ce

Fe

(ix,iy) (ix+1,iy)

(ix+1,iy+1)
(ix,iy+1)

a)

b)

Figure III.15 ś a) Modèle de Heisenberg pour CeFeSiH, avec l’interaction Kondo entre
cérium et fer proches voisins 𝐽𝐾 , et les interactions RKKY entre cériums premiers et
seconds voisins 𝐽1 et 𝐽2. b) Maille élémentaire à deux atomes.

Comme nous voulons modéliser deux espèces chimiques différentes, il nous faut

considérer une maille élémentaire comprenant deux atomes. Nous déőnissons alors

𝜓𝑇
𝑖
= ( ®𝑆 𝑓 𝛿=(𝑖𝑥+1/2,𝑖𝑦+1/2), ®𝑆𝑑𝑖) contenant deux spins par maille au site 𝑖 = (𝑖𝑥 ,𝑖𝑦), représentés

à la őgure (III.15) b). Après transformée de Fourier, nous pouvons écrire le hamiltonien
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de Heisenberg comme :

ℋ𝐻𝑒𝑖𝑠
=

∑
𝑘

𝜓𝑇𝑘
©
«
𝛽(𝑘) 𝛾∗(𝑘)

𝛾(𝑘) 0

ª®
¬
𝜓−𝑘 , 𝜓𝑘 =

©
«
®𝑆 𝑓 𝑘
®𝑆𝑑𝑘

ª®
¬

𝛽(𝑘) = 𝐽1(cos 𝑘𝑥 + cos 𝑘𝑦) + 2𝐽2 cos 𝑘𝑥 cos 𝑘𝑦

𝛾(𝑘) = 𝐽𝐾
2
(1 + 𝑒 𝑖𝑘𝑥 )(1 + 𝑒 𝑖𝑘𝑦 ) = 2𝐽𝐾𝑒

𝑖
𝑘𝑥+𝑘𝑦

2 cos

(
𝑘𝑥
2

)
cos

(
𝑘𝑦

2

)
,

(III.2)

où la phase 𝑒 𝑖𝜁 = 𝑒 𝑖
𝑘𝑥+𝑘𝑦

2 correspond au choix de jauge pour la maille élémentaire, que

nous avons déőnie comme contenant un atome de fer au site 𝑖 = (𝑖𝑥 , 𝑖𝑦) et un atome de

cérium au site 𝛿 = (𝑖𝑥 + 1/2,𝑖𝑦 + 1/2), cf őgure (III.15) b).

Nous nous limitons à l’étude des ordres magnétiques coplanaires [Villain 1959], en

déőnissant 𝑄0 comme le vecteur de propagation caractérisant cet ordre. Le hamiltonien

peut alors se réécrire comme :

ℋ𝐻𝑒𝑖𝑠 ≃ ℋ𝐻𝑒𝑖𝑠( ®𝑆 𝑓 𝑄0 ,
®𝑆𝑑𝑄0) =

(
®𝑆 𝑓 𝑄0 ,

®𝑆𝑑𝑄0

) ©
«
𝛽𝑄0 𝛾𝑄0

𝛾∗
𝑄0

0

ª®
¬
©
«
®𝑆 𝑓−𝑄0

®𝑆𝑑−𝑄0

ª®
¬

≃ 𝛾∗
𝑄0

®𝑆 𝑓 𝑄0 · ®𝑆𝑑−𝑄0 + 𝛾𝑄0
®𝑆𝑑𝑄0 · ®𝑆 𝑓−𝑄0 + 𝛽𝑄0

®𝑆 𝑓 𝑄0 · ®𝑆 𝑓−𝑄0 ,

(III.3)

avec ®𝑆𝑑𝑄0 =
∑
𝑖 𝑒
𝑖𝑄0·𝑟𝑖 ®𝑆𝑑𝑖 et ®𝑆 𝑓 𝑄0 =

∑
𝛿 𝑒

𝑖𝑄0·𝑟𝛿 ®𝑆 𝑓 𝛿. Le vecteur de propagation 𝑄0 ne

nous donne aucune indication sur l’orientation relative entre le moment magnétique du

fer et du cérium à l’intérieur du même maille élémentaire. Pour un ordre coplanaire,

nous notons 𝜃 l’angle qui déőnit cette orientation relative, et nous posons 𝑆 = | | ®𝑆 𝑓 𝑄0 | | =
| | ®𝑆𝑑𝑄0 | |. Nous pouvons alors réécrire le hamiltonien de l’équation (III.3) comme :

ℋ𝐻𝑒𝑖𝑠( ®𝑆 𝑓 𝑄0 ,
®𝑆𝑑𝑄0) ≃ ℋ̃𝐻𝑒𝑖𝑠(𝑄0,𝜃) = (𝛾∗

𝑄0
𝑒 𝑖𝜁𝑄0 + 𝛾𝑄0𝑒

−𝑖𝜁𝑄0 )𝑆2 cos𝜃 + 𝛽𝑄0𝑆
2

= 2|𝛾𝑄0 |𝑆2 cos𝜃 + 𝛽𝑄0𝑆
2 .

(III.4)

Qu’il nous faut alors minimiser. Pour |𝛾𝑄0 | ≥ 0 il faut nécessairement cos𝜃 = −1

et le moment magnétique de l’atome de fer prend la direction opposée du moment
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magnétique de l’atome de cérium de la même maille. Pour 𝛾𝑄0 = 0, nous ne pouvons

pas prédire l’orientation du moment magnétique de l’atome de fer à ce niveau, puisque

le champ magnétique de Weiss généré par les atomes de cérium alentours s’annule.

Pour étudier l’ordre entre les mailles élémentaires, comme le hamiltonien de l’équa-

tion (III.2) est symétrique par permutation 𝑥 ↔ 𝑦, nous pouvons donc trouver les extrema

d’énergie à partir des dérivées de 𝛽𝑄0 et 𝛾𝑄0 par rapport à 𝑘𝑥 :

𝜕𝑘𝑥ℋ̃𝐻𝑒𝑖𝑠(𝑄0,𝜃 = 𝜋) = 2𝐽𝐾 sin

(
𝑄0𝑥

2

)
cos

(
𝑄0𝑦

2

)
𝑆2 − (

𝐽1 + 2𝐽2 cos 𝑘𝑦
)
sin𝑄0𝑥𝑆

2
= 0 (III.5)

III.2.1.2 Diagramme de phases classique pour les ordres coplanaires

Nous obtenons plusieurs couples (𝑄0𝑥 ,𝑄0𝑦) qui vériőent 𝜕𝑘𝑥ℋ̃𝐻𝑒𝑖𝑠(𝑄0,𝜃 = 𝜋) = 0, et

qui minimisent l’énergie. Ces différentes phases et leur énergie sont :

Ð la phase de vecteur de propagation 𝑄0 = (0,0), d’énergie 𝐸(0,0) = −4𝐽𝐾𝑆
2 + 2(𝐽1 +

𝐽2)𝑆2. Il s’agit d’un ordre ferromagnétique pour le réseau des atomes de cérium, et

d’un ordre ferromagnétique dans la direction opposée pour le réseau des atomes

de fer. C’est la limite que nous nous attendons à avoir lorsque le couplage Kondo

domine. Physiquement, cet ordre peut aussi bien correspondre à un état d’aiman-

tation nulle qu’à un état ferromagnétique. En effet, il est parfaitement envisageable

que le moment magnétique du fer soit différent de celui du cérium et conduise à
®⟨𝑆𝑑𝑖⟩ ≠ ®⟨𝑆 𝑓 𝛿⟩. Dans ce cas, l’ordre de vecteur de propagation 𝑄0 = (0,0) résulte

en un état d’aimantation spontanée, comme l’ordre ferromagnétique observé sur

CeRuPO [Krellner et al. 2007].

Ð la phase de vecteur de propagation 𝑄0 = (𝜋,𝜋), d’énergie 𝐸(𝜋,𝜋) = −2(𝐽1 − 𝐽2)𝑆2. Il

s’agit d’un ordre de Néel pour le réseau des atomes de cérium. Dans cette phase

nous avons 𝛾𝑄0 = 0, et donc aucune indication sur l’orientation du réseau des

atomes de fer pour lequel le champ moyen de Weiss local est nul. Néanmoins, en

prenant en compte les ŕuctuations magnétiques, nous pouvons nous attendre par

le phénomène d’ordre par le désordre [Villain et al. 1980] à favoriser un ordre
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de Néel pour le réseau des atomes de fer, colinéaire à celui des cérium [Henley

1989]. Généralement, la contribution à l’énergie des ondes de spin favorise cet

ordre colinéaire, alors que l’entropie favorise un ordre anticolinéaire dit de "cristal

de vortex de spins", qui pourrait être favorisé par la substitution des atomes

magnétiques par des atomes non magnétiques [Henley 1989], ou bien avec la

présence de couplages biquadratiques [Yu et Kivelson 2020]. La structure de

cristal de vortex pour les atomes de cérium en présence d’un ordre de Néel pour

les atomes de fer a été proposée pour CeFeAsO [Zhang et al. 2013].

Ð la phase de vecteur de propagation 𝑄0 = (𝑞∗
2
,𝑞∗

2
), d’énergie 𝐸(𝑞∗

2
,𝑞∗

2
) = −2𝐽𝐾𝑆

2 −((𝐽𝐾 − 𝐽1)2/(2𝐽2)
)
𝑆2. Il s’agit d’une phase incommensurable qui interpole conti-

nûment entre les phases de vecteur d’onde 𝑄0 = (𝜋,𝜋) et 𝑄0 = (0,0), avec

cos 𝑞∗
2
= (𝐽𝐾 − 𝐽1)/(2𝐽2). Cet ordre incommensurable est observé sur CeRuSiH

[Tencé et al. 2008].

Ð la phase de vecteur de propagation𝑄0 = (0,𝑞∗
1
), d’énergie𝐸(0,𝑞∗

1
) = −2(𝐽2

𝐾
/(𝐽1+2𝐽2)+

𝐽2)𝑆2. Il s’agit d’une phase incommensurable qui interpole continûment entre les

phases de vecteur d’onde𝑄0 = (0,𝜋) et la𝑄0 = (0,0), avec cos
(
𝑞∗

1
/2

)
= 𝐽𝐾/(𝐽1+2𝐽2).

Cet ordre incommensurable est observé sur CeNiAsO et CeNiAs1−𝑥P𝑥O [Wu et al.

2019b], ainsi que sur La1−𝑥Ce𝑥Ru2Si2 et CeRu2Si2−𝑥Ge𝑥 [Mignot et al. 1991a].

Ces différentes phases obtenues en négligeant les effets quantiques sont représentées

sur le diagramme de phase de la őgure (III.16). Les équations des différentes lignes de

transition sont :

Ð 𝐽1 = 𝐽𝐾 − 2𝐽2 pour la frontière de la phase de vecteur de propagation (0,0) .

Ð 𝐽1 = 2𝐽2 entre la phase de vecteur de propagation (𝑞∗
2
,𝑞∗

2
) et la phase de vecteur de

propagation (0,𝑞∗
1
) .

Ð 𝐽1 = 𝐽𝐾 + 2𝐽2 entre la phase de vecteur de propagation (𝜋,𝜋) et la phase de vecteur

de propagation (𝑞∗
2
,𝑞∗

2
) .
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Figure III.16 ś Diagramme de phase classique pour le modèle de Heisenberg déőnit
par l’équation (III.1). Les différents ordres magnétiques commensurables réalisés sur le
réseau comportant les atomes de fer et de cérium sont représentés : un carré (rond)
blanc désigne une direction arbitraire du moment magnétique de l’atome de cérium
(fer) considéré, disons ↑ ; tandis qu’un carré (rond) noir désigne la direction opposée
↓. La phase de vecteur de propagation (0,𝑞∗

1
) est représentée par l’ordre de vecteur de

propagation (0,𝜋), qui et est réalisé dans la limite 𝐽2/𝐽𝐾 → ∞.

III.2.1.3 Fluctuations quantiques d’ondes de spin pour l’ordre colinéaire de vecteur

d’onde Q0 = (0,0)

Dans cette partie, nous étudions l’impact des ŕuctuations magnétiques quantiques

sur la phase colinéaire de vecteur de propagation 𝑄0 = (0,0), c’est-à-dire celle où le cou-

plage Kondo 𝐽𝐾 domine, cf őgure (III.16). Pour ce faire, nous utilisons la représentation

de Holstein-Primakoff [Holstein et Primakoff 1940], qui permet de représenter les ŕuc-

tuations d’ondes de spin par des bosons dans la limite 𝑆 → ∞, appelés magnons. Nous

allons nous limiter au premier ordre en 1/𝑆, qui est adaptée pour décrire les ŕuctuations

des composés magnétiques dans bon nombre de cas [Oguchi 1960]. Pour la phase de

vecteur de propagation 𝑄0 = (0,0), le sous-réseau des atomes de fer et le sous-réseau des

atomes de cérium sont orientés de manière opposée, ce que nous représentons à l’aide de

deux bosons représentés par les opérateurs de destruction 𝑎𝛿 pour les sites de cérium 𝛿 et

𝑏𝑖 pour les sites de fer 𝑖, dont l’occupation diminue l’aimantation de chaque sous-réseau

[Anderson 1952 ; Kubo 1953]. Au premier ordre en 1/𝑆, nous avons alors :
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𝑆𝑧𝑓 𝛿 = 𝑆 − 𝑎†𝛿𝑎𝛿 , 𝑆+𝑓 𝛿 =
√

2𝑆𝑎𝛿 , 𝑆
−
𝑓 𝛿 =

√
2𝑆𝑎†𝛿

𝑆𝑧𝑑𝑖 = −𝑆 + 𝑏†𝑖 𝑏𝑖 , 𝑆+𝑑𝑖 =
√

2𝑆𝑏†𝑖 , 𝑆
−
𝑑𝑖 =

√
2𝑆𝑏𝑖 .

(III.6)

Et les interactions spin-spin se réécrivent comme :

𝑆 𝑓 𝛿 · 𝑆𝑑𝑗 = −𝑆2 + 𝑆(𝑎†𝛿𝑎𝛿 + 𝑏†𝑗 𝑏 𝑗) + 𝑆(𝑎𝛿𝑏 𝑗 + 𝑎†𝛿𝑏†𝑗 )

𝑆 𝑓 𝛿 · 𝑆 𝑓 𝛿2 = 𝑆
2 − 𝑆(𝑎†𝛿𝑎𝛿 + 𝑎†𝛿2

𝑎𝛿2) + 𝑆(𝑎𝛿𝑎†𝛿2
+ 𝑎†𝛿𝑎𝛿2) .

(III.7)

Le hamiltonien des premières corrections d’ondes de spin vaut alors :

ℋ𝑆𝑊(0,0) = 𝐸0 + 4𝑆𝐽𝐾
∑
𝑘

𝑏†𝑘𝑏𝑘 +
∑
𝑘

𝑆[4(𝐽𝐾 − 𝐽1 − 𝐽2) + 2𝛽𝑘]𝑎†𝑘𝑎𝑘 +
∑
𝑘

2𝑆 |𝛾𝑘 |(𝑎𝑘𝑏𝑘 + 𝑎†𝑘𝑏†𝑘)

𝐸0 = 2𝑁𝑆2(𝐽1 + 𝐽2 − 2𝐽𝐾) .
(III.8)

Où 𝑁 est le nombre de sites de cérium, égal au nombre de sites de fer. Nous avons

recours à une transformation de Bogoliubov pour diagonaliser ce hamiltonien. Nous

posons pour ce faire :

𝑎𝑘 = 𝑢𝑘 �̃�𝑘 + 𝑣𝑘𝑏†𝑘 , 𝑎†𝑘 = 𝑢𝑘 �̃�†𝑘 + 𝑣𝑘𝑏𝑘
𝑏𝑘 = 𝑣𝑘 �̃�

†
𝑘 + 𝑢𝑘𝑏𝑘 , 𝑏†𝑘 = 𝑣𝑘 �̃�𝑘 + 𝑢𝑘𝑏†𝑘 .

(III.9)

La préservation des relations de commutation impose 𝑢2
𝑘
− 𝑣2

𝑘
= 1. Nous choisissons

donc 𝑢𝑘 = cosh 𝜒𝑘 , 𝑣𝑘 = sinh 𝜒𝑘 , ce qui permet de diagonaliser le hamiltonien pour :

tanh 2𝜒𝑘 =
−|𝛾𝑘 |

2(2𝐽𝐾 − 𝐽1 − 𝐽2) + 𝛽𝑘
=

−4𝐽𝐾 cos (𝑘𝑥/2) cos
(
𝑘𝑦/2

)
4𝐽𝐾 + 𝐽1

(
cos 𝑘𝑥 + cos 𝑘𝑦 − 2

) + 2𝐽2
(
cos 𝑘𝑥 cos 𝑘𝑦 − 1

) ,
(III.10)

et qui vaut alors :

184



III.2. Modélisations théoriques de phases magnétiques dans des composés 1111

ℋ𝑆𝑊(0,0) = �̃�0 + 2𝑆
∑
𝑘

Ω𝑘

(
�̃�†𝑘 �̃�𝑘 + 𝑏†𝑘𝑏𝑘

)
+ 2𝑆

∑
𝑘

(𝛽𝑘 − 2𝐽1 − 2𝐽2)
(
�̃�†𝑘 �̃�𝑘 − 𝑏†𝑘𝑏𝑘

)

�̃�0 = 2𝑁𝑆(𝑆 − 1)(𝐽1 + 𝐽2 − 2𝐽𝐾) +
∑
𝑘

Ω𝑘

Ω𝑘 =

√
(4(𝐽𝐾 − 𝐽1 − 𝐽2) + 𝛽𝑘 + 2|𝛾𝑘 |) (4(𝐽𝐾 − 𝐽1 − 𝐽2) + 𝛽𝑘 − 2|𝛾𝑘 |)

(III.11)

Dans cette approche, l’état fondamental est le vide de quasi-particule �̃�𝑘 et 𝑏𝑘 et les

premiers états excités correspondent à un gaz parfait de ces bosons. A basse tempéra-

ture, nous pouvons nous attendre à ce que le nombre de bosons diminue, et par la même

les ŕuctuations magnétiques. Néanmoins, les directions transverses de l’aimantation vé-

riőent un principe d’incertitude de Heisenberg, associé à la relation de commutation

[𝑆𝑥
𝑖
,𝑆
𝑦

𝑖
] = 𝑖𝑆𝑧

𝑖
. Ce principe d’incertitude de Heisenberg est retranscrit dans les relations

de commutation des magnons [𝑎𝑘 ,𝑎†𝑘′] = 𝛿𝑘𝑘′. Nous évaluons l’impact des ŕuctuations

quantiques en calculant la correction de point zéro à l’aimantation, déőnie comme l’ai-

mantation retranchée du nombre de magnons ⟨𝑎†
𝑘
𝑎𝑘⟩ pour le vide de quasi-particules |0̃⟩

qui vériőe �̃�𝑘 |0̃⟩ = 𝑏𝑘 |0̃⟩ = 0 :

⟨®𝑆 𝑓 ⟩ = 𝑆 − 1

𝑁

∑
𝑘

⟨0̃|𝑎†𝑘𝑎𝑘 |0̃⟩ = 𝑆 − 1

𝑁

∑
𝑘

⟨0̃|𝑢2
𝑘 �̃�

†
𝑘 �̃�𝑘 + 𝑣2

𝑘𝑏𝑘𝑏
†
𝑘 |0̃⟩ = 𝑆 − 1

𝑁

∑
𝑘

𝑣2
𝑘 . (III.12)

Cette expression est divergente pour 𝑘𝑥 ,𝑘𝑦 → 0 comme :

2
∑
𝑘

𝑣2
𝑘 =

∑
𝑘

cosh 2𝜒𝑘 − 1 =

∑
𝑘

©
«

1√
1 − tanh2 2𝜒𝑘

− 1
ª®®
¬
=

∫
𝑑2𝑘

2
√
𝐽𝐾√

(𝐽𝐾 − 𝐽1 − 2𝐽2)(𝑘2
𝑥 + 𝑘2

𝑦)
.

(III.13)

Cette divergence de la correction à l’aimantation par les ŕuctuations d’ondes de

spin en 1/√𝐽𝐾 − 𝐽1 − 2𝐽2 a lieu à l’approche de la ligne de transition entre la phase de

vecteur de propagation 𝑄0 = (0,0) et les autres phases magnétiques, qui a pour équation

𝐽𝐾 − 𝐽1 − 2𝐽2 = 0, cf őgure (III.16). Elle est donc associée à la frustration magnétique. Une

divergence similaire a été utilisée par [Chandra et Doucot 1988] comme argument pour
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montrer la possibilité d’un liquide de spin au point de frustration du modèle 𝐽1𝐽2 sur

réseau carré. Nous pouvons l’interpréter à l’aide de l’argument par l’absurde suivant :

la présence d’un ordre magnétique quelconque à longue portée brise la symétrie de

rotation des moments magnétiques à chaque nœud du réseau cristallin, pour ne laisser

la symétrie de rotation qu’autour de l’axe d’aimantation locale sur chaque nœud du

réseau. Comme toute transition de phase associée à une brisure de symétrie continue,

l’ordre magnétique admet des excitations de basse énergie non gappées, c’est à dire

arbitrairement peu coûteuses : les modes de Golstone. Or si la correction des magnons

à l’aimantation diverge, alors l’hypothèse d’existence d’excitations d’énergie inőniment

faible est fausse, alors l’hypothèse de brisure de symétrie continue est fausse, alors

l’hypothèse d’ordre magnétique à longue portée est fausse.

Notons que la divergence de la correction d’ondes de spin à l’aimantation dépend

de la dimensionnalité du système, à travers l’élément d’intégration 𝑑𝑛𝑘. La divergence

est obtenue en dimension 2 comme pour le modèle étudié ici, mais pas en dimension 3.

Pour le modèle 𝐽1𝐽2 sur réseau carré étudié par [Chandra et Doucot 1988], il est admis

qu’une phase non magnétique existe entre 0,4 < 𝐽1/𝐽2 < 0,6 [Mambrini et al. 2006]. Néan-

moins, en rajoutant un couplage 𝐽⊥ entre plusieurs plans carrés aőn de créer un système

de dimension 3, cette phase non magnétique disparaît complètement au-dessus d’un

couplage critique 𝐽⊥𝑐 [Schmalfuß et al. 2006]. Ce modèle J1J2J⊥ est utilisé par exemple

pour expliquer les propriétés magnétiques de BaMn2As2 [Johnston et al. 2011]. Notons

qu’il existe quand même des indications de phases quantiques magnétiquement désor-

données en trois dimensions [Laubach et al. 2016]. Les études des ŕuctuations d’ondes

de spin permettent d’étudier les effets de frustration magnétique même en dimension 3

lorsqu’elles ne sont pas divergentes, par exemple sur le réseau BCT adapté aux composés

de structure ThCr2Si2 comme URu2Si2, où elles montrent valeurs de couplages RKKY

pour lesquelles l’ordre magnétique est instable, pouvant donner naissance à des états de

liquides de spin [Farias et al. 2016].

III.2.1.4 Discussion

Dans cette partie nous avons étudié théoriquement les propriétés magnétiques des

intermétalliques 1111 au cérium. En continuité avec le chapitre précédent, les considéra-
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tions de couplage Kondo non local nous ont amené à distinguer les sites contenant les

électrons 𝑓 des sites contenant les électrons de conduction, qui correspondent à deux

espèces chimiques différentes : les sites de cérium et les sites de fer pour CeFeSiH. Le

modèle 𝐽1𝐽2𝐽𝐾 qui en résulte comporte donc deux types d’interactions magnétiques dif-

férentes : les interactions RKKY 𝐽1 et 𝐽2 entre les sites de cérium et l’interaction Kondo

𝐽𝐾 entre le site de cérium et le site de fer. N’ayant pas pris en considération de caractère

spéciőque pour les orbitales 𝑑 du fer, le modèle présenté ici est directement généralisable

à d’autres espèces chimiques pour les électrons de conduction.

Nous avons déterminé un diagramme de phase classique reproduisant les ordres

magnétiques observés sur les composés 1111 au cérium : l’ordre de vecteur d’onde

𝑄0 = (0,0) observé sur CeRuPO [Krellner et al. 2007], l’ordre de Néel de vecteur d’onde

𝑄0 = (𝜋,𝜋) observé sur CeFeAsO [Zhang et al. 2013], l’ordre incommensurable de vecteur

d’onde 𝑄0 = (𝑞∗
2
,𝑞∗

2
) observé sur CeRuSiH [Tencé et al. 2008] et l’ordre incommensurable

de vecteur d’onde 𝑄0 = (0,𝑞∗
1
) observé sur CeNiAsO [Wu et al. 2019b]. En particulier,

l’ordre 𝑄0 = (0,0) correspond à un ordre ferromagnétique pour le sous réseau des

cériums, et peu résulter en un état d’aimantation macroscopique lorsque l’aimantation

du sous réseau du métal de transition est différente de celle du sous réseau des cériums
®⟨𝑆𝑑𝑖⟩ ≠ ®⟨𝑆 𝑓 𝛿⟩. Ce résultat est directement associé aux considérations de couplage Kondo

non local 𝐽𝐾 , qui mène à une orientation ferromagnétique des atomes de cérium entre

eux lorsque ce dernier domine, même en l’absence d’interactions ferromagnétiques.

Nous avons de plus étudié l’effet des ŕuctuations magnétiques sur l’ordre magnétique

classique colinéaire dans lequel 𝐽𝐾 domine devant 𝐽1 et 𝐽2, de vecteur d’onde 𝑄0 =

(0,0), sous la forme des corrections d’ondes de spin à l’aimantation au premier ordre en

1/𝑆. Nous avons montré que les corrections d’ondes de spin donnent une contribution

divergente à l’aimantation à l’approche de la ligne de transition 𝐽𝐾 = 𝐽1 + 2𝐽2 qui sépare

la phase de vecteur d’onde 𝑄0 = (0,0) des autres phases magnétiques. Ceci est une

conséquence de la frustration magnétique. La destruction de l’ordre magnétique due à

la compétition entre l’interaction Kondo 𝐽𝐾 et les interactions RKKY 𝐽1 et 𝐽2 nous amène

naturellement à un questionnement par rapport à l’argument de Doniach, qui prévoit

la destruction de l’ordre magnétique RKKY lorsque le couplage Kondo 𝐽𝐾 est trop fort.

Ici, nous venons de montrer que la destruction de l’ordre magnétique peut être réalisée
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sans effet d’écrantage Kondo, par les seules ŕuctuations d’ondes de spin. Pour aller plus

loin dans cette direction, il nous faudrait considérer les ŕuctuations de charges qui sont

censées mener à un état paramagnétique de cohérence Kondo lorsque le couplage Kondo

domine.

III.2.2 Modèle d’Ising pour CeRuSiH

Dans cette partie, nous proposons une modélisation de l’ordre magnétique observé

sur CeRuSiH [Chevalier et al. 2008]. Ce composé montre un ordre magnétique incom-

mensurable de vecteur de propagation 𝑄0 = (𝑞∗
2
,𝑞∗

2
) en dessous de 𝑇𝑁1 = 7,5K avec un

blocage de phase en dessous de 𝑇𝑁2 = 3,1K, où la structure magnétique correspond à

un motif colinéaire de période 3 : ↑↑↓ [Tencé et al. 2008]. L’ordre magnétique ↑↑↓ est très

comparable à ceux observés sur les solutions solides La1−𝑥Ce𝑥Ru2Si2 et CeRu2(Si1−𝑥Ge𝑥)2

[Mignot et al. 1991a ; Mignot et al. 1991b] et la similarité des distances interatomiques

dans CeRuSiH et CeRu2Si2 est discutée dans [Chevalier et al. 2008]. CeRuSiH vériőe aussi

le critère d’anisotropie pour les ordres incommensurables obtenu empiriquement pour

les composés de la structure ThCr2Si2 [Bażela 2007], avec un rapport 𝑎/𝑐 = 0.421 > 0.415

[Tencé et al. 2008].

Figure III.17 ś a) Aimantation en fonction du champ à une température de 2 Kelvin pour
la solution solide CeRu2(Si1−𝑥Ge𝑥)2, qui montre un plateau à 1/3 de l’aimantation totale
observé pour 0,15 < 𝑥 < 0,4. b) Aimantation en fonction du champ à une température
de 2 K pour CeRuSiH. Images prise de [Matsumoto et al. 2011 ; Tencé 2009].

De plus, les mesures d’aimantation réalisées sur CeRuSiH sont très comparables aux

mesures d’aimantation réalisées sur la solution solide CeRu2Si2−𝑥Ge𝑥 [Matsumoto et al.
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2011], montrant la présence d’un plateau d’aimantation à 1/3 de l’aimantation totale

comme représenté à la őgure (III.17).

Comme discuté dans l’introduction à la section (I.3.1), la présence de plateaux d’ai-

mantation est une caractéristique de certains systèmes frustrés. De plus, l’observation

d’un motif de période 3 ↑↑↓ en mesures de diffraction de neutrons indique très claire-

ment la présence de moments magnétiques localisés. Dans ce cadre, le composé CeRuSiH

vériőe le lien entre plateau d’aimantation et ordre magnétique colinéaire démontré dans

[Lhuillier et Misguich 2002] pour tout modèle de spins classiques.

Pour reproduire un motif ↑↑↓, il nous faut incorporer une forte anisotropie de type

Ising dans le modèle. Dans le cas des composés à fermions lourds ferromagnétiques

comme CeRuPO et CeRu2Ge2, il a récemment été proposé que l’anisotropie magnétique

de ces composés est liée à la symétrie du doublet de champ cristallin du cérium, favorisant

une aimantation spontanée le long de l’axe dur stabilisée par de plus fortes ŕuctuations

transverses [Hafner et al. 2019]. Il serait intéressant de savoir quel mécanisme est à l’ori-

gine de l’anisotropie d’Ising observée pour CeRuSiH qui n’est pas ferromagnétique. Des

systèmes antiferromagnétiques à anisotropie Ising sont aussi observés dans la structure

ThCr2Si2, comme CeRh2Si2 [Quezel et al. 1984 ; Knafo et al. 2017] et CePd2As2 [Ajeesh

et al. 2017].

Des modèles d’Ising avec des interactions en compétition sont utilisés pour repro-

duire les propriétés magnétiques sous champ de certains composés à fermions lourds

magnétiques, en particulier la succession de transitions métamagnétiques comme ob-

servée sur CeSb [Von Boehm et Bak 1979], ou encore CeAu2Ge2 [Fritsch et al. 2011].

Pour modéliser la transition métamagnétique de CeRh2Si2 [Abe et al. 1998], les auteurs

utilisent un modèle d’Ising contenant des couplages cérium-cérium jusqu’au quatrième

voisin. Néanmoins, ces modèles ne prennent pas en compte l’interaction Kondo entre les

atomes de cérium et les électrons de conduction. En particulier pour CeSb, d’autres mo-

dèles prenant en compte l’interaction Kondo ont été utilisés, et permettent de reproduire

la présence d’atomes de cérium non magnétiques comme observé expérimentalement

[Arispe et al. 1995].
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III.2.2.1 Modèle et méthode

Pour modéliser l’ordre magnétique observé sur CeRuSiH, nous allons utiliser le cou-

plage Kondo non local pour considérer la présence simultanée de l’interaction Kondo

𝐽𝐾 entre les atomes de cérium et les atomes de ruthénium, et des interactions RKKY

𝐽1, 𝐽2 et 𝐽3 entre différents atomes de cérium, tout en considérant seulement le régime

magnétique. Cette approche semble justiőée car aucun atome de cérium non magnétique

n’a été observé sur CeRuSiH [Tencé et al. 2008].

En continuité avec l’étude du modèle de Heisenberg présentée à la section (III.2.1)

pour CeFeSiH, nous commençons par considérer un feuillet CeRuSi isolé et représenté

à la őgure (III.18) a). Néanmoins, comme nous allons construire une structure tridimen-

sionnelle, il nous faut tenir compte des positions alternées des atomes de cérium par

rapport au plan des ruthénium, comme représenté aux őgures (III.18) a) et (III.18) b).

Ainsi, le couplage 𝐽1 connecte deux atomes de cérium situés dans des plans perpendicu-

laires à 𝑐 différents, alors que les couplages 𝐽2 et 𝐽3 connectent deux atomes de cérium

dans le même plan. De plus, le fait de tenir compte des positions alternées des atomes

de cérium nous mène à considérer une maille élémentaire contenant deux atomes de

cérium.

Puis, nous ajoutons un couplage selon l’axe 𝑐 qui permet de connecter plusieurs

feuillets CeRuSi entre eux pour former une structure tridimensionnelle. Comme repré-

senté à la őgure (III.19) a), dans les composés de structure type ZrCuSiAs le couplage

selon l’axe 𝑐 est réalisé à travers un anion, hydrure pour CeRuSiH. Nous désignons donc

ce couplage comme un couplage de superéchange 𝐽𝑠𝑢𝑝 , et il s’agit d’une particularité de

la structure ZrCuSiAs d’éventuellement posséder un tel couplage, comparé aux autres

composés intermétalliques contenant du cérium. Comme simpliőcation, nous supposons

que le tétraèdre de cérium qui entoure l’atome d’hydrogène est régulier, de sorte que

l’interaction 𝐽𝑠𝑢𝑝 est la même sur les quatre arrêtes. Ainsi, la considération du couplage

𝐽𝑠𝑢𝑝 à travers l’hydrogène amène un couplage supplémentaire pour les atomes de cérium

appartenant au même plan perpendiculaire à 𝑐, ce qui est absorbé dans le couplage 𝐽2 :

𝐽2 → 𝐽2 + 𝐽𝑠𝑢𝑝 . Au őnal, le couplage 𝐽𝑠𝑢𝑝 permet de coupler deux feuillets CeRuSi entre

eux, comme représenté aux őgures (III.19) b) et (III.19) c).

En présence d’un champ magnétique extérieur𝐻0, le hamiltonien s’écrit alors comme :
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a b
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Ru
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Figure III.18 ś a) Couplages magnétiques considérés pour la modélisation d’un feuillet
CeRuSi. 𝐽𝐾 désigne l’interaction Kondo entre l’atome de cérium et l’atome de ruthénium,
𝐽1,𝐽2 et 𝐽3 sont des interactions RKKY entre atomes de cérium médiées par les électrons
de conduction. Les positions alternées des atomes de cérium par rapport au plan des
ruthénium est représenté par la couleur claire ou foncée. En tenant compte de ces posi-
tions alternées, la maille élémentaire représentée en noir contient deux atomes de cérium.
b) Maille cristalline de CeRuSiH, avec les couplages Kondo et RKKY au sein du même
feuillet CeRuSi représentés. c) : Représentation d’un feuillet CeRuSi avec une maille élé-
mentaire à deux atomes de cérium, avec les couplages RKKY 𝐽1, 𝐽2 et 𝐽3 associés.

ℋ = ℋ𝐾 +ℋ𝑅𝐾𝐾𝑌 +ℋ𝑠𝑢𝑝 −
∑
𝛿

𝑔𝛿𝜇𝐵𝑆
𝑧
𝛿𝐻

ℋ𝐾 = 𝐽𝐾

′∑
𝑆𝑧𝑑𝑖𝑆

𝑧
𝑓 𝛿

ℋ𝑅𝐾𝐾𝑌 = 𝐽1

′∑
𝑆𝑧𝑓 𝛿𝑆

𝑧
𝑓 𝛿2

+ 𝐽2
′∑
𝑆𝑧𝑓 𝛿𝑆

𝑧
𝑓 𝛿2

+ 𝐽3
′∑
𝑆𝑧𝑓 𝛿𝑆

𝑧
𝑓 𝛿2

ℋ𝑠𝑢𝑝 = 𝐽𝑠𝑢𝑝

′∑
𝑆𝑧𝑓 𝛿𝑆

𝑧
𝑓 𝛿2

.

(III.14)

Où les diverses sommes sont restreintes aux voisinages déőnis par les őgures (III.18)

et (III.19). À partir de ce modèle, nous allons calculer l’énergie de diverses conőgurations
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c

a b

Jsup

Ru
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a) b) c)

Jsup

Jsup

feuillet

CeRuSi

feuillet

CeRuSi
J2  J2 + Jsup

Figure III.19 ś Représentation du couplage de superéchange 𝐽𝑠𝑢𝑝 sur les quatre arrêtes du
tétraèdre (supposé régulier) entourant un atome d’hydrogène donné. Pour deux atomes
de cérium appartenant au même plan perpendiculaire à 𝑐, ce couplage est absorbé dans
le terme 𝐽2 : 𝐽2 → 𝐽2 + 𝐽𝑠𝑢𝑝 . b) et c) : couplages 𝐽𝑠𝑢𝑝 entre deux feuillets CeRuSi.

magnétiques à partir du champ moyen de Weiss, en posant ⟨𝑆𝑧
𝑓 𝛿
⟩ = 𝑆, ⟨𝑆𝑧

𝑑𝑖
⟩ = 𝑚𝑑.

Nous posons le facteur de Landé des atomes de ruthénium 𝑔𝑖 = 0, car aucune trace de

moment magnétique n’a été détectée sur ces derniers. Ils vont néanmoins entrer en jeu

en favorisant l’ordre ferromagnétique de vecteur de propagation 𝑄0 = (0,0) lorsque 𝐽𝐾

domine à travers un champ moléculaire de Weiss 𝐽𝐾 ⟨𝑆𝑧𝑑𝑖⟩ = 𝐽𝐾𝑚𝑑.

III.2.2.2 Ordre magnétiques champ moyen à champ magnétique nul de périodicité 1,

2 et 3

Nous considérons les conőgurations magnétiques de périodicité 1, 2 et 3. Ces ordres

sont nommés par leur vecteur de propagation (𝑘𝑥 ,𝑘𝑦 ,𝑘𝑧) lorsque les deux atomes de

cérium d’une même maille élémentaire ont leur moment magnétiques dans la même di-

rection, et (𝑘𝑥 ,𝑘𝑦 ,𝑘𝑧) ces moments magnétiques ont des directions opposées. Les énergies

à champ magnétique nul𝐻0 = 0 des différentes conőgurations possibles sont rassemblées

dans la table suivante.

Vecteur de propagation : (𝑘𝑥 ,𝑘𝑦 ,𝑘𝑧) 1
𝑁

∑
𝛿⟨𝑆𝑧𝑓 𝛿⟩ Energie 𝐸 à champ nul 𝐻0 = 0

(0,0,0) S 4𝑆2(𝐽1 + 𝐽2 + 𝐽3) + 8𝐽𝐾𝑆𝑚𝑑 + 4𝑆2𝐽𝑠𝑢𝑝

(0,0,1
2 ) 0 4𝑆2(𝐽1 + 𝐽2 + 𝐽3) + 8𝐽𝐾𝑆𝑚𝑑 − 4𝑆2𝐽𝑠𝑢𝑝

(0,0,0) 0 4𝑆2(−𝐽1 + 𝐽2 + 𝐽3) − 4𝑆2𝐽𝑠𝑢𝑝

(0,0, 12 ) 0 4𝑆2(−𝐽1 + 𝐽2 + 𝐽3) + 4𝑆2𝐽𝑠𝑢𝑝
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(1
2 ,0,0) 0 −4𝑆2𝐽3

(1
2 , 1

2 ,0) 0 4𝑆2(−𝐽2 + 𝐽3)

(1
3 ,0,0) S/3 4/3𝑆2(𝐽1 + 𝐽2 − 𝐽3) + 8/3𝐽𝐾𝑆𝑚𝑑 + 4/3𝑆2𝐽𝑠𝑢𝑝

(1
3 ,0,1

2 ) 0 4/3𝑆2(𝐽1 + 𝐽2 − 𝐽3) + 8/3𝐽𝐾𝑆𝑚𝑑 − 4/3𝑆2𝐽𝑠𝑢𝑝

(1
3 , 1

3 ,0) S/3 4/3𝑆2(𝐽1 − 𝐽2 + 𝐽3) + 8/3𝐽𝐾𝑆𝑚𝑑 + 4/3𝑆2𝐽𝑠𝑢𝑝

(1
3 , 1

3 , 1
2 ) 0 4/3𝑆2(𝐽1 − 𝐽2 + 𝐽3) + 8/3𝐽𝐾𝑆𝑚𝑑 − 4/3𝑆2𝐽𝑠𝑢𝑝

(1
3 ,0,0) 0 4/3𝑆2(−𝐽1 + 𝐽2 − 𝐽3) − 4/3𝑆2𝐽𝑠𝑢𝑝

(1
3 ,0,

1
2 ) 0 4/3𝑆2(−𝐽1 + 𝐽2 − 𝐽3) + 4/3𝑆2𝐽𝑠𝑢𝑝

(1
3 ,

1
3 ,0) 0 4/3𝑆2(−𝐽1 − 𝐽2 + 𝐽3) − 4/3𝑆2𝐽𝑠𝑢𝑝

(1
3 ,

1
3 ,

1
2 ) 0 4/3𝑆2(−𝐽1 − 𝐽2 + 𝐽3) + 4/3𝑆2𝐽𝑠𝑢𝑝

Table III.6 ś Vecteur de propagation caractérisant les différents ordres magnétiques consi-
dérés, aimantation moyenne par cérium 1

𝑁

∑
𝛿⟨𝑆𝑧𝑓 𝛿⟩ associée, et énergie 𝐸 à champ nul

associée.
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Nous représentons les différents ordres magnétiques de périodicité 1, 2 et 3 considérés

ainsi que leur énergie à champ nul 𝐻0 = 0, tout d’abord pour un feuillet CeRuSi dans

le plan (𝑎,𝑏), puis pour un empilement de feuillets selon l’axe 𝑐, aux őgures (III.20) et

(III.21).

(1/2,0)

(0,0)

a) b) c)

d) e) f)

g)

h)

motif selon (a,b) empilement selon c

(1/2,1/2)

(0,0)

(0,0,0) (0,0,1/2)

(0,0,0) (0,0,1/2)

Figure III.20 ś Ordres magnétiques de périodicité 1 et 2. Un carré blanc désigne une
direction arbitraire du moment magnétique de l’atome de cérium considéré, disons ↑ ;
tandis qu’un carré noir désigne la direction opposée ↓.

194



III.2. Modélisations théoriques de phases magnétiques dans des composés 1111

a) b) c)

d) e) f)

g) h) i)

j) k) l)

motif selon (a,b) empilement selon c

(1/3,0)

(1/3,1/3)

(1/3,0)

(1/3,1/3)

(1/3,0,0)

(1/3,1/3,0)

(1/3,0,0)

(1/3,1/3,0)

(1/3,0,1/2)

(1/3,1/3,1/2)

(1/3,0,1/2)

(1/3,1/3,1/2)

Figure III.21 ś Ordres magnétiques de périodicité 3. Un carré blanc désigne une direction
arbitraire du moment magnétique de l’atome de cérium considéré, disons ↑ ; tandis qu’un
carré noir désigne la direction opposée ↓.
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III.2.2.3 Diagrammes de phases champ moyen

La conőguration observée sur CeRuSiH est (1
3 ,

1
3 ,

1
2), représentée à la őgure (III.21) l).

Les conőgurations (1
3 ,0,0) et (1

3 ,1
3 ,0) ont toutes deux une aimantation de 𝑆/3 par atome de

cérium, et ont déjà été proposées pour expliquer le plateau d’aimantation 1/3 observé

sur CoCl2.2H2O [Oguchi 1965], URu2Si2 [Sugiyama et al. 1990] et plus récemment pour

UAu2Si2 [Tabata et al. 2017]. Nous posons 𝐽𝐾𝑚𝑑 = −1 attendu pour une interaction Kondo

antiferromagnétique et la valeur du moment magnétique du cérium 𝑆 = 1.65𝜇𝐵 observée

expérimentalement sur CeRuSiH [Tencé et al. 2008]. Nous posons aussi 𝐽𝑠𝑢𝑝/|𝐽𝐾𝑚𝑑 | =
−10−5 très faible aőn favoriser la phase (1

3 ,
1
3 ,

1
2). Nous traçons les diagrammes de phases

correspondant en fonction de 𝐽1/|𝐽𝐾𝑚𝑑 | et 𝐽2/|𝐽𝐾𝑚𝑑 | à la őgure (III.22), pour différentes

valeurs du couplage troisièmes voisins 𝐽3/|𝐽𝐾𝑚𝑑 |.

J 1
/|
J K
m
d
|

J2/|JKmd|

J 1
/|
J K
m
d
|

J2/|JKmd|

J 1
/|
J K
m
d
|

J2/|JKmd|

(0,0,0)

(0,0,1/2)
(1/2,1/2)

(1/3,1/3,0)

(1/3,1/3,1/2)
(1/2,0)

Figure III.22 ś Diagrammes de phases obtenus à partir du hamiltonien déőnit à l’équation
(III.14) à champ nul 𝐻0 = 0, avec 𝑆 = 1.65𝜇𝐵 et 𝐽𝑠𝑢𝑝/|𝐽𝐾𝑚𝑑 | = −10−5, pour différentes
valeurs de 𝐽3/|𝐽𝐾𝑚𝑑 |.

Pour 𝐽3 = 0, nous retrouvons les trois phases magnétiques colinéaires obtenues pour

le modèle de Heisenberg 𝐽1𝐽2𝐽𝐾 à la őgure (III.16) : la phase ferromagnétique (0,0,0) pour

𝐽𝐾 dominant, l’ordre de Néel (0,0, 12) pour 𝐽1 dominant, et l’ordre (0,𝜋) nommé (1
2 ,1

2 ,0)

pour 𝐽2 dominant. En ajoutant le couplage troisième voisin 𝐽3, nous stabilisons la phase

(1
3 ,

1
3 ,

1
2) attendue pour CeRuSiH, ainsi que la phase (1

3 ,1
3 ,0) d’aimantation 1/3. Il s’agit de

la seule phase d’aimantation 1/3 stabilisée pour ces jeux de paramètres. Enőn, pour 𝐽3
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fort, nous stabilisons la phase (1
2 ,0,0) qui minimise 𝐽3.

De manière analogue au travail de [Sugiyama et al. 1990], nous allons désormais

adapter la modèle pour décrire les mesures réalisées sur CeRuSiH [Chevalier et al. 2008 ;

Tencé et al. 2008], à l’aide des quatre contraintes expérimentales suivantes : la température

de Néel 𝑇𝑁1 = 7,5 K, la valeur du moment magnétique du cérium, et les deux transitions

méta-magnétiques à 𝐻0−1/3 = 0.7 Tesla et 𝐻1/3−1 = 5 Tesla, voir section (III.1). Nous

posons de plus 𝐽𝑠𝑢𝑝 ≈ 0. La température de Néel őxe 𝐸
(

1
3 ,

1
3 ,

1
2

)
= 4/3𝑆2(−𝐽1 − 𝐽2 + 𝐽3) =

−𝑇𝑁1, soit 𝐽1 + 𝐽2 − 𝐽3 = 2,066 K. Avec la convention de 1 Tesla pour 1 Kelvin et avec

le facteur de Landé 𝑔 = 6/7 pour le cérium de nombre quantique 𝐽 = 5/2, les deux

transitions métamagnétiques imposent :

𝐸

(
1

3
,
1

3
,
1

2

)
= 𝐸

(
1

3
,
1

3
,0

)
− 𝑆

3
𝑔𝜇𝐵𝐻0−1/3 ⇔ 𝐻0−1/3 = 8(𝐽1𝑆 + 𝐽𝐾𝑚𝑑)/𝑔𝜇𝐵

⇒ 1,65𝐽1 + 𝐽𝐾𝑚𝑑 = 0,075𝐾

𝐸

(
1

3
,
1

3
,0

)
− 𝑆

3
𝑔𝜇𝐵𝐻1/3−1 = 𝐸(0,0,0) − 𝑔𝜇𝐵𝐻1/3−1 ⇔ 𝐻1/3−1 = 4𝑆(𝐽1 + 2𝐽2 + 𝐽3)/𝑔𝜇𝐵 + 8𝐽𝐾𝑚𝑑/𝑔𝜇𝐵

⇒ 𝐽𝐾𝑚𝑑 = −1,890𝐾 − 1,65𝐽3 .

(III.15)

Où nous avons utilisé 𝐽1 + 𝐽2 − 𝐽3 = 2,066 K pour la dernière ligne. En combinant ces

équations nous obtenons la valeur de 𝐽2 = 0,875 K. Pour déterminer les autres couplages,

il faudrait poser arbitrairement une valeur de 𝐽3. Néanmoins, nous pouvons contraindre

le problème en imposant que la phase (1
2 ,0,0) ne soit jamais stabilisée, ce qui peut être

étudié numériquement et impose 𝐽3 < 0,6 K. Nous obtenons donc des bornes supérieures

et inférieures pour les couplages 𝐽𝐾𝑚𝑑 et 𝐽1, représentés à la table :

Table III.7 ś Couplages possibles pour modéliser les transitions métamagnétiques obser-
vées sur CeRuSiH avec 𝑔 = 6/7, 𝑆 = 1,65 et.

Valeur de 𝐽3 (K) 𝐽𝐾𝑚𝑑 (K) 𝐽1 (K) 𝐽2 (K)

0 -1,890 1,190 0,875
0,2 -2,220 1,391 0,875
0,6 -2,880 1,791 0,875
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Nous obtenons donc un couplage Kondo 𝐽𝐾𝑚𝑑 dominant, mais des couplages 𝐽1 et 𝐽2

non négligeable, ce qui indique la présence de frustration magnétique. De plus, l’ordre

de grandeur entre 2 et 3 Kelvin pour le couplage dominant est comparable avec les

couplages déterminés expérimentalement sur le composé CeAgSb2 [Nikitin et al. 2021].

A titre d’exemple, la solution pour 𝐽3 = 0,2 K est représentée à la őgure (III.23).

J1

J2

J1

J2

J1

J2

> >

CeRuSiH
CeRuSiH

CeRuSiH

(0,0,0)

(1/3,1/3,0)(1/3,1/3,1/2)

Figure III.23 ś Diagramme de phases correspondant aux deux transitions métamagné-
tiques observées sur CeRuSiH à 𝜇𝐵𝑔𝐻0−1/3 = 0,7 T et 𝜇𝐵𝑔𝐻1/3−1 = 5 T, avec 𝐽3 = 0,2 K.

Nous pouvons ensuite essayer de mettre à l’épreuve le modèle sur un autre composé,

comme CeRuGeH [Chevalier et al. 2010] qui possède un ordre antiferromagnétique en

dessous de 𝑇𝑁 = 4 K. Ce composé montre aussi deux transitions métamagnétiques avec

un plateau d’aimantation à environ 1/3 de l’aimantation à saturation, représenté à la

őgure (III.24).

Les ordres magnétiques possibles à champ nul qui ont une transition vers la phase

(1
3 ,1

3 ,0) d’aimantation 1/3 sont (1
2 ,1

2 ,0), (1
3 ,

1
3 ,

1
2) et (1

2 ,0,0). Le modèle ne permet pas trancher

de manière sûre entre ces trois ordres, mais nous pouvons néanmoins exclure l’ordre

de Néel (0,0, 12) pour CeRuGeH, car ce dernier ne permet pas de transition vers la phase

(1
3 ,1

3 ,0) avec le champ magnétique.
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a) b)

Figure III.24 ś Ordres magnétiques sous champ proposés pour CeRuSiH et CeRuGeH.
Images reprises de [Tencé 2009 ; Chevalier et al. 2010]

III.2.2.4 Discussion

Dans cette partie nous avons proposé un modèle d’Ising pour reproduire l’ordre

magnétique observé sur CeRuSiH. En particulier, le modèle nous mène à proposer l’ordre

(1
3 ,1

3 ,0) pour le plateau d’aimantation 1/3, aussi bien pour le composé CeFeSiH que pour le

composé CeRuGeH. Cette proposition est vériőable expérimentalement par diffraction

de neutrons sous champ magnétique, comme réalisé par exemple pour CeSb [Rossat-

Mignod et al. 1977].

La méthode issue de [Sugiyama et al. 1990] que nous avons utilisée nous permet

de nous servir de la température d’ordre magnétique aussi bien que des champs ma-

gnétiques associés aux transitions métamagnétiques comme autant de contraintes pour

proposer un jeu de couplages {𝐽𝐾 ,𝐽1,𝐽2,𝐽3,𝐽𝑠𝑢𝑝}. Le problème possédant plus de degré

de liberté que de contraintes, la solution n’a pas pu être entièrement őxée. Néanmoins,

nous avons montré que dans la limite où 𝐽𝑠𝑢𝑝 est négligeable devant les autres couplages,

alors 𝐽2 = 0,875 K est őxé, et les autres couplages sont contraints à 0 ≤ 𝐽3 ≤ 0,6 K, 1,890

K≤ |𝐽𝐾𝑚𝑑 | ≤ 2,880 K et 1,190 K≤ 𝐽1 ≤ 1,791 K.

Cette approche pourrait être complétée par des méthodes numériques plus sophisti-

quées telles que les calculs ab initio, qui peuvent elles aussi proposer un jeu de couplages
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{𝐽𝐾 ,𝐽1,𝐽2,𝐽3,𝐽𝑠𝑢𝑝}, ainsi que par des méthodes expérimentales comme la diffusion inélas-

tique de neutrons, qui ont permis par exemple de déterminer les couplages magnétiques

dans le composé CeAgSb2 [Nikitin et al. 2021].

De plus, nous pensons que cette approche est complémentaire à une approche plus

expérimentale de réalisations de substitutions chimiques, qui permettent potentielle-

ment de modiőer certains couplages relativement indépendamment des autres, et ainsi

contraindre encore plus le problème. Dans cette voie, nous aimerions poursuivre des

études sur les ordres magnétiques des composés 1111 au cérium, et en particulier éclair-

cir le rôle du couplage de superéchange 𝐽𝑠𝑢𝑝 . En effet, bien que nous ayons supposé

𝐽𝑠𝑢𝑝 ≈ 0 pour modéliser l’ordre magnétique de CeRuSiH, nous nous attendons à pou-

voir directement modiőer ce couplage par substitution de l’élément léger. Récemment,

l’insertion d’oxygène et de ŕuor dans LaFeSi a été réussie [Hansen et al. 2022 ; Vaney

et al. 2022], et nous avons réalisé des synthèses de CeRuSiO𝑥 et CeRuSiF𝑥 , non présen-

tées ici. Les mesures magnétiques sur ces composés sont encourageantes, et un travail

plus poussé pourrait mériter d’être fait dans cette direction, en sachant que le couplage

de superéchange est reconnu comme beaucoup plus fort avec l’oxygène qu’avec le ŕuor

[Anderson 1959].

III.3 Discussion générale et Perspectives

Lors de notre étude expérimentale de la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH, nous avons

mis en évidence des comportements particuliers à l’approche du point critique quan-

tique qui sépare le régime paramagnétique de cohérence Kondo de CeFeSiH et le régime

d’ordre magnétique RKKY de CeRuSiH. Un travail expérimental plus poussé s’avère

nécessaire pour caractériser les propriétés physiques de CeFeSiH, CeFe0,85Ru0,15SiH et

CeFe0,80Ru0,20SiH à très basse température, et en particulier la problématique de l’anoma-

lie de chaleur spéciőque. La synthèse de monocristaux peut s’avérer utile pour conőrmer

ou inőrmer la présence d’un point critique de type onde de densité de spin comme celui

observé pour la solution solide CeRu2Si2−𝑥Ge𝑥 . Des mesures de chaleur spéciőque sous

pression réalisables sur poudres pourraient nous aider à mieux étudier l’évolution de la

température extraite de l’entropie 𝑇𝐶𝑝 ainsi que la température de liquide de Fermi 𝑇𝐹
𝐶𝑝

à l’approche du point critique quantique, à partir d’une unique mesure et sur plusieurs
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composés.

Lors de notre étude théorique, nous avons proposé un modèle de Heisenberg pour

reproduire les ordres magnétiques des composés 1111 au cérium, et un modèle d’Ising

pour reproduire la structure magnétique observée sur CeRuSiH. Nous avons montré

que la présence d’interactions magnétiques en compétition pouvait mener à une grande

diversité d’ordres magnétiques pour les composés 1111, comme montré par [Chevalier

et Malaman 2004] pour les composés 111 de structure type CeFeSi. Nous aimerions

continuer le travail déjà avancé avec les synthèses et les mesures physiques des composés

CeRuSiO𝑥 et CeRuSiF𝑥 , aőn de mieux comprendre le rôle du couplage magnétique entre

atomes de cérium médié par l’anion hydrure, oxyde ou ŕuorure qui est propre à la

structure ZrCuSiAs.

Enőn, il pourrait être intéressant de modéliser le comportement magnétique de la

solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH par la suite, et en particulier de modéliser et mesurer les

excitations magnétiques. En effet, le spectre des ondes de spins peut être prédit théori-

quement, et mesuré expérimentalement avec de la diffusion inélastique de neutrons par

exemple. Pour la phase incommensurable de vecteur d’onde (𝑞∗
2
,𝑞∗

2
) observée expérimen-

talement sur CeRuSiH entre 𝑇𝑁1 et 𝑇𝑁2, nous pourrions utiliser le modèle de Heisenberg

de la section (III.2.1), et pour la phase colinéaire de motif ↑↑↓ observée à basse tempé-

rature, nous pourrions utiliser un modèle XXZ contenant des interactions magnétiques

anisotropes aőn d’autoriser les ŕuctuations magnétiques transverses générées par les

termes de spin-ŕip 𝑆+𝑆−, comme ceux comme ceux utilisés pour décrire des composés

de structure ZrCuSi2 comme CeAgSb2 [Araki et al. 2003], et discutés dans l’introduction

à la section (I.4.3.3). De plus, une étude des excitations magnétiques de CeRuSiH au

niveau du plateau d’aimantation pourrait s’avérer intéressante.
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Conclusion

Dans ce travail de thèse, nous avons étudié des composés à électrons fortement cor-

rélés, dont les principales propriétés physiques sont associées aux orbitales 𝑓 du cérium

ou aux orbitales 𝑑 d’un métal de transition, fer ou ruthénium.

À partir du supraconducteur à base de fer LaFeSiH, nous avons réalisé un travail de

synthèse des solutions solides La1−𝑥Ce𝑥FeSiH et CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH (0 ≤ 𝑥 ≤ 1), présenté

aux sections (II.2) et (III.1). Les structures cristallographiques à température et pression

ambiante ont été analysées à l’aide de la diffraction des rayons X sur poudres. De plus,

diverses mesures physiques ont été réalisées pour étudier les propriétés de ces compo-

sés : résistance électrique, magnétorésistance, aimantation, pouvoir thermoélectrique et

chaleur spéciőque.

Pour analyser les résultats des mesures physiques réalisées sur ces solutions solides,

nous avons utilisé une méthodologie systématique d’extraction d’échelles d’énergie,

ou de manière équivalente de températures caractéristiques. Ce travail nous a permis

d’identiőer différents régimes tels que la supraconductivité, l’effet Kondo et le régime de

liquide de Fermi de cohérence Kondo. Pour la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH, nous avons

construit un diagramme de phases présentant les résultats expérimentaux en fonction de

l’échelle de température et du taux de substitution 𝑥. Cette étude a montré la disparition

progressive de la supraconductivité avec la substitution du lanthane par le cérium, avec

coexistence d’effet Kondo et de supraconductivité pour 0,04 ≤ 𝑥 ≤ 0,20, (voir section

II.2). Aux plus fortes concentrations en cérium 𝑥 > 0,5, nous avons mis en évidence

l’apparition d’un régime de cohérence Kondo.

Pour décrire le régime de liquide de Fermi cohérent observé sur la solution solide
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La1−𝑥Ce𝑥FeSiH et prédire la reconstruction des surfaces de Fermi associée à la contri-

bution des électrons 𝑓 du cérium, nous avons introduit un hamiltonien modèle (voir

section II.1). La particularité du modèle a été de considérer une hybridation non locale

entre l’orbitale 𝑓 corrélée du cérium et les orbitales 𝑑 du fer. Nous avons montré un

effet de dopage sélectif en poches, où les électrons 𝑓 vont préférentiellement peupler les

poches d’électrons ou les poches de trous, en fonction de la symétrie considérée pour le

doublet de Kramers du cérium à basse énergie. Ce modèle nous a permis de reproduire

qualitativement l’évolution de la densité d’états au niveau de Fermi mesurée expérimen-

talement pour la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH pour les fortes concentrations en cérium

𝑥 > 0,5. De plus, ce modèle nous a mené à proposer la symétrie Γ6 pour l’orbitale 4 𝑓 du

cérium dans la solution solide La1−𝑥Ce𝑥FeSiH.

Par ailleurs, la mesure de chaleur spéciőque réalisée sur CeFeSiH a montré une ano-

malie : l’apparition d’un pic à 𝑇𝑎𝑛𝑜
𝐶𝑝

= 3,5 K, ce qui suggère une transition. Cependant,

aucune transition n’est observée ni sur les mesures de résistance électrique, ni sur les

mesures d’aimantation à cette température. De plus, le rapport de Wilson de ce composé

estimé à 𝑅𝑊 = 6 est anormalement élevé, ce qui suggère la présence de fortes ŕuctuations

magnétiques. Pour étudier l’effet de ces ŕuctuations magnétiques, nous avons réalisé et

étudié la solution solide CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH (voir section III.1). Ce travail a montré l’appa-

rition d’un ordre magnétique à partir de 𝑥 ≥ 0,15. De plus, il nous a permis d’étudier

l’évolution de l’anomalie de chaleur spéciőque observée sur CeFeSiH avec la substitution

du fer par le ruthénium, et en particulier de mettre en évidence l’apparition d’un double

pic de chaleur spéciőque pour CeFe0,85Ru0,15SiH. Cette étude appuie donc l’hypothèse

d’un effet intrinsèque pour cette anomalie.

Pour décrire théoriquement les ŕuctuations magnétiques dans la solution solide

CeFe1−𝑥Ru𝑥SiH, nous avons introduit un modèle d’Heisenberg (voir section III.2). Celui-

ci tient compte du couplage Kondo non local entre l’atome de cérium et le métal de tran-

sition, ainsi que les interactions magnétiques RKKY entre différents atomes de cérium.

Il montre une grande richesse des phases magnétiques possibles pour ces composés. De

plus, cette étude nous a permis de compléter l’argument de Doniach par un scénario

lié à la frustration magnétique induite par la compétition entre l’interaction Kondo non

locale et les interactions RKKY. Nous avons ainsi montré que, même en l’absence d’effet
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III.3. Discussion générale et Perspectives

d’écrantage Kondo et de ŕuctuations de charge, l’ordre magnétique peut être déstabilisé

par les ŕuctuations quantiques d’ondes de spin.

Finalement, pour reproduire la structure magnétique anisotrope observée sur Ce-

RuSiH, nous avons introduit un modèle d’Ising à la section III.2.2. Ce modèle nous a

mené à proposer un ordre ferrimagnétique pour expliquer le plateau d’aimantation à

1/3 de l’aimantation maximale observé sur CeRuSiH. Cette étude nous a aussi mconduit

à proposer la synthèse et la caractérisation des composés CeRuSiF𝑥 et CeRuSiO𝑥 , travail

en cours non présenté ici et qui ouvre de nouvelles perspectives.

Les travaux réalisés pendant cette thèse se sont appuyés sur un dialogue entre chi-

mistes du solide et théoriciens. Cette complémentarité ouvre des perspectives dans des

directions multiples, aussi bien expérimentales que théoriques. Nous avons montré d’une

part la nécessité de réaliser des synthèses de meilleure qualité (échantillons monophasés,

monocristaux) et d’effectuer des mesures à plus basse température ainsi qu’avec d’autres

sondes expérimentales (spectroscopie Raman, diffusion de neutrons). D’autre part, nous

avons fait ressortir la nécessité de réaliser des calculs plus quantitatifs (ab initio), ainsi que

de prendre en compte des effets supplémentaires pour les modèles effectifs. Il faudrait

par exemple rajouter une bande 𝑑𝑧2 pour modéliser la structure électronique de LaFe-

SiH, incorporer des effets de désordre, ou encore étudier les ŕuctuations magnétiques

en présence de ŕuctuations de charge. Enőn, avec la proposition d’étude des composés

CeRuSiF𝑥 et CeRuSiO𝑥 , nous avons mis en évidence l’utilité d’une approche transdis-

ciplinaire aőn de proposer de nouvelles synthèses de composés à électrons fortement

corrélées à partir de considérations théoriques adaptées.
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Annexe A

Symétries du modèle de liaisons fortes

Le groupe du carré

Le groupe du carré 𝐷4 possède huit opérations de symétrie : quatre miroirs représen-

tés őg (A.1), l’identité E et les trois rotations de 𝜋/4 autour du centre 𝐶1
4
, 𝐶2 et 𝐶3

4
.

Figure A.1 ś Les quatre miroirs du groupe du carré.

Table A.1 ś Table des caractères de 𝐷4.

𝐷4 𝑛𝑐 𝑐 𝐴1 𝐴2 𝐵1 𝐵2 𝐶

1 𝐸 1 1 1 1 2

1 𝐶2 1 1 1 1 -2

2 𝐶1,3
4

1 1 -1 -1 0

2 𝜎𝑥,𝑦 1 -1 1 -1 0

2 𝜎+,− 1 -1 -1 1 0

𝐷4 possède cinq classes d’équivalence : {𝐸}, {𝐶2}, {𝐶1
4
,𝐶3

4
}, {𝜎𝑥 ,𝜎𝑦} et {𝜎+,𝜎−}, et donc

en déduit donc que 𝐷4 possède cinq représentations irréductibles : une de dimension 2

(𝐶), et quatre de dimension 1 (𝐴1,𝐴2, 𝐵1 et 𝐵2). La table des caractères de𝐷4 est reproduite
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table A.4, avec 𝑛𝑐 le nombre d’éléments dans la classe d’équivalence 𝑐. Les différentes

représentations de dimension 1 peuvent aussi être schématisées avec des orbitales, cf őg

(A.3).

A1 A2 B1 B2

=

Figure A.2 ś Les quatre représentations de dimension 1 du groupe du carré.

Paramètres de saut du modèle de liaisons fortes

Déőnies comme des recouvrements orbitalaires 𝑡𝛼𝛼
′

𝑖 𝑗
= ⟨𝑑𝛼

𝑖𝜎 |𝑑𝛼
′
𝑗𝜎⟩ avec 𝛼,𝛼′ = 𝑥𝑧,𝑦𝑧 ,

nous pouvons directement évaluer l’impact des opérations de symétrie sur les paramètres

de sauts du modèle de liaisons fortes. Le cas le plus intéressant est le recouvrement entre

la 𝑑𝑥𝑧 et la 𝑑𝑦𝑧 , que nous pouvons évaluer directement à l’aide du miroir vertical 𝜎𝑦 :

𝑡
𝑥𝑦

𝑖,𝑖+𝑒𝑥+𝑒𝑦 = ⟨𝑑𝑥𝑧𝑖𝜎 |𝑑
𝑦𝑧

𝑖+𝑒𝑥+𝑒𝑦𝜎⟩ = ⟨𝑑𝑥𝑧𝑖𝜎 |𝜎2
𝑦 |𝑑

𝑦𝑧

𝑖+𝑒𝑥+𝑒𝑦𝜎⟩ = −⟨𝑑𝑥𝑧𝑖+𝑒𝑥𝜎 |𝑑
𝑦𝑧

𝑖+𝑒𝑦𝜎⟩ = −𝑡𝑥,𝑦
𝑖,𝑖−𝑒𝑥+𝑒𝑦 , (A.1)

Et ainsi nous retrouve les paramètres de saut du modèle de [Raghu et al. 2008]. Nous

pouvons faire la même chose pour l’hybridation avec le cérium, par exemple pour un

cérium Γ6 :

𝛾𝑥
𝑖,𝑖+ 𝑒𝑥

2 + 𝑒𝑦
2

= ⟨ 𝑓𝑖𝜎 |𝑑𝑥
𝑖+ 𝑒𝑥

2 + 𝑒𝑦
2 𝜎

⟩ = −⟨ 𝑓𝑖𝜎 |𝑑𝑥
𝑖− 𝑒𝑥

2 + 𝑒𝑦
2 𝜎

⟩ = −𝛾𝑥
𝑖,𝑖− 𝑒𝑥

2 + 𝑒𝑦
2

→ 𝛾𝑥𝑘 = −𝑖 sin
𝑘𝑥
2

cos
𝑘𝑦

2
.

(A.2)
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Théorie 𝑘 · 𝑝 et symétrie des bandes

kx

ky

M

XΓ

Figure A.3 ś première zone de Brillouin pour un réseau carré et chemin de haute symétrie
associé.

Pour savoir quelles hybridations avec le niveau 𝑓 effectif représentant le cérium vont

être autorisées, il nous faut associer un nombre quantique de symétrie à chaque bande

pour invoquer ensuite le théorème de Wigner-Eckart. Pour traduire dans l’espace ré-

ciproque les opérations de symétrie 𝑔 d’un groupe 𝐺 déőnit dans l’espace réel, nous

utilisons la préservation de l’identité qui déőnit l’espace réciproque, pour ®𝑟 un vecteur

de Bravais et ®𝑘 un vecteur de l’espace réciproque [Dresselhaus et al. 2007] :

®𝑘 · ®𝑟 = 2𝜋 ⇒ ®𝑘 · (𝑔®𝑟) = (𝑔−1𝑔 ®𝑘) · (𝑔®𝑟) = (𝑔−1®𝑘) · ®𝑟 ∀𝑔 ∈ 𝐺 (A.3)

Donc, l’ensemble 𝐺 des opérations de symétrie 𝑔 est le même dans l’espace réel et

réciproque. Limitons nous au chemin de haute symétrie Γ → 𝑀 → 𝑋 → Γ. Au point

point Γ, toutes les opérations de 𝐷4 laissent le vecteur 𝑘 = (0,0) invariant. Or l’orbitale

𝑑𝑥𝑧 ne forme pas une représentation de 𝐷4, car par elle exemple elle est transformée en

𝑑𝑦𝑧 sous l’action du miroir diagonal 𝜎+. Par contre le couple {𝑑𝑥𝑧 ,𝑑𝑦𝑧} forme bien une

représentation de𝐷4, de dimension 2. Nous en déduisons donc que les deux bandes sont

dégénérées en Γ.

Table A.2 ś Table des caractères de Z2.

Z2 𝑛𝑐 c e e’

1 E 1 1

1 𝜎+ 1 -1

Entre Γ et 𝑀 (appelons cette région Λ), les seules opérations de symétrie qui laissent

209



un vecteur 𝑘 ∈ Λ ⇒ 𝑘𝑥 = 𝑘𝑦 invariant sont E et 𝜎+, formant un groupe Z2. Pour savoir

comment les deux bandes dégénérées en Γ, formant une représentation irréductible de

𝐷4 évoluent en des représentations irréductibles du groupe de symétrie en Λ, il nous

faut inspecter les tables de caractères. On obtient alors les "relations de compatibilité" en

imposant que les caractères correspondent :

Table A.3 ś Relations de compatibilité entre 𝐷4 et Z2.

irreps de 𝐷4 (Γ ) E 𝜎+ irreps de Z2 (Λ)

e 1 1

e’ 1 -1

𝐴1 1 1 e

𝐴2 1 -1 e’

𝐵1 1 -1 e’

𝐵2 1 1 e

𝐶 2 0 e ⊕ e’

Donc, la représentation de dimension 2 au point Γ devient deux représentations de

dimension 1 deZ2 : 𝐶 → 𝑒⊕ 𝑒′, ayant deux valeurs propres différentes sous l’opération de

symétrie 𝜎+. Ayant déjà vu que 𝜎+ |𝑑𝑥𝑧⟩ = |𝑑𝑦𝑧⟩, nous pouvons construire deux combinai-

sons linéaires ayant des valeurs propres différentes comme : 𝑒 = |𝑑𝑥𝑧⟩+ |𝑑𝑦𝑧⟩ → 𝜎+𝑒 = +𝑒
et 𝑒′ = |𝑑𝑥𝑧⟩ − |𝑑𝑦𝑧⟩ → 𝜎+𝑒′ = −𝑒′, qui correspondent aux combinaisons liantes et an-

tiliantes évoquées dans l’introduction. Enőn, comme le cérium Γ6 et le cérium Γ7+ sont

tous deux symétriques par rapport à 𝜎+, alors dans ces deux cas le niveau 𝑓 effectif s’hy-

bride avec la combinaison liante, et pas avec l’antiliante. La situation est naturellement

inversée pour le cérium Γ7−. Nous pouvons ensuite appliquer le même raisonnement

pour les chemins 𝑀 → 𝑋 et 𝑋 → Γ qui admettent aussi une symétrie Z2 = {𝐸,𝜎𝑥} et

Z2 = {𝐸,𝜎𝑦}, ce qui peut se résumer schématiquement őg (A.4)
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Figure A.4 ś a) : hybridations autorisées en Γ → 𝑀, et b) : hybridations autorisées en 𝑋.

Symétrie des transitions interbande et Raman

Pour obtenir la symétrie des transitions interbande autorisées, il suffit de se reporter

à la table des caractères du groupes du carré.

Table A.4 ś Table des caractères de 𝐷4.

𝐷4 𝑛𝑐 𝑐 𝐴1 𝐴2 𝐵1 𝐵2 𝐶

1 𝐸 1 1 1 1 2

1 𝐶2 1 1 1 1 -2

2 𝐶1,3
4

1 1 -1 -1 0

2 𝜎𝑥,𝑦 1 -1 1 -1 0

2 𝜎+,− 1 -1 -1 1 0

Par exemple, pour le modèle à deux bandes (sans cérium), nous avons deux régions

différentes à étudier. Dans la région Γ → 𝑀, les deux bandes ont une symétrie différente

selon l’opération de symétrie 𝜎+, la transition Raman associée sera donc de caractère

−1 pour la classe d’équivalence 𝜎+,−, donc 𝐵1𝑔 . Dans la région 𝑀 → 𝑋 → Γ, les deux

bandes ont une symétrie différente selon 𝜎𝑥,𝑦 , et la transition Raman associée sera donc

aussi de caractère −1 et donc 𝐵2𝑔 . La même chose s’applique facilement pour les modèles

avec cérium, où il faut en plus prendre en compte des transitions Raman de caractère +1

lorsque les deux bandes ont la même symétrie, c’est-à-dire lorsque l’hybridation entre le

niveau plat et la bande de conduction est autorisée.
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Annexe B

Calcul de la conductivité optique pour le

modèle de liaisons fortes

Tout d’abord, nous prenons une jauge dans laquelle le potentiel scalaire s’annule

𝜙 = 0, de sortes que nous pouvons déterminer les champs électrique ®𝐸 et magnétique
®𝐵 = ®∇ × ®𝐴 directement à partir du potentiel vecteur ®𝐴 :

®∇ × ®𝐸 = −𝜕 ®𝐵
𝜕𝑡

⇔ ®∇ ×
(
®𝐸 + 𝜕 ®𝐴

𝜕𝑡

)
= 0 ⇔ ®𝐸 = −®∇𝜙 − 𝜕 ®𝐴

𝜕𝑡

𝜙 = 0 , ®𝐴(𝑟,𝑡) = ®𝐴𝑒 𝑖 ®𝑘·®𝑟−𝑖𝜔𝑡 ⇒ ®𝐸 = 𝑖𝜔 ®𝐴
(B.1)

Pour modéliser l’interaction entre les quasi-particules du hamiltonien effectif déőni à

l’équation (II.9) et la lumière, nous prenons une notation plus compacte, avec 𝑐𝑥
𝑖𝜎 = 𝑑𝑥𝑧

𝑖𝜎 ,

𝑐
𝑦

𝑖𝜎 = 𝑑
𝑦𝑧

𝑖𝜎 et 𝑐 𝑓
𝑖𝜎 = 𝑓𝑖𝜎. Le hamiltonien déőni à l’équation (II.9) se réécrit alors :

ℋ𝑒 𝑓 𝑓 =

∑
𝑖 𝑗𝑎𝑎′𝜎

𝑡𝑎𝑎
′

𝑖 𝑗 𝑐
𝑎†
𝑖𝜎 𝑐

𝑎′
𝑗𝜎 + 𝜖0 =

∑
𝑘𝑎𝑎′𝜎

𝜖𝑎𝑎
′

𝑘 𝑐𝑎†𝑘𝜎𝑐
𝑎′
𝑘𝜎 + 𝜖0 =

∑
𝑘𝜇𝜎

𝐸
𝜇

𝑘
𝑐
𝜇†
𝑘𝜎
𝑐
𝜇

𝑘𝜎
+ 𝜖0 . (B.2)

L’effet d’un champ électrique extérieur faible et homogène dans l’espace associé à

un potentiel vecteur dirigé selon l’axe 𝑥, ®𝐴 = 𝐴𝑥®𝑒𝑥 est incorporé dans la substitution de

Peierls pour les intégrales de transfert (en posant 𝑒 = 𝑐 = ℏ = 1) :
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𝑡𝑎𝑎
′

𝑖 𝑗 → 𝑡𝑎𝑎
′

𝑖 𝑗 exp

(
−𝑖

∫ ®𝑟𝑗

®𝑟𝑖
®𝐴 · 𝑑®𝑟

)
≈ 𝑡𝑎𝑎′𝑖 𝑗 exp

(
−𝑖 ®𝐴 · (®𝑟𝑖 − ®𝑟 𝑗)

)

≈ 𝑡𝑎𝑎′𝑖 𝑗

(
1 − 𝑖 ®𝐴 · (®𝑟𝑖 − ®𝑟 𝑗) −

1

2

(
®𝐴 · (®𝑟𝑖 − ®𝑟 𝑗)

)2

+ ...
) (B.3)

Et l’expression de l’opérateur courant est obtenue par identiőcation de la première

correction à l’énergie cinétique induite par le champ :

𝑗𝑥𝑞=0 = −
𝜕ℋ𝑒 𝑓 𝑓 (𝐴𝑥)

𝜕𝐴𝑥
= −𝑖

∑
𝑘𝜎𝑎𝑎′

𝜕𝜖𝑎𝑎
′

𝑘

𝜕𝑘𝑥
𝑐𝑎†𝑘𝜎𝑐

𝑎′
𝑘𝜎 − 𝐴𝑥

∑
𝑘𝜎𝑎𝑎′

𝜕2𝜖𝑎𝑎
′

𝑘

𝜕𝑘2
𝑥

𝑐𝑎†𝑘𝜎𝑐
𝑎′
𝑘𝜎 + ... . (B.4)

La conductivité optique se déőnit alors comme le coefficient de réponse linéaire pour

le courant induit ⟨𝑗𝑥𝑞=0
⟩ = 𝜎𝑥𝑥(𝜔)𝐸𝑥𝑞=0

(𝜔), avec un champ électrique 𝐸𝑥(𝜔) = 𝐴𝑥(𝜔) ×
(𝑖𝜔 − Γ). Au premier ordre en 𝐴𝑥 , la valeur moyenne du courant s’obtient à partir de la

formule de Kubo, et la conductivité optique s’exprime comme [Mahan 2000] :

𝜎𝑥𝑥(𝜔) = 𝑖

𝜔 + 𝑖Γ [𝐷 +Π(𝑖Ω)]𝑖Ω→𝜔+𝑖Γ

𝐷 =

∑
𝑘𝜎𝑎𝑎′

𝜕2𝜖𝑎𝑎
′

𝑘

𝜕𝑘2
𝑥

⟨𝑐𝑎†𝑘𝜎𝑐𝑎
′
𝑘𝜎⟩ =

1

𝛽

∑
𝑘𝑎𝑎′𝜎𝑖𝜔

𝜕2𝜖𝑎𝑎
′

𝑘

𝜕𝑘2
𝑥

𝐺𝑎𝑎′(𝑘,𝑖𝜔)

Π(𝑖Ω) = −
∫ 𝛽

0

𝑑𝜏𝑒−𝑖Ω𝜏
〈
𝒯𝜏 𝑗𝑥𝑞=0(𝜏)𝑗𝑥𝑞=0(0)

〉
=

1

𝛽

∑
𝑘𝑎𝑎′𝜎𝑖𝜔

𝜕𝜖𝑎𝑎
′

𝑘

𝜕𝑘𝑥

𝜕𝜖𝑎
′𝑎
𝑘

𝜕𝑘𝑥
𝐺𝑎𝑎′(𝑘,𝑖𝜔)𝐺𝑎′𝑎(𝑘,𝑖𝜔 + 𝑖Ω) .

(B.5)

Où 𝒯𝜏 est l’opérateur d’ordre chronologique. Nous sommes plus particulièrement

intéressés par la partie réelle de la conductivité 𝜎(𝜔) = 𝜎′(𝜔) + 𝑖𝜎′′(𝜔). A 𝑇 = 0, nous

avons :

𝜎′𝑥𝑥(𝜔) = Re




2𝑖

𝜔 + 𝑖Γ


∑
𝑘𝜇

(𝜕2𝜖)𝜇𝜇
𝑘
Θ(−𝐸𝜇

𝑘
) +

∑
𝑘𝜇′≠𝜇

|(𝜕𝜖)𝜇𝜇
′

𝑘
|2

Θ(𝐸𝜇′

𝑘
) − Θ(𝐸𝜇

𝑘
)

𝜔 + 𝑖Γ + 𝐸𝜇

𝑘
− 𝐸𝜇′

𝑘




. (B.6)

Avec Θ(𝑥) la fonction de Heaviside et
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(𝜕2𝜖)𝜇𝜇
′

𝑘
=

∑
𝑎𝑎′

𝜕2𝜖𝑎𝑎
′

𝑘

𝜕𝑘2
𝑥

𝑎
𝜇𝑎

𝑘
(𝑎𝑎

′𝜇′

𝑘
)∗, (𝜕𝜖)𝜇𝜇

′

𝑘
=

∑
𝑎𝑎′

𝜕𝜖𝑎𝑎
′

𝑘

𝜕𝑘𝑥
𝑎
𝜇𝑎

𝑘
(𝑎𝑎

′𝜇′

𝑘
)∗ , (B.7)

où 𝑎
𝑎′𝜇
𝑘

désignent les coefficients entre la base des orbitales 𝑎′ = 𝑥,𝑦, 𝑓 et la base des

𝜇 = 1,2,3 qui diagonalise le hamiltonien. L’équation (B.7) est équivalente aux expressions

de [Dagotto 1994 ; Valenzuela et al. 2013] avec 1/(𝜔 + 𝑖Γ) = 𝑃(1/𝜔) + 𝑖𝜋𝛿(𝜔), dans la

limite Γ ≪ 1.
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