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Synthéses, mesures physiques et modélisation de composés RTSiH (R=La,
Ce; T=Fe, Ru) a électrons fortement corrélés : supraconductivité, cohérence
Kondo et magnétisme quantique

Résumé :

Ce travail de these est centré sur I’étude des phénomeénes de supraconductivité, d’effet
Kondo et de magnétisme quantique dans des composés a électrons fortement corrélés. Nous
étudions deux familles d’hydrures intermétalliques La;_,Ce,FeSiH et CeFe;_,Ru,SiH
(0 < = < 1), ou 'émergence de phénomeénes exotiques est attendue a partir de 1'in-
teraction entre les électrons f du cérium et les électrons d du métal de transition. D’une
part, notre travail comprend la synthése de ces composés, ainsi que leur caractérisation
cristallographique et I’étude de leurs propriétés physiques & 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 matiére 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 a 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 La;_,Ce,FeSiH, 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 < z < 0,20. Pour la solution solide CeFe;_,Ru,SiH, nous
montrons une transition de phase quantique entre le régime Kondo cohérent de CeFeSiH
et 'ordre magnétique de CeRuSiH.

D’autre part, nous développons des modeéles 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 La;_,Ce,FeSiH, la prise en
compte d’un couplage Kondo non local permettent d’explorer différentes symétries pour
I’hybridation fd en fonction de 'environnement de champ cristallin pour les atomes de
cérium. Notre étude nous méne a proposer un effet de dopage sélectif en poches, ou 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
a basse énergie. Dans le cadre de I'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 thése montrent 1'utilité d’'une approche transdisciplinaire afin de proposer de
nouvelles synthéses de composés a électrons fortement corrélées a 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.



Liste des abréviations utilisées

ARPES : Spectroscopie par photoémission résolue en angle. Dérivé de I’anglais " An-
gle Resolved Photoemission Spectroscopy”

BCS : Bardeen-Cooper-Schrieffer

DFT : Théorie de la fonctionelle de densité. Dérivé de I’anglais "Density Functional
Theory"

DMEFT : Théorie du champ moyen dynamique. Dérivé de ’anglais "Dynamical Mean
Field Theory"

PPMS : Sytéeme de mesures de propriétés physiques. Dérivé de I'anglais "Physical
Properties Measurement System"

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire
RKKY : Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida
SDW : Onde de densité de spin. Dérivé de 'anglais "Spin Density Wave"

SQUID : Dispositif de mesure supraconducteur a interférences quantiques. Dérivé de
I’'anglais "Superconducting QUantum Interferometer Device"

Liste des abréviations utilisées dans les tableaux du chapite I

F : Férromagnétique

AF : Antiferromagnétique

K : Régime paramagnétique de cohérence Kondo

IV : Valence intermédiare. Dérivé de 'anglais "Intermediate valence"

SC : Supraconducteur

Liste des abréviations utilisées dans les tableaux des chapites II et III

T : Température de transition supraconductice mesurée en résistance électrique
T;”m : Température du minimum de résistance électrique
T Température du maximum de résistance électrique

Tf . Température de Fermi estimée & partir du coefficient A de la dépendance en
p(T) = po(1 + AT?) de la résistance électrique a basse température



T) : Température en dessous de laquelle la dépendance en p(T') = po(1 4+ AT?) de la
résistance électrique est vérifiée

Te9m : Température caractéristique observée en magnétorésistance
Ty : Température de transition supraconductice mesurée en aimantation

Tf L. Température de Fermi estimée & partir du coefficient o de la dépendance en
X(T) = xo(1 — A'T?) de 'aimantation & basse température

T}? : Température de Fermi estimée a partir du coefficient A’ de la dépendance en
X(T) = xo(1 — A'T?) de Paimantation & basse température

T)? : Température en dessous de laquelle la dépendance en x(T') = xo(1 — A'T?) de
I’aimantation est vérifiée

TE . Température de Fermi estimée a partir du coefficient (S/T)o de la dépendance
en S(T) = (S/T)oT du pouvoir thermoélectrique a basse température

Tgp : Température de Fermi estimée a partir du coefficient v de la dépendance en
Cp(T) =T de la chaleur spécifique a basse température

Té; : Température Kondo estimée a partir de I'entropie magnétique a basse tempéra-
ture

T¢ér? » Température de 'anomalie de chaleur spécifique
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Introduction

Dans ce travail de these, nous avons étudié des composés a électrons fortement corré-
1és, 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 phénomeénes physiques
fondamentaux sont au cceur de cette étude. Premierement, la supraconductivité, obser-
vée pour la premiere 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. Deuxieme-
ment, 1'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 étre expliquée que beaucoup plus
tard, phénoménologiquement par les freres London [Lonpon et Lonpon 1935] et micro-
scopiquement par la théorie de Bardeen, Cooper et Schrieffer [BArDEEN et al. 1957]. Leffet
Kondo est lui aussi de nature purement quantique et a commencé a étre compris a partir
des années 60 [Konpo 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 probléme Kondo a notamment nécessité
d’introduire en matiére condensée un certain nombre de concepts fondamentaux tels
que la renormalisation et la liberté asymptotique [WiLson 1975]. Ces deux phénomeénes
ont mis du temps a étre compris et expliqués, car ils impliquent des états quantiques
cohérents entre plusieurs électrons. 1l fallait donc, non seulement connaitre la physique

du solide, mais aussi les problématiques de la physique quantique a 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 I'effet Kondo forment trois piliers
de la recherche sur les composés a électrons corrélés [Dacorro 2005]. Cette thématique
regroupe des études sur de nombreuses familles de composés qui présentent de nou-
veaux états de la matiére quantique comme la supraconductivité non conventionnelle, les
non liquides de Fermi ou encore les liquides de spin. Dans ces systémes, la variation d"un
parameétre de controle 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 a des transitions de phases

a température nulle [Sacupev 1999].

Parmi les systemes a électrons fortement corrélés, les composés a électrons f et d sont
particuliérement intéressants. Découverts dans les années 70 avec CeAls [ANDREs et al.
1975], les composés a 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 systemes 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 étre 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 matiere encore plus énigmatiques sont observés dans les composés a électrons f
fortement corrélés, comme la mystérieuse phase "d’ordre caché" de URu,Si, [MyposH
et al. 2020], ou encore la supraconductivité induite par un champ magnétique dans UTe;
qui pourrait suggérer un état supraconducteur triplet [Aoxi et al. 2022]. Les composés
a électrons f fortement corrélés permettent aussi d’explorer des effets liés a la symétrie
et a I'environnement cristallographique local des atomes de terre rares, comme pour le
composé CeRhyAs, [Kumv et al. 2021].

L'étude des composés a électrons d recéle aussi son lot de mystéres. Dans les an-
nées 80, la découverte dans les cuprates supraconducteurs a haute température critique
[BEDNORZ et MULLER 1986] a grandement amplifié I'intérét porté sur les composés a élec-

trons fortement corrélés. Dans ces systémes, les fluctuations magnétiques des électrons
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3d du cuivre jouent un rodle 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’oxygene par exemple dans les composés HgBarCa,,—1Cuy Opp42+5 (Mm=2,3) supracon-
ducteurs a 164 Kelvin sous pression [Gao et al. 1994]. Plus récemment, la découverte
de la supraconductivité dans LaFePO en 2006 [KamiHara et al. 2006] et LaFeAsO;_,F,
en 2008 [KamiHara et al. 2008] a révélé une nouvelle famille de composés pour lesquels
la supraconductivité non conventionnelle et les fluctuations 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 LaFeAsO;_F, entre les ions O% et F~
[KamiHARA et al. 2008].

Tous les composés supraconducteurs a base de fer découverts a ce jour contiennent
un feuillet FeX, ou X est généralement un élément pnictogéne (As, P) ou chalcogene (Se,
Te) qui peuvent étre des éléments toxiques. Dans ce contexte, la découverte du supra-
conducteur a base fer LaFeSiH [Bernarpint et al. 2018] a I'ICMCB a ouvert une voie de
recherche originale. En effet, LaFeSiH et LaFe AsO sont isostructuraux et 1’arsenic toxique
est remplacé par le silicium non toxique. De plus, la synthese est réalisée en deux étapes,
avec la préparation du précurseur intermétallique LaFeSi, puis l'insertion d’hydrogene
par voie topotactique dans le précurseur LaFeSi. En outre, I'existence des deux phases
stables LaFeSi et LaFeSiH permet d’étudier les propriétés physiques des composés sans
etavec hydrogene, ce qui est une expertise développée a I'ICMCB. LICMCB est aussi spé-
cialisé dans I’étude du magnétisme et de 1'effet Kondo dans des composés au cérium. Par
exemple, le composé paramagnétique Kondo CeRuSi devient antiferromagnétique apres
hydruration [CHevALIER et al. 2008]. CeRuSiH et LaFeSiH sont isostructuraux et un ordre
antiferromagnétique anisotrope a été déterminé pour CeRuSiH grace a la diffraction des
neutrons [TeNCE et al. 2008].

D’autre part, le LOMA a développé une expertise sur 1'étude théorique des alliages
Kondo et de la substitution cérium-lanthane, qui induit une reconstruction des surfaces
de Fermi a basse température et un effet dopant de I’atome de cérium [Burpin 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’a partir de mo-
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deles dérivés du hamiltonien Kondo sur réseau périodique, il est possible non seulement
d’étudier '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 modéles adaptés a la structure quadratique ThCr,Si, qui
permettent de modéliser les propriétés physiques des électrons f fortement corrélés de

I'uranium dans URu,Si, [Farias et al. 2016].

C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail de thése, qui correspond a un projet in-
terdisciplinaire entre le LOMA et LICMCB. Il est dédié a 1’étude de systémes qui dérivent
du composé LaFeSiH, présentant a la fois certaines caractéristiques des supraconducteurs
a base de fer ainsi que celles des composés a électrons f fortement corrélés. Dans son
volet expérimental, il comprend la synthése et la caractérisation de deux solutions so-
lides La;_,Ce,FeSiH et CeFe;_,Ru,SiH (0 < x < 1), ainsi que 1’étude de leurs propriétés
physiques. Dans son volet théorique, il comprend le développement de modéles effectifs
qui prennent en compte la structure cristallographique de ces composés. A partir d'un
couplage Kondo non local entre 1’électron f du cérium et les électrons 4 du métal de
transition, nous comparons les signatures des différentes symétries de 1'hybridation fd
en lien avec I’environnement local de champ cristallin pour I’atome de cérium. Enfin, la
combinaison des expertises expérimentale et théorique nous offre la possibilité de dé-
terminer des diagrammes de phases et d’identifier éventuellement des points critiques
quantiques dans les solutions solides La;_,Ce,FeSiH et CeFe;_,Ru,SiH, ot le taux de

substitution x est le parametre de controle.

Ce rapport de theése est structuré de la maniere suivante :

Dans un premier chapitre, nous présentons un état de l’art sur 1’étude des systemes a
électrons fortement corrélés notamment centré sur les composés intermétalliques conte-
nant du cérium et un métal de transition.

Dans un deuxiéme chapitre, nous présentons une étude du passage de la supra-
conductivité a la cohérence Kondo induite par la substitution cérium-lanthane dans la
solution solide La;_,Ce,FeSiH, qui s'intéresse a l'effet dopant des électrons f cérium sur
les bandes d du métal de transition.

Dans un troisieme chapitre, nous présentons une étude expérimentale et théorique
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du magnétisme quantique dans la solution solide CeFe;_yRu,SiH, 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 a 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 I'étude de l'effet Kondo et des composés a fermions lourds a 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 a base de fer. Enfin, 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 [Lanpau et al. s. d.; PINEs et Nozikres s. d. ; ABRIKOsOV
et al. s. d.] est au cceur de la thématique des systémes a électrons fortement corrélés.
Elle prédit un comportement universel quelles que soient les especes chimiques qui
composent I’échantillon et quelle que soit sa structure cristallographique, en plus d’étre

associée a des signatures expérimentales claires et vérifiables.

16



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, tres

grandement inspirée de [Lanpau et al. s. d.; PINes et Nozikres s. d.].

Nous pouvons formuler cette théorie a partir du constat suivant : les premiers niveaux
énergétiques du spectre d’excitation de n'importe quel systéme macroscopique peuvent
étre reproduits a partir du spectre bien connu d’un systeme modéle, et ce en ajustant
quelques parametres de maniére a adapter I’espacement entre les niveaux d’énergie. Les
excitations entre états qui permettent de modéliser le systeme macroscopique réel sont
alors appelés "quasi-particules”, en référence aux excitations entre états stationnaires
du systeme modele. Le premier état excité du systéme macroscopique correspond a
I’ajout d'une quasi-particule dans le systeme modeéle, le second état excité a deux quasi-

particules, etc.

Pour représenter un systeme d’électrons fortement corrélés, nous utilisons comme
systeme modele 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 spécifique : 1'énergie
de Fermi. En effet, de par le principe de Pauli, il estimpossible 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’a kr I'impulsion de Fermi. En notant m la masse 'électron, 1'énergie
de Fermi associée €r = klzE /2m dépend des détails microscopiques du systeme 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 a partir d'un nombre quantique
d’impulsion k. Pour décrire des électrons de spin 3, il nous faut de plus ajouter un
nombre quantique de spin o et donc 1’état du systeme sera déterminé par une fonction
de distribution des états

ko’

une variation infinitésimale 6”1?0'

ol 'ajout d"une ou plusieurs quasi-particules correspond a

Ainsi, nous supposons que I’énergie E des premiers états excités d"un systeme d’élec-
trons fortement corrélés quelconque au-dessus du fondamental Ej peut étre obtenue par
un développement de Taylor en fonction du nombre de quasi-particules 6n; de spin o

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

Eo-l—Z/d
_EO+Z / dke;_on: +Z / dkdk' fr, onz ong, , +

oo’

(L1)

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-a-dire suffisamment proche
de la surface de Fermi |E| — kr < kp, ou encore kgT < €r ou kg est la constante de

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

Dire que le spectre de basse énergie d'un systéeme 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 configurations ) = G!/(N!(G — N)!). En exprimant les états sur la base (lz,a) :
N = ngdlznlza, G= ngdlzglzg, 8%, = 1; etenutilisant In N! ~ N In N, nous obtenons

I'entropie S et le potentiel grand canonique ® comme :

S[nl = ksInQ = —kp > / AR g, Inng, + (1= ng ) In(1 - ng )|

®[n] = E[n] — uN = TS[n] .

(1.2)

Ot u correspond au potentiel chimique qui permet de fixer le nombre total d’électrons
a N. La condition d’équilibre thermodynamique 6®[n]/én; = 0 mene alors a une

distribution d’états de type Fermi-Dirac :

~ -1
& — U
B B i . E
61’1—» - 0 = nlzd - (exp{ ]?BT } + 1) 7 elzo - = GEO + / dk fkk’O'U’ k'G' .

(1.3)

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 mémes que pour le gaz
d’électron sans interaction, a la différence prés que pour le liquide de Fermi la variation
de I'énergie des quasi-particules de  par rapport a la variation de la densité on;_ est
non linéaire a cause du terme d’interaction (5(—:];0 /on P = fl?l?ao"

Néanmoins, comme la théorie suppose des températures suffisamment basses, les
quantités ony et ong, , ne varient sensiblement qu’autour de I'impulsion de Fermi kr, et
nous pouvons poser |1¥ | = |1?'| = kr. Dans ce cas, f;7, , ne dépend que del'angle entre k et
K, que nous pouvons intégrer pour une surface de Fermi sphérique fzr, , — F+7- 7'G.
F et G sont appelés les parameétres de Landau : ils quantifient ce qui sépare le liquide de
Fermi du gaz de fermions sans interaction et permettent de fixer la théorie aux mesures
expérimentales. Par exemple, en notant 7 la constante de Planck, la densité d’états au
niveau de Fermi devient n(er) = mkr/(n*h®) — (1 + F)mkr/(7*h%) = m*kr/(7?h%) sous
l'effet des interactions entre quasi-particules. Les interactions entre quasi-particules sont
donc prises en compte par une masse effective m*. Nous pouvons comprendre ce lien entre
masse effective et densité d’états en énergie de la maniere suivante : a valeurs propres
fixées pour l'opérateur d'impulsion k, une augmentation de la masse effective m"* est
mécaniquement associée a une diminution de I'espacement en énergie AE = (Ak)?/(2m")
entre les états stationnaires du systéme modele, c’est-a-dire a une augmentation de la

densité d’états en énergie.

1.1.2 Phénoménologie du liquide de Fermi

La théorie du liquide de Fermi décrite a la section (I.1.1) permet d’expliquer les pro-
priétés universelles observées expérimentalement a basse température dans la plupart
des composés métalliques. En effet, a température suffisamment basse, les diverses ob-
servables thermodynamiques du liquide de Fermi, telles que la chaleur spécifique Cp
ou la susceptibilité magnétique x ont la méme dépendance en température que celles du
gaz de fermions sans interaction. En notant ¥ = ® + uN = E — TS I'énergie libre, y le
coefficient de Sommerfeld, H le champ magnétique extérieur et 1 le magnéton de Bohr,

nous pouvons écrire :

19



I.1. Electrons fortement corrélés et liquides de Fermi

7_(2 2
Cp(T) = -T?2F = 2 Bi(er)T = yT
(14)
)= = b
x(T) = - H —m”(ﬂf)-

Les premieres corrections autour du régime de liquide de Fermi sont elles aussi
universelles. Par exemple, pour un liquide de Fermi dans un systeme tridimensionnel,
nous avons x(T) = xo+ A’T? [Béar-Monop et al. 1968], Cp(T) = yT + BT In T [PerHIcK et
CarnEeIro 1973]. Il en est de méme pour les observables de transport comme la résistivité
p ou le coefficient de pouvoir thermoélectrique S, en notant e la charge de 1’électron et

Ny le nombre d’Avogadro :

p(T) = AT?, A o« n(ef)?
2k2 (1-5)

S(T) = "B T
()_3eNAvn(€F) -

Nous avons essayé d’avoir recours le plus possible a la densité d’états au niveau de
Fermi n(er) pour exprimer ces différentes observables physiques, car il s’agit de I'échelle
d’énergie fondamentale du liquide de Fermi, associée au principe de Pauli. En effet,
a haute température dans la limite classique, I’énergie cinétique de chaque particule
d'un gaz parfait vaut kT, et donc la chaleur spécifique par particule Cp(T) « kp est
indépendante de la température. Or a basse température, le principe de Pauli ne permet
d’exciter qu'une portion des états large de kgT autour du niveau de Fermi. Il s’ensuit
que seule une fraction T /T, des électrons peuvent étre excités par la température T, ol
Te; est définie par kT, = €r. Nous obtenons donc Cp(T) oc kgT /T, k%T/ep. Quand
T est suffisamment proche de zéro, la portion large de T /er autour du niveau de Fermi
correspond a n(er)T états, et donc la densité d’états au niveau de Fermi n(er) caractérise
le nombre d’états électroniques pouvant étre 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 Ry = m?k3x/(3u%y) entre susceptibilité magnétique et chaleur

spécifique [WiLson 1975], le ratio de Kadowaki-Woods A/y? entre résistivité et chaleur

spécifique [Rice 1968 ; Kapowakr et Woobps 1986], ou encore le ratio introduit par Behnia

et al [Beunia et al. 2004] g = NaoeS/(Ty) entre pouvoir thermoélectrique et chaleur

spécifique, représentés a la figure (L.1).
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Ficure I.1 — Universalité des liquides de Fermi. a) : Ratio de Wilson repris de [CoLEmAN
2006], ot nous avons noté xo = x(T = 0) la susceptibilité magnétique a température
nulle, b) : ratio de Kadowaki-Woods repris de [Tsuju et al. 2006] et c) : ratio de Behnia
repris de [Bennia et al. 2004], ott nous avons noté (S/T)y = S/T(T = 0).
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1.2. Corrélations électroniques avec les orbitales f du cérium

1.2 Corrélations électroniques avec les orbitales f du cé-
rium

Les orbitales f, avec leur extension spatiale trés restreinte qui améne une tres forte
répulsion coulombienne et leur moment magnétique orbitalaire I = 3 trés élevé, donnent
souvent lieu a des propriétés magnétiques remarquables, ainsi qu’a du paramagnétisme
fortement corrélé [Szyrura 1991]. Nous commencons par présenter un bref historique de
I’effet Kondo, qui traite des propriétés des alliages contenant des impuretés magnétiques
quantiques, avant de consacrer notre étude a la description des composés a fermions
lourds a électrons f. Cette classe de composés regroupe des composés paramagnétiques
fortement corrélés, des composés magnétiques et des supraconducteurs non conven-
tionnels, ot les orbitales f d’atomes de terres rares comme le cérium jouent un role
prépondérant. En plus de la densité d’états au niveau de Fermi n(er), nous allons voir
comment d’autres échelles d’énergie entrent en jeu, telles que la température Kondo

TX ou encore I’énergie associée aux interactions magnétiques RKKY TRKKY

, pour abou-
tir a des comportements électroniques collectifs et atypiques. Nous prenons aussi du
temps pour évoquer leffet de la substitution des atomes de cérium de configuration 4 f!
par des atomes lanthane de configuration 4f° dans ces composés, ce qui nous permet
d’établir les bases d"une discussion future des propriétés physiques de la solution solide

Laj_xCeyFeSiH au chapitre II.

[.2.1 Effet Kondo

Une introduction a 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 tres fortement a basse température, et ce méme pour de tres faibles concen-
trations en impuretés magnétiques < 0,1%, comme représenté a la figure (I.2). Il s’agissait
pour I'époque d'un phénomene completement unique, puisque par habitude toutes les
autres sources de diffusion qui donnent lieu a de la résistance électrique ont tendance a

s’estomper a mesure que la température diminue.
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Ficure 1.2 — Effet Kondo pour des impuretés de fer dans du cuivre. Image prise de
[PEarRsON 1955].

La premiére explication de ce phénomene est proposée par Kondo en 1964 [Konpo
1964], a partir d'un modéle qui couple une impureté magnétique quantique décrite par

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

+ 3.~
Hxondo = Z €kCry;Chka T Jk Z S- 060'Cr;Ck'a’ » (1.6)
ko kk’

Dans cette expression, czo et ci, désignent les opérateurs de création et d’annihilation

d’un électron de conduction de spin o, d'impulsion k et d’énergie €x. Le premier terme
décrit 1’énergie d'un systéme d’électrons libres sur un réseau périodique. Le deuxieme
représente 1'énergie d’interaction entre le spin de l'impureté S et la densité locale de
spin électronique Sag/czock/o/, d’intensité [k le couplage Kondo et ol 4, est le vecteur
des matrices de Pauli. L'ingrédient essentiel de ce modeéle est que contrairement & une
impureté non magnétique, une impureté magnétique quantique posséde 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 a un phénoméne de résonance entre 1'impureté
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1.2. Corrélations électroniques avec les orbitales f du cérium

magnétique et I'ensemble des électrons de conduction, qui ne se produit que pour un
couplage antiferromagnétique Jx > 0. Plus précisément, en calculant la correction du
temps de vol au deuxieme ordre de 'approximation de Born, Kondo met en évidence
que pour Jx > 0, les processus de collision avec spin-flip donnent lieu a une contribution
divergente en In T a 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, la correction a la résistance

électrique s’écrit comme :

p(1) = —F (17)
(1 3JkS | ep)
- 261: n T

Cette expression reproduit la remontée logarithmique et diverge a I’approche d"une
température TX = er exp{—2¢r/(3JkS)}, dénommée température Kondo. A 1’approche
de cette température, I'expansion perturbative n’est plus valide et de fait la fonction
d’onde de I'état fondamental a T = 0 Kelvin demeure inconnu, ce qui pose la base du

"probleme Kondo".
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Ficure 1.3 — Universalité de l’effet Kondo par rapport a TX en résistance électrique. Image
prise de [CoLEman 2015].

Ala fin des années 60, par analogie avec la physique des particules oi1 les divergences
logarithmiques a 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 modele Kondo [AnpErson 1970]. En montrant que le probléme a T < TX correspond

a la limite Jx — oo, Anderson propose que l’état fondamental du probleme Kondo
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correspond a un état non magnétique o1 I'impureté forme un état lié avec une partie
des électrons de conduction, ce qui mene a 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 a basse température doivent étre fonctions universelles de la

température Kondo TK, comme représenté a la figure (1.3).

Par la suite, Wilson développe l'outil du groupe de renormalisation numérique, et
résout le probléme Kondo, calculant de maniére exacte les propriétés de 1'état fonda-
mental et des premiers niveaux excités [WiLson 1975]. Par 1a méme, il prouve que le ratio
entre la susceptibilité magnétique et la chaleur spécifique vaut deux fois celui du gaz
d’électrons libres Ry = nzklzg X/ (3y%y) =2.Lalimite T — 0 du probleme Kondo est donc
fondamentalement différente du gaz d’électrons libres. A partir des résultats de Wilson,
Nozieres propose une théorie de liquide de Fermi qui permet d’expliquer les propriétés
a basse température des composés a effet Kondo, et en particulier de la saturation de
la résistivité en (T/TX)? [Nozieres 1974]. Cette théorie pose comme base des singulets
Kondo déja 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 probléme Kondo a I'équilibre a été obtenue
par Andrei, Tsvelick et Wiegmann en utilisant 1’Ansatz de Bethe [ANDREI 1980; ANDREI
et al. 1983 ; TsveLick et WiEGMANN 1983]. Il est depuis considéré que le probleme Kondo a
une impureté est résolu. La physique de I’effet Kondo peut étre décrite comme un proces-
sus dans lequel un moment magnétique libre a haute température, avec une susceptibilité
magnétique de type Curie-Weiss x o 1/T, devient écranté par les électrons de conduction
pour former ultimement un centre de diffusion non magnétique a basse température,
avec une susceptibilité magnétique x o 1/TX. Il nous reste désormais a comprendre ce
qu’il se passe dans les composés contenant plusieurs impuretés Kondo. Expérimentale-
ment, ces systemes sont réalisés depuis les années 70 dans des intermétalliques de terres
rares appelés composés a fermions lourds, et qui sont trés souvent magnétiques. Mais
malheureusement, ni le groupe de renormalisation numérique, ni I’Ansatz de Bethe ne

sont applicables a un systéme contenant un grand nombre d’'impuretés Kondo.
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I.2.2 Composés a fermions lourds et cohérence Kondo

L'étude des composés a fermions lourds débute en 1975 par la découverte de CeAl;
[ANDREs et al. 1975], qui montre un comportement paramagnétique de type Curie Weiss
X o« 1/T a haute température, et un paramagnétisme de Pauli a basse température
Xo o n(er) o« 1/TF avec TF = 15 K. De plus, le coefficient de Sommerfeld atteint y = 1600
mJmol'K™2 o 1/TF a basse température. Cette échelle TF correspond a une densité
d’états au niveau de Fermi quelque 2000 fois supérieure a un métal noble comme le
cuivre (avec yc, = 0,7 mJmol~'K=2 [KirTeL 1976]), ou bien a une masse effective 2000 fois

supérieure pour les quasi-particules; d’ot1 la dénomination de fermions lourds.

Le phénomene de perte de moment magnétique de I’atome de cérium a basse tempé-
rature semblant trés proche du probleme Kondo, les théoriciens ont tres vite considéré
que la physique des atomes de cérium dans les composés a fermions lourds pouvait
étre représentée par des impuretés Kondo, ce qui mene a considérer une répartition pé-
riodique d’impuretés Kondo sur chaque site du réseau cristallin, dans le modele dit de

réseau Kondo :

Hyeseaukondo = Z tiic! cjo + Jx Z §fz' - Gou'C) Cior (1.8)
ijo i

ou t;; correspond a la probabilité de saut d'un électron de conduction du site i au
site j. Le premier terme décrit I’énergie d"un systeme d’électrons libres sur un réseau
périodique. Le deuxieme représente 'énergie d’interaction entre le spin de 'atome de
cérium S i au site i et la densité locale de spin électronique Eoofc;racig' sur le méme site,
d’intensité Jx le couplage Kondo et ot1 G, est le vecteur des matrices de Pauli. La premiére
théorie qui reproduit la phase paramagnétique a forte masse effective des composés a
fermions lourds fut développée en 1979 par Lacroix [Lacroix et Cyror 1979], et propose
un découplage champ moyen particulier du terme d’interaction Kondo représenté en

fermions d’Abrikosov, avec 5%, = 3 f:% fir = ;i fil), S7; = l.; fiy:
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g, ..z .t + t
]sti *060’C;;Cio? — Jk Z'(-,fiocigcic'f

~ <]Kfi-(l-3ci5> C;'l-afia + <]Kcz-ofi6> fi-gcia -
2

0
~ 0y (ch fio + hc) - I

1
7 Ukelofio) Uxfibeia) g

A la différence du champ moyen de Weiss | S F5x(] S £) -8 + ... qui fait apparaitre un
champ magnétique moléculaire effectif <]§ £ = m #, le champ moyen de fermions lourds
fait apparaitre une hybridation effective entre les électrons f etles électrons de conduction
{J cha fis) = v.Dans une variante du modele de réseau Kondo décrital’équation (1.8) ot la
symétrie SU(2) du modeéle est généralisée a SU(N), cette approximation de champ moyen
a beaucoup été étudiée dans la limite N— oo appelée "large N" [REaDp et NEwns 1983;
CoLeEMAN 1983; AuersacH et LEvIN 1986 ; BurpiN et al. 2000]. N correspond physiquement
ala dégénérescence du niveau f modélisé. Dans ce travail de these, nous allons utiliser la
méthodologie des bosons esclaves appliquée au modele d’Anderson périodique pour un
nombre d’électron f par site n <1 dans la limite U — oo [BArRNES 1976 ; COLEMAN 1984 ;
BurpiN et Zrati¢ 2009], qui méne a une physique similaire a I’approximation de champ
moyen large N appliquée au modele de réseau Kondo. Ces méthodes sont aujourd hui
bien acceptées pour décrire la phase paramagnétique de liquide de Fermi observée a
basse température pour certains composés a fermions lourds a électrons f [RiseBorOUGH

et LAWReNCE 2016].

La physique effective émergeant du champ moyen de fermions lourds est celle dun
niveau électronique sans dispersion, qui représente les électrons f localisés, et qui s’hy-
bride avec une intensité effective v a labande de conduction, comme représenté a la figure
(I.4). Comme I'atome de cérium est de configuration électronique 41, 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 completement occupé avec deux électrons). L'hybridation améne donc avec elle
une contribution effective des électrons f a la conduction, élargissant la surface de Fermi

comme observé expérimentalement dans YbRh,Siy, représenté a la figure (L.5).
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a) b)
Energie E
Bande de i
- = Eiap direct Gap indirect
conduction =2v
=v?D
Niveau f
Niveau > T
de Fermi
n(e)
Quasi impulsion Densité d'états

Ficure 1.4 — 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.

YbCo,Si, (T=10K) YbRh,Si, (T=10K)

Ficure .5 -Images ARPES prises de [KumMmeR et al. 2015] et réalisées a 10 K. Pour YbCo,Si,
le température Kondo est estimée a TX = 1 K et donc les électrons f ne contribuent pas
a la surface de Fermi a 10 K, et une "petite surface de Fermi" est observée. Au contraire,
pour le composé isoélectronique YbRh;Siy, la température Kondo est estimée a TX =25

K, et donc les électrons f de I'ytterbium contribuent a la "grande surface de Fermi" a 10
K.

Cette physique effective émergente doit néanmoins satisfaire certaines contraintes.
En effet, comme le nombre de charges est conservé, alors le théoreme de Luttinger nous
indique que le volume enclos par la surface de Fermi ne dépend pas des interactions
[Luttinger 1960]. Ce théoréme est vérifié pour le modele de réseau Kondo [OsHikawa

2000], et nous pouvons alors considérer I’ajout des électrons f a la bande de conduction
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comme provenant d"un décalage de potentiel chimique Ap. A partir de 'approximation
de champ moyen large N, [Burpin et al. 2000] ont montré que nous pouvons exprimer la

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

2
n(er) = (1 + AU—‘L;) n%(er + Ap) . (1.10)

Ou n’(ef) correspond a la densité d’états au niveau de Fermi en ’absence du niveau
f. De plus, I'hybridation effective a température nulle v = v(T = 0) et la température

Kondo TX vérifient la méme dépendance en exp{—1/(Jxn’(er))}, avec :

;’—i = Flne,n’(e)]Au, (L11)

ot la fonction F[n,n%€)] ne dépend pas du couplage Kondo Jx, mais du remplissage
de la bande de conduction avec 7. électrons par site, ainsi que de la forme de la densité
d’états en énergie n%(¢) comme discuté par [Burpin et Zrati¢ 2009]. Pour une densité
d’états constante sur 'intervalle [-D,D] : n%eg) = n%er + Au) = 1/(2D), 'ajout d'un
électron f par site correspond a un décalage de potentiel chimique d’une demi largeur

de bande Ay = D. Nous avons alors :

1 D
=—==|1+ 0 ~
n(er) T TRE[mem0()] n"(er)

2
TKF[nc,n%e)]

(1.12)

Ainsi la température caractéristique associée a la densité d’états au niveau de Fermi TF
qui a permis de caractériser le régime de fermion lourds de CeAls [ANDREs et al. 1975] est
différente de température Kondo a une impureté TX. De plus, le rapport TF /TX ne dépend
pas de Jx, c’est-a-dire pas de 1’élément "donneur" d’électrons f, mais dépend de 1, et de
n%(e), ’est-a-dire de la matrice qui regoit les électrons f. Nous allons discuter ces deux
aspects séparément. Premierement, la question du nombre d’électrons de conduction par
site n, est appelée "probléme de 1’'épuisement” et est résolue par [Burpin et al. 2000]. La
solution a ce probléme indique un comportement TF < TX dans la limite . — 0, oi1 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 [Nozitres 2005].

Deuxiémement, pour appréhender la dépendance en 1°(¢), il nous faut bien distin-
guer la physique qui apparait a T = TX o1 une seule bande de conduction commence a
interagir avec les impuretés Kondo, et une physique a T = 0 ot1les 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 a leur tour avec
d’autres spins f, et ainsi auto-amplifier le phénomene. L'écrantage Kondo dans le cas out
les impuretés sont en quantités macroscopiques est donc fondamentalement différent de
I'effet Kondo a une impureté : il ne faut plus seulement tenir compte de la densité d’états
en énergie au niveau de Fermi des électrons de conduction n%(er), mais du profil de
densité d’états en énergie des électrons de conduction sur toute la fenétre entre le niveau
de Fermi et le niveau de Fermi décalé [n°(er), n%(er + Au)], qui tient compte de I'ajout
progressif de nouveaux états de conduction a mesure que le phénomene de cohérence
Kondo collectif se met en place, pour satisfaire au théoréme de Luttinger [LUTTINGER
1960]. Ces deux résultats sont récapitulés a la figure (1.6).

TF < Tg TF =Ty TF > Ty
Energie E E

n'(e.FAR)  \ (e AR N\

n’(e,+Ap)
n’(,)
n'(e,) F
V no(EF)
Densité d'états Densité d'états Densité d'états

FiGUre 1.6 — Les différences entre T* et TX en fonction du niveau de remplissage 7, et de
la forme de la densité d’états associée aux électrons de conduction. Pour n, assez faible,
c’est-a-dire un niveau de Fermi proche du bord de bande, nous avons TH < TX (limite
de I'épuisement). La limite contraire TF > TX est obtenue pour un 7, 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 n%er + Ap). Images et
discussion reprises de [BurbiN et ZraTti¢ 2009].
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Précisons que "approche champ moyen qui vient d’étre décrite prédit une transition
dephasea T = TK, en dessous de laquelle la solution champ moyen de paramétre d’ordre
V= ( Tk f;;cia> # 0 commence a étre réalisée. En réalité 'apparition de '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 ’atteste par exemple I’apparition progressive de la résonance
d’Abrikosov Suhl avec la température observée en photoémission sur CeCu,Si; et CeCug
[ReNerT et al. 2001; Enwm et al. 2007]. L'approximation champ moyen ne permet pas de
reproduire ce crossover, et n‘est adaptée qu’a la description d'un régime de liquide de
Fermi cohérent bien établi a suffisamment basse température, associé a la densité d’états

en énergie n(er) = 1/TF.

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

dilué ——
300  Impuretés diluées
=" > = 0.094
‘ 2 0.29 La;Ce,Cug
S 2001 0.5
E: 0.73
dense I 0.9
Z 100
n.nn/
1 dense
| | | 1 1

0.01 0.1 I 10 100
TK]

Ficure 1.7 — Résistance électrique en fonction de la température pour différents composés
de la solution solide Laj_yCeyCus. 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 a une petite surface de Fermi. A x élevé, la diminution de la résistance
électrique a basse température indique un régime de cohérence Kondo dense, associé a
une grande surface de Fermi. Image reprise de [Sumrvama et al. 1986].

Nous évoquons désormais théoriquement la question de la dilution des impuretés
Kondo dans les composés a fermions lourds, comme réalisée expérimentalement avec
la solution solide Laj_,Ce,FeSiH au chapitre II. Latome de lanthane ne possédant pas
d’électron f et étant d’'une taille tres comparable a celle de 'atome de cérium, cette

substitution nous permet de varier le nombre d’électrons f par site qui va étre égal
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a x, presque toutes choses égales par ailleurs. Diverses solutions solides de ce genre
ont déja été réalisées, comme La;_,Ce,xCug [Sumrvama et al. 1986] dont les mesures de
résistance électrique sont représentées a la figure (I.7). A x faible, nous retrouvons le
régime d’impuretés Kondo diluées, avec la remontée logarithmique et la saturation a
basse température. A x élevé, la saturation laisse place & un maximum et la résistance

diminue a basse température, signalant un régime de cohérence de réseau Kondo dense.
_ dilu¢
SISISHONIIY
Ce i

72 A

S o o : -

3 ‘g Liquide de Fermi local /

% @ Ng, =N - X 1 Liquide de Fermi cohérent
& E n : ng, =N, +x

z 2 0 n >

¢ Concentration en cérium x

Ficure .8 — Evolution du nombre de quasi-particules par site 714, en fonction du nombre
d’électron de conduction par site n. et de la concentration en cérium x, qui montre le
passage du régime de liquide de Fermi local a x faible au régime de liquide de Fermi
cohérent a x fort, séparés par une transition discontinue a x = n.. Image reprise de
[BurpiN et Lacroix 2013].

En s’intéressant aux quasi-particules associées a différents x et n, dans la limite de
couplage fort Jx — oo, Burdin et Lacroix [Burpin et Lacroix 2013] identifient deux
possibilités, séparées par une transition discontinue : pour x < n,, les quasi-particules
correspondent aux électrons de conduction qui ne prennent pas part aux singulets Kondo,
et elles peuvent étre décrites dans le cadre de la théorie du liquide de Fermilocal [NozierEs
1974], en nombre n. — x par site. Nous obtenons donc une annulation du nombre de
quasi-particules pour x — n.. A contrario, dans le cas du liquide de Fermi cohérent,
nous savons par le théoreme de Luttinger que le nombre de quasi-particules est x + 1,
par site. Nous avons donc une discontinuité a x = n., représentée a la figure (1.8). Ce
résultat a depuis été étendu a des couplages Kondo plus faibles grace a une approche

DMFT [Burbin et FuLpe 2007 ; PoupkL et al. 2021]. La transition a x = n, 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 ot la nature des quasi-particules est affectée.

Nous voyons donc que le passage d"une impureté Kondo isolée a une collection macro-
scopique d'impuretés Kondo est complexe, méme dans le régime paramagnétique. Plu-
sieurs échelles d’énergies peuvent étre nécessaires pour modéliser ces systemes comme
TF et TX. 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* = n., qui est susceptible de
varier trés sensiblement d'une série de composés a une autre. Considérons par exemple
deux séries assez proches : tandis que pour la solution solide La;—,Ce,NiyGe; la transi-
tion est atteinte a x* > 0,6 [PixuL et al. 2012], dans La;_,Ce,CuyGe;, des indications de

cohérence survivent jusqu’a x* < 0,2 [Hopovaners et al. 2015].

I.2.4 Magnétisme RKKY et argument de Doniach

Au-dela des régimes paramagnétiques fortement corrélés, les composés a fermions
lourds peuvent aussi montrer des ordres magnétiques, que nous allons étudier a présent.
En général, les propriétés magnétiques de ces composés sont souvent liées aux orbitales
f qu’ils contiennent [SzyTura 1991; PoTTGEN et al. 2016]. Cela peut s’expliquer par leur
moment orbitalaire tres élevé | = 3. Le recouvrement entre les orbitales f des différentes
terres rares de ces composés est trop faible pour mener a 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 a une autre.
Nous parlons d’interactions RKKY [Ruberman et KitTeL 1954 ; Kasuya 1956 ; Yosipa 1957],

et elles s’expriment comme :

IF 5 = J2 < cos(2ke|Fi —Fil) = =
Hrxky = —EK E XijSfi- Sfjoc == ( ! )Sfi “Sfj - (1.13)
ij

—)‘ —)‘ 2
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Cette équation décrit I'interaction magnétique entre deux atomes de terre rare repré-
sentés par des spins S fi et S fj 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 y;j, qui quantifie leur propension a subir et a propager des effets de
polarisation magnétique. Dans le cas d"une surface de Fermi circulaire de rayon kr, nous
pouvons montrer que cette interaction possede un caractere oscillatoire dans I’espace réel
de période m/kr [KiTTEL 1969], qui est un vestige de la nature fermionique du médium
polarisé (appelées oscillations de Friedel [FriepEL 1958 ; BLANDIN et FriEDEL 1959]). Ainsi,
les interactions RKKY peuvent étre ferromagnétiques ou antiferromagnétiques selon la
distance qui sépare les deux terres rares |7; — 7;| ainsi qu’en fonction des propriétés des

électrons de conduction avec kr.

Les mémes ¢électrons de conduction peuvent : A
Mener é une interaction Former des Singulets 8
entre deux terres rares Kondo %
ar polarisation R53 T x J2
PP : e Ty & exp(-1/Jgn(ep))
= »
Ordr » Paramagnétique
. . rdre magnetique Kondo
Interaction J\\
N

RKKY > Jx

point critique quantique

Ficure 1.9 — L'argument de Doniach.

Comme les interactions magnétiques RKKY et I’écrantage Kondo s’articulent autour
des mémes €électrons f et des mémes électrons de conduction, ils sont généralement en
compétition dans les composés a fermions lourds. Doniach [Doniaca 1977] inaugura
cette thématique en procédant a une comparaison d’échelles d’énergies : la formation de
singulets Kondo est associée a une énergie TK o exp{—1/Jkn(er)}, tandis que I'énergie
d’interaction RKKY peut étre estimée comme TRKKY oc Jpyxy oc | 12< Pour [k suffisamment
faible, c’est donc l'interaction RKKY qui domine et le composé est censé étre ordonné
magnétiquement, tandis que pour Jx suffisamment élevé c’est I'écrantage Kondo qui

domine et le composé est censé étre paramagnétique, comme représenté a la figure (1.9).

L'argument de Doniach est applicable a température nulle et constitue de fait un

exemple de transition de phase quantique. Expérimentalement, le point critique quan-
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tique du diagramme de Doniach a été dévoilé par Mathur et al en 1998 lors de leur étude
de Celnj sous pression [MatHUR et al. 1998]. Celns est isoélectronique au tout premier
composé a fermions lourds CeAls que nous avons discuté a la section (1.2.2), avec I'atome
d’indium qui est plus gros que I'atome d’aluminium. Il s'ordonne antiferromagnétique-

ment en dessous de 9 K.

P 'I T v T ; T ] . r T T T T T T ]
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Ficure 1.10 — Le point critique quantique de Doniach recouvert par un dome supracon-
ducteur. Diagrammes repris de [KNEBEL et al. 2001], [VArGOz et JaccarD 1998], [SCHEERER
et al. 2018a] et [ScHEeErER et al. 2017].

Nous appliquons I’argument de Doniach de la maniére suivante : comme le volume de
la maille cristalline de Celns est plus grand que celui de CeAls, alors I'hybridation entre
l'orbitale 41! de I’atome de cérium et les orbitales porteuses des électrons de conduction
est plus faible, alors le couplage [ est plus faible, alors le composé est magnétique. Nous
nous attendons donc a renforcer Jx en appliquant de la pression sur Celns, et donc a

retrouver un état de liquide de Fermi paramagnétique a partir d"une pression suffisante.
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C’est ce qui est présenté a la figure (I.10), au petit détail pres que, a proximité de la
transition de phase quantique magnétique-liquide de Fermi, Mathur et al découvrent de

la supraconductivité!

Cette tendance a la supraconductivité a proximité du point critique quantique de Do-
niach a été confirmée depuis sur d’autres composés, notamment pour les substitutions
chimiques autour du composé CeCu,Si, [StEGLICH et al. 1979]. A 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 I'élément du groupe p : Si—Ge (tres analogue a la substitution Al—In de Mathur et
al.), mais aussi pour le métal de transition : Cu—Ag— Au. Dans les trois cas : CeCuxGe;
[Varcoz et Jaccarp 1998], CeAg,Sis [ScHEERER et al. 2018a] et CeAu,Sip [SCHEERER et al.
2017], les composés sont antiferromagnétiques a pression ambiante, et de la supracon-

ductivité est observée sous pression a partir de 10 GPa, comme représenté a la figure
(1.10).

Avant de nous intéresser de plus pres a la supraconductivité non conventionnelle,
rappelons que d’autres propriétés physiques inhabituelles sont observées a proximité
des points critiques quantiques. En particulier, il est possible d’observer un état de non
liquide de Fermi, régime conducteur paramagnétique ou les propriétés physiques du
systeme ne peuvent pas étre décrites par la théorie des liquides de Fermi, méme a
tres basse température. En particulier, les dépendances en température des observables
physiques n'y respectent pas l'universalité du liquide de Fermi (résistance électrique
en AT?, chaleur spécifique en YT, voir section L.1). Le premier exemple reporté date
de 1994 par von Lohneysen et al., qui découvrent un point critique quantique dans la
solution solide CeCug_yAuy [LOHNEYSEN et al. 1994], ot I'effet de pression chimique par
substitution isoélectronique du cuivre par 1'or est assez comparable au cas de CeCu,Si et
CeAurSi; que nous venons de voir. Les premieres théories menant a des régimes de non
liquide de Fermi s’intéressent aux rdle des fluctuations de spin a proximité d"un point
critique quantique magnétique [Hertz 1976; MiLLis 1993; Moriya et Takimoro 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 a caractériser les dépendances en températures des observables
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physiques sur différents systémes d’électrons fortement corrélés [CoLeman et al. 2001],
dont une partie est répertoriée dans [Stewart 2001 ; STEwaRrT 2006 ; LOHNEYSEN et al. 2007].
Néanmoins, les exposants des lois de puissance relevés semblent beaucoup varier entre

les différents systémes.

I.2.5 Supraconductivité non conventionnelle

Le premier supraconducteur non conventionnel avéré est CeCu,Sip, découvert en 1979
par Steglich et al. [StecLicH et al. 1979]. Nous venons de voir dans la partie précédente
qu’il se situe a proximité du point critique quantique dans le diagramme de Doniach.
Historiquement, la présence de supraconductivité dans les composés a fermions lourds a
tout d’abord beaucoup surpris, car ces composés sont connus pour posséder des moments
magnétiques localisés a haute température. Or la présence de magnétisme était admise
comme nuisible a la supraconductivité [Fisk et al. 1986], brisant les paires de Cooper.
Quelques revues sur cette thématique sont disponibles dans [THALMEIER et ZWICKNAGL
2004 ; PrLemperer 2009]. Dans les supraconducteurs a fermions lourds comme CeColns
[PeTROVIC et al. 2001], les mesures de chaleur spécifique indiquent que les électrons f
entrent probablement en jeu dans les propriétés supraconductrices, carl’entropie associée
a la transition supraconductrice est de 'ordre de R par mole comme représenté a la figure
(L11).

(C-Co)/T (J/mol/K2)

0 1 2 Tk 3 4 5
Ficure [.11 — Entropie comme 'aire sous le saut de chaleur spécifique associé a la transi-
tion supraconductrice de CeColns. Image prise de [PETrovIC et al. 2001].
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1.2. Corrélations électroniques avec les orbitales f du cérium

De plus, la supraconductivité des composés a fermions lourds montre plusieurs
caractéristiques qui sortaient du lot pour 1'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 spécifique [Orr et al. 1984]. Dans le cadre de
la théorie BCS [BArDEEN et al. 1957 ; TinkHaM 1966 ; DE GENNEs et Pincus 1968], I'interaction
électron-phonon ouvre un gap supraconducteur isotrope A = Cste sur toute la surface
de Fermi, ce qui est censé provoquer un amortissement exponentiel (en exp(—A/kgT) )
de ces diverses observables en dessous de la température critique. Il a alors été assez vite
proposé que dans les supraconducteurs a fermions lourds le gap supraconducteur ne
serait pas isotrope A(k) # Cste , mais aurait des noeuds le long de la surface de Fermi, ce
qui impliquerait que la densité d’états en énergie ne serait plus nulle dans tout I'intervalle
de largeur A autour du niveau de Fermi, mais s’annulerait linéairement avec 1'énergie

[THALMEIER et ZwickNAGL 2004], comme représenté a la figure (1.12).

—— isotrope
—— avec noeuds

D

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
E

FiGure .12 - Densité d’états en énergie n(E) autour du niveau de Fermi définit 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 nceuds ont été vérifiées 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 noeud 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 nceuds, d’autres mécanismes ont da
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1.2. Corrélations électroniques avec les orbitales f du cérium

étre envisagés. La présence d’électrons f avec un moment orbitalaire I = 3 ainsi que
leur tres probable contribution a la supraconductivité dévoilée par la chaleur spécifique
mena naturellement a poser la question de la relation entre fluctuations magnétiques et
supraconductivité [ScarapiNo et al. 1986; Mrvake et al. 1986; BEaL-Monop et al. 1986],
par analogie avec la transition superfluide de 1'hélium 3 [Nakajmma 1973]. Rétrospecti-
vement, le role des fluctuations magnétiques est aussi en adéquation avec le voisinage
entre la phase supraconductrice et la phase magnétique dans 1’argument de Doniach.
En ce sens, les composés a fermions lourds ont ouvert la voie a tout ce champ de la
matiére condensée qui est appelé aujourd’hui la supraconductivité non conventionnelle,
ol le dépassement du mécanisme BCS s’avere nécessaire, juste avant la découverte de
la supraconductivité dans les cuprates a haute température critique [BEDNORZ et MULLER
1986]. Les supraconducteurs non conventionnels sont une classe de composés tres large,
regroupant des oxydes, des composés organiques, des semi-métaux, ou une certaine

similitude des propriétés physiques est observée.
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Ficure 1.13 — a) Universalité de la température critique T. des supraconducteurs non
conventionnels par rapport a la température de fluctuations de spin 1. b) Universalité du
produit de la conductivité optique o4, et la température critique T. des supraconducteurs
non conventionnels par rapport a la densité d’électrons supraconducteurs ps. Images
prises de [Morrvya 2006] et de [Dorpevic et al. 2013].

Par exemple, une universalité entre la température de transition supraconductrice T
et la température de fluctuation de spin T est observée entre les cuprates et les composés

a fermions lourds comme discuté dans [Morrya 2006]. Cette température Ty est associée
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a une paramétrisation de la susceptibilité de spin observée expérimentalement [Morrva
et al. 1990] et caractérise la dispersion en énergie des fluctuations magnétiques dans
le composé [Moriva 2006]. Une autre universalité remarquable est observée entre la
densité d’électrons supraconducteurs p; et le produit de la conductivité optique o4, et la
température critique T¢, appelée la loi d'Homes [Homes et al. 2004] et reprise a la figure
(L.13). De telles universalités montrent la possibilité de mécanismes communs a 'origine
de la supraconductivité dans ces systemes, 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 a de la physique
fortement corrélée [Dacorro 1994] et a du magnétisme exotique [Norman 2016]. Bien
que les orbitales 3d du fer aient environ la méme extension spatiale que les orbitales
4f du cérium, ces premieéres ne sont pas séquestrées par d’autres couches électronique
plus diffuses et participent pleinement a la conduction, méme a température ambiante.
Contrairement aux terres rares donc, ot il est possible de procéder a 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 mémes électrons sont responsables des propriétés électriques et magnétiques.

La grande question du magnétisme des métaux de transition est donc de savoir a partir
de quel extréme approximer la dynamique : avec des électrons localisés ou bien a travers
des électrons itinérants? Cette controverse est presque aussi vieille que la mécanique
quantique, et peut étre retrouvée appliqué a des systemes a orbitales d dés les années 30
pour le nickel, métal ferromagnétique, avec la théorie itinérante de Slater [SLATER 1936]
et la théorie localisée de Van Vleck [VAN ViLEck 1953].

Dans une premiére partie, nous présentons des composés ot le magnétisme localisé
est bien établi. La plupart sont des isolants de Mott, dont nous pouvons trouver une
revue dans [IMapa et al. 1998]. Dans une seconde partie, nous allons traiter de systémes
ot les électrons d sont itinérants avec les pnictures a 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

Cuprates —

HgBa,CuO,,; SCO
Herbertsmithite ZnCus(OH)sCly o .

Cu
Cu

o La,Sr

piss
o

1

Ficure 1.14 — Deux exemples de frustration magnétique : la frustration géométrique de
I'herbertsmithite, et la frustration d’interaction des cuprates. Images prises de [Hiror
et al. 2009] et [BariSi¢ et al. 2013].

Pour décrire le magnétisme localisé, il faut généralement utiliser des modeles de type
Heisenberg qui considerent une collection de moments magnétiques sur des sites i et j,
représentés par les opérateurs de spin S; et S, couplés entre eux a travers des interactions

d’échange ] :

qHeisenberg _ Z]ljgl . §] (1.14)
ij
Des structures magnétiques complexes apparaissent généralement lorsque 'une des
gnetq p PP g q

deux conditions suivantes est satisfaite :

— La disposition des différents sites magnétiques dans 1’espace ne permet pas une
configuration magnétique simple. Il s’agit du phénomene de frustration géomé-
trique. C’est le cas par exemple de I’herbertsmithite [Norman 2016] représenté a la
tigure (1.14), ou les atomes de cuivre forment un réseau kagomé, qui est un réseau

trés frustré.

— La compétition entre différentes interactions magnétiques antagonistes ne permet
pas une configuration magnétique simple. Il s’agit du phénomene de frustration

d’interaction. Un exemple utilisé pour modéliser la phase parente des cuprates est
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1.3. Corrélations électroniques avec les orbitales d du fer

le modeéle J1]> sur réseau carré [CHANDRA et Doucor 1988] : le couplage J; antifer-
romagnétique premier voisins favorise un ordre de Néel, et un couplage second
voisin J, antiferromagnétique est incompatible avec I'ordre de Néel, représenté a
la figure (1.14).

Dans les systemes frustrés, il est tres difficile de trouver la configuration d’énergie
minimale, car un grand nombre d’états sont tres proches en énergie. Cette forte dégé-
nérescence mene a une grande entropie a basse température, qui est une observable
caractéristique de ces systemes [Lacroix et al. 2011]. Une seconde caractéristique de cer-
tains systémes frustrés est la présence de plateaux d’aimantation [LHUILLIER et MisGUiCcH
2002].

Ficure 1.15 — Liaisons de valence du benzéne et une représentation d'un état RVB prise
de [BarenTs 2010].

L'exploration des phénomeénes associés a la frustration magnétique a fortement bé-
néficié 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 a la fin des années 40 [PauLinGg 1949], qui intro-
duisit ce concept pour tenter de généraliser le mécanisme de délocalisation des électrons
observé dans les cycles de benzene appelé liaisons de valence, afin d’en faire une descrip-
tion théorique des métaux, sans succeés. Nous pouvons la voir comme une superposition
quantique de différentes liaisons chimiques, c’est-a-dire de dimeres. Transposée dans le
cadre du magnétisme et représentée a la figure (I.15), une liaison chimique entre deux
atomes de carbone du benzene correspond a un singulet entre deux sites [i) et |j) :
%(li T, —1il,jT)), etl’état RVB a 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 méme basé sur de fortes
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corrélations antiferromagnétiques pour former les singulets. Ces fortes corrélations de
paires a l'origine des singulets ont été proposées comme associées au mécanisme d’ap-
pariement dans les cuprates : les singulets correspondent alors a des paires de Cooper
préformées, qui deviendraient supraconductrices lorsque les électrons d sont autorisés a
se déplacer, lorsque des trous sont ajoutés par dopage [LEE et al. 2006 ; J1anG et KivELsoN
2021].

I.3.2 Magnétisme itinérant et supraconductivité a base de fer

Les supraconducteurs a base fer ont été découverts en 2008 avec LaFeAsO;_,F,
[KamiHARra 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 ou le
fer est hybridé avec un élément du groupe p (généralement As, P, Se, Te ou S). Les
distances fer-fer sont de 2,67A dans LiFeAs [PrrcHEr et al. 2008], 2,80A dans BaFe,As,
[RuLLiER-ALBENQUE et al. 2010] et 2,85A dans LaFeAsO [Kamizara et al. 2008], comparé a
2,48A dans le fer-a [Hurr 1917], ce qui indique une grande importance de 1’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

a la figure (1.16).
©x 5: | ¢
. B Tétrahédrique Plan carré

Ficure 1.16 — Le feuillet FeX des supraconducteurs a base de fer.

Le feuillet FeX est I’élément clé pour la supraconductivité de ces composés, de la
méme maniere que le feuillet CuO 1’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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ou la supraconductivité est obtenue a partir du dopage d'une phase parente, avec un
atome de fer qui est généralement magnétique. Différentes procédures de dopage sont
reconnues : substitution de I’anion O*~ par F~ dans CeFeAsO;_,Fy [CueN et al. 2008], du
métal de transition dans CeFe;_,Co,AsO [Pranpo et al. 2013], de l’alcalino-terreux Ba%*
par l'alcalin K* dans Baj_,K,Fe;As, [RoTTER et al. 2008], ou méme la substitution isoélec-
tronique de pression chimique dans BaFe, Asy_y Py [Naxkar et al. 2010] ou BaFe;_ RuyAs;
[THALER et al. 2010]. Le diagramme de phase de substition du métal de transition autour

de BaFe;As; est présenté a la figure (1.17).

150 T T T T T T T T T
a B Ba(Fe, _ Co,),As.
i ® Ba(Fe, ,Ni),As,
g¢ A Ba(Fe, Rh),As.
100 X® : gt
o* v ,
A V¥ Ba(Fe, . Co.Cu),As
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Ficure .17 — Diagramme de phase générique des supraconducteurs a base de fer, obtenu
a partir des substitutions chimiques réalisées autour de BaFe;As,. La phase parente
magnétique correspond a 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 Bun’Ko
2010].

Comme pour les cuprates, dans le régime supraconducteur une résonance magné-
tique est observée en neutrons inélastiques [CHrisTiaANsON et al. 2008], ce qui indique un
lien entre supraconductivité et fluctuations magnétiques. Les mesures de diffraction de
neutrons sur la phase parente s’accordent sur un moment magnétique assez faible, de
0,36up/Fe pour LaFeAsO [La Cruz et al. 2008] et de 0,87ug/Fe pour BaFe,As, [Huanc
et al. 2008], caractéristique d'un magnétisme itinérant de type onde de densité de spin.
Tres souvent, la transition magnétique est associée a une transition structurale de qua-

dratique a orthorhombique comme dans CeFeAsO;_,F, [Znao et al. 2008]. Les études
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de cette transition structurale ont été trés stimulantes en amenant le sujet de la néma-
ticité électronique, qui pose la question des relations entre déformations structurales et

fluctuations électroniques [FERNANDEs et al. 2014 ; Baek et al. 2015; Gatrrais et Paut 2016].
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Ficure 1.18 — Structure de bandes et surfaces de Fermi prédites pour LaFeAsO;_,F, en
DFT. Les poches hy, h; et hy correspondent a des poches de trous, et les poches ex et ey
a des poches d’électrons. Image prise de [FErnaNDEs et CHUBUKOV 2016].

Les approches ab initio et en particulier la DFT ont trés 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 [SincH et Du 2008], qui ont été
observées expérimentalement par la suite en ARPES [Liu et al. 2008]. 11 fait désormais
consensus que ces composés sont multibandes au niveau de Fermi, comportant deux
ou trois poches de trous et deux poches d’électrons, ou les orbitales dy;, dy. et dyy,
contribuent majoritairement (du moins pour LaFeAsO_F, [Cao et al. 2008], représenté
a la figure (1.18)). Le succeés de la DFT est a attribuer a la bonne métallicité des composés
et a un écrantage effectif. En effet, la DFT ne permettant pas de prendre en compte
les effets de fortes corrélations électroniques, cela suggere que les électrons d dans ces
composés ne sont que modérément corrélés. De faibles corrélations électroniques dans
certains supraconducteurs a base de fer sont estimées par les mesures de conductivité
optique [QaziLBasH et al. 2009], ot I'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 étre comparée a 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 étre incorporée a la DFT pour décrire

la structure électronique de ces systemes [ViLposoLa et al. 2008].
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Ficure .19 — a) : Image ARPES de BaFe;As;. b) : Image ARPES de Bag 55K 45Fe2Asy b).
Ces deux images montrent bien I'effet du dopage en trous lorsque I'ion Ba?* est remplacé
par I'ion K™ : ]a taille de la poche d’électrons au point X diminue, alors que la taille de la
poche de trous en I augmente. Images prises de [Liu et al. 2008].

A partir de 'approximation d’électrons itinérants pour les supraconducteurs a base
de fer,'ordre magnétique d’'onde de densité de spin et la supraconductivité s’interpretent
comme associés a une déstabilisation du régime de liquide de Fermi due & une instabilité
de type Peierls [Mazin et al. 2008 ; CHuBukov et al. 2008]. En particulier, le nesting entre les
poches de trous etles poches d’électrons représentées a la figure (1.18) est censé mener a un

ordre antiferromagnétique de vecteur de propagation (0,7), observé expérimentalement.

Ce magnétisme itinérant est comparable a 'onde de densité de spin du chrome
[FawcerT 1988]. Le dopage dans ces systémes est alors vu comme pouvant ajuster la
taille des poches de trous par rapport aux poches d’électrons, comme représenté a la
tigure (I.19), accentuant le nesting. Par exemple, dans BaFe,_,Co,As; la suppression des
fluctuations antiferromagnétique est observée dans le régime surdopé, la ou les poches
de trous ont disparu, en RMN [NiInG et al. 2010] ainsi qu’en neutrons inélastiques [WancG
et al. 2013b]. Enfin, les mesures d’ARPES sur Bag Ko 4Fey As, dopé de maniere optimale

corroborent ce scénario [DiNG et al. 2008], car le gap supraconducteur s'ouvre de la méme
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manieére sur la poche de trou et sur la poche d’électrons, ce qui indique que les processus
de diffusion interpoche sont intimement associés a I’apparition de la supraconductivité

dans ces systemes.

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 pres aux composés qui font 1'objet de ce
travail de theése : 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 a 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 particuliere a
I'hybridation entre 'orbitale 4f du cérium et les électrons de conduction qui est a la base
de I'argument de Doniach étudié a la section (1.2.4), ainsi qu’a des effets d’anisotropie
cristalline, électronique et orbitalaire, plus spécifiques a 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 a 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 4f, les effets du couplage spin orbite sont trés forts, de 1'ordre de
plusieurs milliers de Kelvin [Amorese 2017]. De plus, a cause des orbitales 6s et 6p qui
sont tres étendues, les orbitales 4f des terres rares ne ressentent que trés légérement les
effets du champ cristallin, qui induit un dédoublement de 1’'ordre de la centaine de Kelvin
[Amorese 2017]. La levée de dégénérescence associée a un cristal de symétrie quadratique
meéne généralement a un doublet de Kramers a basse énergie pour les atomes de cérium,

comme représenté a la figure (1.20), ce qui donne une contribution de RIn 2 a I’entropie.
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Des quadruplets peuvent aussi étre observés comme dans CeAg,Ge, [THAMIZHAVEL et al.

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

CEF quadratique
E4 17 Hso > Hegr

Ficure 1.20 — Dédoublement des niveaux 4f du cérium. A droite, représentation des

trois doublets de Kramers possibles pour un cérium en champ cristallin de symétrie
quadratique. Image reprise de [AmoRresg 2017].

spin orbite champ cristallin

Les orbitales d, quant a elles, sont beaucoup plus sensibles au champ cristallin. Pour
le fer, les orbitales 3d ressentent tres peu le couplage spin orbite, qui est généralement

négligé comme représenté a la figure (1.22).

EA

champ cristallin

Ficure 1.21 — Dédoublement des niveaux 3d du fer proposé pour LaFeAsO, repris de
[HauLre et KorLiar 2009].

Notons tout de méme que pour les systemes que nous allons étudier, il faut aussi
prendre en compte I'hybridation antiliante entre I’atome de fer et I'élément p, qui est tres
spécifique 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 I'est stirement pas pour les
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orbitales 5d de I'iridium par exemple, ot1 des effets mixtes de champ cristallin et de spin
orbite sont observés [Hao et al. 2019]. La question se pose alors pour des orbitales 44
comme celles du ruthénium que nous avons étudié expérimentalement au chapitre III

avec la solution solide CeFe;_,Ru,SiH.

I.4.2 Impact des substitutions chimiques sur I’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 trés importante, a travers 'argument de Doniach que nous avons
étudié a la section (1.2.4), pour interpréter les propriétés des composés a électrons for-
tement corrélés contenant du cérium. Pour étudier I'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 I'électron du ligand
qui est le facteur dominant pour son hybridation avec I'orbitale f. Nous en tirons alors

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

— l'hybridation diminue lorsque nous descendons le long d"une colonne du tableau
périodique pour le ligand, c’est-a-dire quand le nombre quantique principal aug-
mente (= orbitale plus diffuse). C’est le cas d’école d’application de I’argument de
Doniach par pression chimique que nous avons vu entre CeAls et Celns, que nous
avons étudié a la section (I.2.4).

— 1l est tres 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.

— Les orbitales d ménent a une plus forte hybridation avec l'orbitale f que les orbi-
tales p, car la variation de probabilité de présence de 1’électron dans 1'espace y est

plus grande.

Enfin, un dernier point important est la question du dopage. Pour les composés
CeT>5i; et CeTrGe; (T = métal de transition), la régularité suivante a été observée : "aug-

menter le remplissage de 1'orbitale d du métal de transition diminue 1’hybridation avec
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'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 CeT,Si; avec un métal de transition 44, ot le degré de localisation de l'orbitale 4 f 1
du cérium augmente lorsque nous nous déplagons vers la droite du tableau périodique

[Lu et Huanc 2018].

¢léments du groupe p

H He
métaux de transition

Li [Be B|{C|N|O|F|[Ne

NaMg/\J\\/\AI Si|P|S|CI[Ar
Z_\ ff . h. .

3d| K |ca|se|Ti| v |cr|mn|Fe|co| Ni[culzn|Ga|Ge|As| se | Br | Kr | [cT¢! d¢ Pression chimique

(= orbitales plus diffuses)

4d|Rb|Sr|Y |Zr|Nb|Mo|Tc [Ru|Rh|Pd|Ag|Cd[In|Sn|Sb|Te| | |Xe

Y
5d|cs|Ba|Lu| Hf | Ta| W [Re|Os] Ir Pt JAulHg| Tl [Pb[Bi|Po| At |Rn[{

Al
Fr|Ra|Lr | Rf|Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg] \ CeAl; et Celn,

offet de dopage >¢ CeCu,Si,, CeAg,Si, et CeAu,Si,

CeCug_Au,

La|Ce|Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Th|Dy|Ho|Er {Tm|Yb
Ac[Th|Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk| Cf | Es [Fm|Md|No

Ficure 1.22 — Tableau périodique avec identification 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 I’argument de Doniach, entre les composés CeAl; et Celns
pour la substitution isoélectronique de 1'élément du groupe p, et CeCuySip, CeAg;Siy,
CeAu;Si; et la solution solide CeCug-yAuy pour la substitution isoélectronique du métal
de transition.

I.4.3 Composés 122,112, 111 et 1111

Nous allons désormais appliquer les hypotheses de travail sur I’hybridation avec le
cérium émises a la section (1.4.2) a une étude bibliographique de composés proches de
CeFeSiH, qui est 'objet d’étude principal de ce travail de thése. Nous avons sélectionné
cinq familles d’intermétalliques de symétrie quadratiques de structure proche de la
structure ZrCuSiAs de CeFeSiH, représentées a la figure (1.23). 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 a ce feuillet sont les mémes.

50



1.4. Composés intermétalliques contenant du cérium et de symétrie quadratique

structure  ThCr,Si, CeBe,Ge, ZrCuSi, CeFeSi ZrCuSiAs
composé CeFe,Si, Celr,Si, CeFeSb, CeFeSi CeFeSiH
symmétrie  [4/nmm P4/nmm P4/nmm P4/nmm P4/nmm
@ Si, Sb
@ Fe Ir

@c:

@:
C
L,

Ficure 1.23 — Exemples de composés 122, 112, 111 et 1111 représentant les différentes
familles étudiées dans ce travail bibliographique. Nous retrouvons les mémes couches
TX (T =Fe, Ir et X = Si, Sb sur la figure) entourées pas des couches de cérium.

a

I.4.3.1 Composés 122 de structure type ThCr,Si,

La structure ThCr,Siy est une variante du type BaAly, et probablement la plus ré-
pandue parmi les intermétalliques (environ 2500 composés), de sorte que certains la
qualifient de "pérovskite des intermétalliques" [SHaTRUK 2019]. Elle comprend certains
des composés emblématiques de la physique des électrons fortement corrélés comme
CeCu,Sip, YbRh;Sip, URu,Si; ou encore BaFep As;. Bien que certains oxydes cristallisent
dans cette phase comme Ce,O,Sb [Benz 1971], nous n’allons nous intéresser ici qu'aux
intermétalliques de formule RT>X5, retrouvés pour une grande majorité de terres rares
R et de métaux de transition T. La seule limitation semble venir de 'élément du groupe
p qui se doit d’étre assez petit : X = Si, Ge, P ou As. Quelques composés des éléments p
plus gros comme BaMn;Bi, ont été reportés [Sararov et Serat 2013], mais ils sont tout
de méme plus rares et nous n’en avons trouvé aucun contenant du cérium. Il existe aussi
toute une famille de séléniures supraconducteurs a base de fer vérifiant cette structure,
mais avec une occupation incompléte du site de la terre rare [N1u et al. 2016], et dont

nous n’allons pas parler ici.

La structure type ThCr;Siy la plus simple a cristalliser des cinq familles que nous
étudions ici. Elle peut s’obtenir par fusion congruente, ce qui permet de faire croitre des
cristaux par la méthode Bridgman par exemple pour BaFe,As; [MoriNnaca et al. 2009],
par la méthode Czochralski par exemple pour CeRhySiy [SeTTAl et al. 1997], ou encore

par la méthode de zone fondue par exemple pour CeCu,Si; [Cao et al. 2011], en plus
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des traditionnelles méthodes de flux [FrirscH et al. 2011]. La qualité des monocristaux
ainsi que leur facilité a étre clivés en font des candidats prépondérants pour les mesures
de pointe [ManDrus et al. 2010] (ARPES, microscopie a effet tunnel, oscillations quan-
tiques...). Généralement, le composé clive au niveau de la terre rare [PatiL et al. 2016].
Notons que méme si des cristaux de ThCr;Si, de tres grande qualité peuvent étre obtenus,
dans certains cas une grande variabilité de leurs propriétés physiques a été observée :
un exemple assez connu est le composé CeCu,Sip avec sa phase A qui est magnétique
et sa phase S qui est supraconductrice [Stockerr et al. 2004], ou encore la solution so-
lide EuFe;As;_, Py, qui montre la coexistence de 'onde de densité de spin du fer et de

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

réaction a 1’état solide [ZarF et DresseL 2016].

Du point de vue cristallographique cette structure est assez simple et possede deux
parametres libres : le rapport c/a (qui varie entre 2,2 et 2,6 pour la grande majorité des
composés) et la cote zx de I’élément p selon 1’axe ¢ a l'intérieur de la maille élémentaire.
Nous pouvons grossierement diviser les phases ThCr;Si; en deux catégories, selon la
présence ou 'absence d'une liaison p.-p, entre les deux éléments p le long de l'axe
¢, comme représenté a la figure (I.24). De maniére générale, les composés de faible
anisotropie, c’est-a-dire de faible rapport c/a < 2,8, arborent cette liaison et sont appelés
"phase collapsée". La plupart des ThCr,Si; cristallisent dans cette phase collapsée, comme
CeCu;,Sip, CeRuySip ou encore URu,Sip, a 'exception des supraconducteurs a 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 a base de fer a cristalliser en phase collapsée est YFe,Ge;
[BaGLo et al. 2022].

Les composés en phase collapsée montrent généralement des surfaces de Fermi qui
varient dans les trois directions de 1'espace réciproque, comme les surfaces de Fermi
"jungle gym" (toboggan) et "pillow" (oreiller) de YbRh,Si, [NareN et al. 2013]. Nous re-
trouvons des surfaces de Fermi similaires dans LaFe,P, par exemple [BLackBurN et al.
2014], ou encore YPd;Si, [PixuL et al. 2017]. A contrario, les surfaces de Fermi des compo-
sés en phase non collapsée sont beaucoup plus anisotropes, tubulaires comme celles de
BaFe,As), représentées a la figure (1.24). En ce sens, il semble que la tridimensionnalité

entendue comme 1'hybridation entre les couches FeX a travers le recouvrement p, — p,
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de I'élément X soit néfaste a la supraconductivité non conventionnelle a base de fer.

jungle gym pillow

YbRh,Si,

liaison pz-pz

\ BaFe;Aso
non existante @

tube

Ficure 1.24 — La liaison p, — p, dans les ThCr,Si; et son impact sur ’anisotropie des
surfaces de Fermi. Les surfaces de Fermi sont reprises de [NaAren et al. 2013] et [Warson
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 étre induite par 1’application de pression, comme dans CaFe;As; ot elle
est associée a un changement drastique des fluctuations magnétiques [Son et al. 2013].
L'étude des phases non collapsées a historiquement amené Hoffman a considérer un lien
particulier entre la structure électronique d"un systéme et sa structure cristallographique.
En effet, dans son étude de la liaison phosphore-phosphore dans les RT,P; [HorrmaNN
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
disparait, ce qui justifie I'évolution de la distance dp_p en fonction du métal de transition
dans les composés CaT,P,. 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 CaFe;_,Rh, Asy [NoHarA et Kubpo 2017].

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

tains composés non collapsés au fer comme KFepAs; et CsFepAs; sont trés intéressants,
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montrant une supraconductivité non conventionnelle avec des masses effectives proches
des composés a fermions lourds, et ce sans électrons f [Harpy et al. 2013; WaNG et al.
2013a]. Un comportement de non liquide de Fermi a aussi été observé dans la solution
solide BaFe,As, P, [Kasanara et al. 2010].

Nous proposons une étude un peu plus détaillée des phases ThCr;Si; 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 1'ordre
antiferromagnétique, K le régime paramagnétique de cohérence Kondo et IV le régime de
valence intermédiaire du cérium. Par défaut, les ordres magnétiques concernent I’atome

de cérium, et il sera précisé quand 1’'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.
CeRu;Si; est un composé a fermions lourds avec une transition métamagnétique autour
de 5 Tesla qui a suscité beaucoup d’intéréts [Aokr et al. 2014]. Un ordre magnétique est ob-
servé dans la solution solide La;_,Ce,Ru,Si; o1 ’atome de lanthane de configuration 4 f 0
est plus gros que 'atome de cérium, mais pas dans la solution solide Y;_,CexRu,Si, ot
l'atome d’yttrium est aussi de configuration 4 f* mais plus petit que I'atome de cérium, ni
dans (Lag 63Y0,37)1-xCexRu,Sis, o1 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 CeRu,Si; est trés 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 & induire un ordre magnétique. CeRu,Ge; est
quant a lui ferromagnétique. Tout comme la substitution cérium-lanthane, la substitu-
tion isoélectronique silicium-germanium est assimilable a un effet de pression chimique,
car des résultats tres proches sont observés entre la solution solide CeRu,Ge,—,Si, et les
études de CeRuyGe; sous pression. En particulier, trois phases magnétiques différentes (1
F et 2 AF) sont observées [SULLow et al. 1999]. Enfin, CeFe;Ge; est un composé a fermions
lourds avec une transition métamagnétique a 3T [Sucawara et al. 2000]. La solution solide
CeFe;_yRu,Ge; est aussi tres intéressante car montrant un point critique quantique de
Doniach [FonTes et al. 1996], et 1a possibilité de clusters magnétiques a proximité de la

transition a été évoquée [MonTrroOT et al. 2019].
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Composé a (A) c/a Ordre Ref

CeFe;Si, 398 248 1V [AMMARGUELLAT et al. 1987]
CeFeyGe, 4,07 258 K [Sucawara et al. 2000]
CeFe, P 383 267 IV [Poryakov 2013]

CeRu,Si, 4,20 2,33 K [HiesL et al. 1986]
CeRupGe, 4,27 2,35 [StLLow et al. 1999]
CeRuyAs, 4,17 249 AF [CHENG et al. 2019]
CeOsySin 4,16 2,37 IV [HiesL et al. 1986]

TasLE 1.1 — Composés de structure type ThCr;Si; contenant du cérium et un métal de
transition de la colonne du fer.

Le groupe du nickel est aussi trés intéressant : CeNirGe; a été beaucoup étudié et ne

devient liquide de Fermi qu’a tres basse température T< 0,3 K [Koerner et al. 2000]. 11

montre une transition magnétique a 1 K sous une pression de 1,7 GPa [SteGLicH et al.

1997]. 1l devient aussi supraconducteur sous pression [GroscHE et al. 2000], tout comme

CePd;,Siy [GroscHE et al. 1996]. Récemment, la possibilité d'un point critique quantique

ferromagnétique a été évoquée pour la solution solide CePd,_,Ni, P> [Lar et al. 2018].

Composé a (A) c/a Ordre Ref

CeNiSi, 4,04 237 1V [RAGEL et PrEssis 2004]
CeNipGe, 4,15 240 K [SteGLICH et al. 1997]
CeNipP, 396 240 IV [Lar et al. 2018]
CeNipAs, 4,08 242 AF [Luo et al. 2012]
CePd,Si, 4,23 233 AF [StEEMAN et al. 1988]
CePd,Ge, 4,32 2,33 AF [Maurya et al. 2013]
CePd, P> 416 238 F [TrAN et Buxkowskr 2014]
CePdrAs, 4,27 2,41 AF [AjeEsH et al. 2017]

TasLE 1.2 — Composés de structure type ThCr;Si; contenant du cérium et un métal de
transition de la colonne du nickel.
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Enfin, le groupe des métaux nobles est sans doute le plus prestigieux, avec CeCu,Sip
comme premier supraconducteur non conventionnel. Les propriétés des monocristaux de
CeCu,Sip dépendent grandement de 1’écart a la stoechiométrie idéale, variant d'une onde
de densité de spin (appelée phase A [Stockert et al. 2004]) a la coexistence de 'onde de
densité de spin avec la supraconductivité (phase AS), a 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 étre induite par 1'effet de
pression chimique dans la solution solide CeCu,Siy—»Gey [Kawasaxi et al. 2002]. De plus,
la solution solide CeCu,Si>—Gey a montré 'existence de deux domes supraconducteurs
distincts [Yuan et al. 2006], et ces deux ddmes distincts sont aussi observés dans la
solution solide CeCuy_,Ni,Siy [Yamaoka et al. 2014]. Ces deux domes semblent étre
associés a deux mécanismes différents de supraconductivité, le premier a des fluctuations
magnétiques, le second a des fluctuations de valence du cérium [ScHEErERr et al. 2018b].
Nous avons déja évoqué la supraconductivité induite par la pression sur CeCupGep
[Jaccarp et al. 1992], CeAg,Si, [ScHEERER et al. 2018a], ainsi que dans CeAu,Si, [SCHEERER
et al. 2017]. CeAgoGe; est aussi tres intéressant, car sa transition magnétique met en jeu

I'entropie d"un quadruplet [THaMizHAVEL et al. 2008].

Composé a(Ad) c/a Ordre Ref

CeCuySi, 4,11 2,42 SCnodale [SteGLicH et al. 1979]

CeCuyGe, 4,16 246 AF [KLaassk et al. 1987]
CeAgySi, 425 251 AF [ScHEERER et al. 2018a]
CeAgrGe, 4,30 255 AF [TrAMIZHAVEL et al. 2007]
CeAupSi; 4,31 237 AF [Ora et al. 2009]
CeAu,Ge, 4,39 2,39 AF [ SinGH et al. 2012 ]

TabLE 1.3 — Composés de structure type ThCr,Sip contenant du cérium et un métal de
transition de la colonne du cuivre.

Pour conclure sur les composés a base de cérium de structure ThCr;Si,, nous pouvons
dire que le rapport entre substitution chimique et I'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 a la figure (1.25). La ligne
blanche marque la séparation entre les composés ol I'atome de cérium est magnétique
et les composés ot 'atome de cérium est non magnétique. Nous interprétons donc cette
lignhe comme une généralisation du diagramme de Doniach, qui prend en considération

'effet du dopage, en plus de 'effet de pression chimique.

h T T T T T T T T T T
. 1 .
Magnetism CeRu,Ge, CeFe,Ge, | Pauli Paramagnet
(Os, Ru, Fe) | . 0 eCcDsSi, & -
CeRu,Si, CeFe,Si,
:
1
Celr,Si,y
(Ir,Rh, Co) F CeRh,Ge, @  CeRn,Si, #4 ' CeCo,Ge, *
(0.35K, 9 kbar) CeCo,Si,
:
1
CeNi,Ge, !
(Pd, Ni) |- CePd,Ge, ¢ CePd,Si¢ & * E
(0.50K, 27 kbar) (0.2K, 0 kbar! CeNi,Si,
' 1l
}
il
CeAg,Si ¥
X (Au,Ag,Cu)f---ee¢---e¢----—- Tr==s - S
CeAg,Ge,CeAu,Ge, CeAuSi, CeCuGe, 1g .p Pressure
(2.2K, 202 kbar) (0.60K, 77 kbar):
111 I v
1
(P, Zn) ) \ \ : :
-40 -30 -20 -10 0 10 20

AV(A’)=[V(CeCu,Si,)-V(CeT,X,)]

Ficure 1.25 — Diagramme récapitulant le magnétisme des phases ThCr;Si, 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 a celui de CeCu,Sip. Entre parentheses figure la température maximale
de la supraconductivité induite par la pression. La ligne blanche correspond a une
généralisation du point critique quantique de 1’argument de Doniach. Image prise de
[Lar et al. 2017].

1.4.3.2 Composés 122 de structure type CaBe,Ge;

Tres proches de la structure type ThCr,Siy, nous analysons ici les composés de struc-
ture type CaBe,Gey. Cette structure est plus diversifiée en éléments du groupe p : X = Al,
Ga, Si, Ge, Sn, P, As, Sb, mais par contre elle est moins diversifiée pour le métal de transi-

tion. Par rapport a la structure ThCr;Siy, 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 Celr;Si; [HiesL et al. 1986] ou CeNiyAs; [EL GHADRAOUI
et al. 1988]. Pour ces composés polymorphes, la température d’ordre magnétique est
généralement plus basse dans la phase CaBe,Ge, que dans la phase ThCr,Si; [KLiEmT
et al. 2022].

Avec cette structure, le centre d’inversion au niveau de la terre rare est perdu, ce
qui est commun a toutes les familles qui vont suivre. La répartition inversée du métal
de transition et de 1’'élément p entre les deux feuillets BeGe meéne a une différence de
dispersion électronique, qui se traduit finalement par un transfert de charge électrique
entre les deux feuillets [ZHENG et HorrmanN 1986]. Bien qu'il existe des syntheses de
monocristaux sous flux de Bismuth [Kum 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 CaBe,Ge, ont
des structures électroniques plus tridimensionnelles que les ThCr;Siy, dti a 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 trés intéressante, car 1’absence de symétrie d’inversion peut
mener a des effets particuliers de couplage spin orbite [SmipmaN et al. 2017], pouvant
mener a de la supraconductivité exotique comme observée dans CeRhyAs; sous champ
[Kamv et al. 2021]. En ce sens, les phases CaBe,Ge; au cérium sont trés proches des
composés non-centrosymétriques CeTX3 (T = métal de transition, X = Si, Ge) dont la

structure est aussi une variante du type BaAly [Kawar et al. 2008].

Composé a(Ad) c/a Ordre Ref

CeRhyGa, 433 225 K [AnanD et al. 2017]
CeRh,Sn, 449 2,32 AF [StrYyDOM 2012]
CeRh,P; 4,16 2,29 [MADaR et al. 1987]
CeRhpAs, 428 230 SC [Kamm et al. 2021]
CeRh,Sb, 453 228 AF [TakaBATAKE et al. 1997]
Celr,Siy 414 2,38 IV [MinaLIk et al. 2009]
Celr,Ges 425 2,38 IV [MATHUR et Frost 1994]

Celr,Sny 450 2,23 AF [BEYERMANN et al. 1991]
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CelryAsy 429 231 K [CHENG et al. 2019]

CeNirSny 441 2,29 AF [SELsANE et al. 1990]
CeNiyrAsy 4,22 223 IV [Suzuki et al. 2001]
CeNi,Sby 441 226 AF [Cava et al. 1993]
CePd,Al 442 224 AF [KrLicpErA et al. 2017]
CePd,Ga, 442 222 AF [KrLicperA et al. 2017]
CePd,Sny 455 2,30 AF [BEYERMANN et al. 1991]
CePt;Sis 425 2,30 IV [RaGeL et Pressis 2004]
CePt,Ges 440 2,30 AF [Das et al. 1991]
CePt,Sny 458 2,27 AF [BEYERMANN et al. 1991]

CeCuy5ny 443 2,34 AF [BEYERMANN et al. 1991]
CeCuySb, 434 236 AF [MENTINK et al. 1994]
CeAg,Sb; 437 245 AF [TakABATAKE et al. 1997]

CeZni¢Ge, 421 246 F [LeriEvrE et RoHr 2022]

TasLE 1.4 - Composés de structure type CaBe,Ge, contenant du cérium.

Avec cette famille, nous voulons étendre les considérations de diagramme de Doniach
généralisé que nous avons étudié pour la structure ThCr;Si, a la figure (1.25), issues du
travail de [Lar1et 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 a un composé de

référence, défini comme CeRhyAs; qui est supraconducteur.

Pour 1’axe vertical du diagramme, nous généralisons la procédure de considération
du dopage. En effet, alors que pour la structure ThCr;Si, étudiée par [Lar1 et al. 2017], les
auteurs ont choisi deux éléments p isoélectroniques Si et Ge; pour la structure CaBe,Ge;
nous avons beaucoup d’élément p différents a considérer. Sinous postulons que I’élément
du groupe p n’apporte aucun dopage, alors nous avons un probléeme avec Celr,Ge; qui
possede un cérium de valence intermédiaire, mais dont le volume de la maille cristalline

est plus grand que celui de CeRhyAs, qui est supraconducteur. Nous proposons donc
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que de I’élément du groupe p donne un effet de dopage similaire au métal de transition,
ce qui généralise ’axe vertical du diagramme. Le fait de considérer le dopage simultané
du métal de transition T et de 1’élément du groupe p X semble justifié du fait de la forte

hybridation de ces deux éléments dans le feuillet TX.

Enfin, nous ajustons les couleurs du graphe de maniére a ce que la région rouge
corresponde aux composés oul I’atome de cérium est magnétique, et la zone bleue aux
composés ol 'atome de cérium est non magnétique, représenté a la figure (1.26). Cette
figure constitue une contribution a ce travail de these, entierement inspirée du travail de
[Lar et al. 2017] mais dont nous n’avons pas trouvé de trace dans la littérature.

paramagnétisme
magnétisme de Pauli

dopage en trous
1

dopage en électrons

-40 -30 -20 -10 0 10
AV(A®)=[V(CeRh,As,)-V(CeT,X,)]

Ficure 1.26 — Diagramme récapitulant le magnétisme des phases CaBe,Ge; au cérium,
prenant en compte les effets de dopage induits par la substitution du métal de transition
et de I'élément p. La ligne blanche correspond a une généralisation du point critique
quantique de I’'argument de Doniach.

I.4.3.3 Composés 112 de structure type ZrCuSi,

La structure ZrCuSi, est rencontrée pour des éléments p trés gros, comme ’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 CeCuAs;, qui n’est pas non plus dans un régime de liquide de
Fermi a basse température [SENGuUPTA et al. 2004]. Les phases ZrCuSi, sont tres proches
des autres familles et en particulier des supraconducteurs a base de fer, avec des surfaces
de Fermi trés cylindriques observées en oscillations quantiques sur CeAgBi,, LaAgBi,
[TramizHAVEL et al. 2003b] et CeAgSb, [Inapa et al. 2002] par exemple. Les méthodes
d’autoflux marchent bien pour obtenir des monocristaux [THamizHAVEL et al. 2003b],
mais souvent des stcechiométries non entiéres pour le métal de transition sont obtenues,
ce qui peut avoir des conséquences drastiques sur les propriétés physiques. Par exemple
CeNip,gBiy est reconnu pour étre supraconducteur [Mizocucsr et al. 2011], tandis que

CeNiBi; est antiferromagnétique [THaMIZHAVEL et al. 2003b].

Le groupe des métaux nobles a beaucoup été étudié, avec en particulier CeAgSb, qui
est ferromagnétique avec un moment magnétique tres faible, et antiferromagnétique sous
pression [Smporov et al. 2003]. Son aimantation spontanée est de 0,4up parallele a I'axe c,
et sous champ magnétique I’aimantation perpendiculaire a ¢ atteint 1,1up. Ces propriétés
inhabituelles ont été reproduites en faisant appel a I’anisotropie du niveau de champ cris-
tallin du cérium ainsi qu’a l’anisotropie des interactions magnétiques (avec un couplage
dominant dans la direction c) [Arakr1 et al. 2003]. Cette situation est totalement inédite par
rapport aux composés de structure ThCr;Sip, ot I'anisotropie magnétique correspond
directement a l’anisotropie de champ cristallin de l'orbitale du cérium [SzyTura 1991].
Les considérations d’anisotropie en rapport avec le magnétisme sont aussi beaucoup

discutées pour CeAuBi, [THoMAs et al. 2016; Prva et al. 2020].

Composé a(Ad) c/a Ordre Ref

CeCuAs; 405 2,50 [SENGuPTA et al. 2004]
CeCupoSb, 4,34 2,36 AF [FLANDORFER et al. 1996]
CeCuSb; AF [THAMIZHAVEL et al. 2003a]
CeCuBiy 455 2,15 AF [THAMIZHAVEL et al. 2003b]
CeAgAs; 409 257 AF [SzLawska et Kaczorowskr 2008]
CeAgSb, 436 245 F [Siporov et al. 2003]

CeAgBiy 454 215 AF [THAMIZHAVEL et al. 2003b]
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CeAuAs, 411 247 AF [SzLawska et Kaczorowskr 2008]
CeAuSb, 441 2,35 AF [TrAMIZHAVEL et al. 2003a]
CeAuBi, 463 2,14 AF [ApriaNo et al. 2015]

TasLE 1.5 — Composés de structure type ZrCuSip contenant du cérium et un métal de
transition de la colonne du cuivre.

Cette famille montre aussi une particularité tres intéressante, qui est que la nature de
l'ordre magnétique est associée a la symétrie du niveau de champ cristallin occupé par
I'électron f du cérium. En effet, les composés ferromagnétiques CeAgSb,, CeZnSb, et
CeCdp 7Sb, montrent un doublet re pour l'orbitale 4f du cérium a basse énergie, tandis
que les composés antiferromagnétiques ont une orbitale 4 f du cérium de symétrie FZIZ. De
plus, cet effet est directement associé a 1’anisotropie du systéme c/a, comme représenté
a la figure (1.27). Cette relation qu’entretient I’anisotropie du systéme, la symétrie du
niveau de champ cristallin le plus bas du cérium et les propriétés physiques est aussi
discutée dans les composés CeColns, CeRhlIns et Celrlns [WiLLERs et al. 2015], ou elle

semble associée a 1’apparition de la supraconductivité.

1.4.3.4 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 remplacant la terre
rare par un alcalino-terreux comme CaCoSi [Horrmann et al. 2014], CaRuSi [Wu et al.
2019a], CaNiGe [Hruknyy et al. 2008] ou encore MgTGe (T=Mn, Fe, Co) [WELTER et al.
1998; Hruknyy et al. 2008; Liu et al. 2012]. Environ 70 composés sont référencés dans
[GurTta et SuresH 2015]. Si nous comptons en plus les composés faits a partir d’alcalino-
terreux, la famille en entier ne dépasse pas les 100 membres. Enfin, quelques exceptions
notables comme EuRhGa [PorTGEN et JourenDT 2000], ou encore le métastable PANiGe

[WoprEersNnow 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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T (K)

2.1 2.2 2.3 2.4 2.5

c/a

Ficure 1.27 — Température d’ordre magnétique en fonction de l'anisotropie c/a dans les
112, qui montre aussi '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 a valence intermédiaire [WELTER et al.
1992], tandis que CeRuSi et CeRuGe sont paramagnétiques de cohérence Kondo [SErReNt
etal. 2010a]. CeCoSi intrigue beaucoup la communauté. Il s'ordonne magnétiquement a 9
Kelvin, et son ordre magnétique est presque insensible & un champ magnétique extérieur,
méme de 9 Tesla [CHEvALIER et al. 2006b]. Il a un comportement magnétique tres spécial en
pression [NIxiTIN et al. 2020], avec une température d’ordre qui peut monter jusqu’a 38 K
[LENGYEL et al. 2013], trés élevée pour un composé au cérium. Un ordre multipolaire AFQ
a été proposé par mesures de résonance magnétique nucléaire et quadripolaire [Manaco
et al. 2021]. Enfin, notons aussi le composé paramagnétique de cohérence Kondo CeTiGe
[DeprE et al. 2009], qui montre une transition métamagnétique de premier ordre [DeppE
et al. 2012].

1.4.3.5 Composés 1111 de structure type ZrCuSiAs

Cette derniere famille de composés représente 1’'objet principal de notre travail consa-

cré a LaFeSiH et CeFeSiH, qui seront étudiés au chapitre (II). La structure ZrCuSiAs est la
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méme que celle des composés 112 de type ZrCuSi, 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 synthese des 1111 est assez compliquée, qualifiée de "fortement péritectique" par
[JescHE et al. 2017] avec l'apparition de phases secondaires tres stables comme les 122
que nous avons vu précédemment. Seules les syntheses sous flux fonctionnent pour
obtenir des monocristaux [KrReLLNER et GEIBEL 2008], qui contrairement aux méthodes de
Czochralski ou de Bridgman ne permettent que rarement d’obtenir des monocristaux de
dimensions supérieures au mm?> [PéTTGEN 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 tres souvent décrits a la maniére des composés a
anions mixtes, c’est-a-dire a partir a partir d’états de valence bien définis comme La>*,
O%, Fe?* et As®>". Bien que cette vision soit trés adaptée pour parler d'un semicondu-
teur transparent [Hiramatsu et al. 2005], certains composés doivent étre décrits avec des
valences moins rigides comme LaZnSbO qui est prédit comme La!”+*O!2~Zn04+5p0-9=
[Guo et al. 2011], ce que les auteurs considerent comme une indication de la présence de
covalence. En particulier, les supraconducteurs a base de fer qui sont plutét conducteurs
a température ambiante ne peuvent pas étre décrits de maniere purement ionique. Il
semblerait tout de méme 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]%3¢+[FeP]°-30~ [Lesecuk 2007]. Le feuillet [LaO]* est alors vu comme
comportant plutdt des liaisons ioniques du type [LaO]* = La3*O?", tandis que le feuillet

[FeP]™ est a 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 meénent a des phy-
siques tres différentes. La supraconductivité de LaFeAsO dopé montre la coexistence
d’un gap sans nceud et d’un gap avec nceuds [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 tres faibles températures. Les études de structures de
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bandes en DFT+DMFT ont montré une différence fondamentale entre ces deux composés
[ViLposoLa et al. 2008]. Dans LaFeAsO, la bande issue de 'orbitale d,> est complétement
remplie et la bande d,, contribue au niveau de Fermi, tandis que dans LaFePO la situa-
tion est inversée, comme représenté a la figure (1.28). Il s’ensuit une grande différence des
surfaces de Fermi, qui sont trés bidimensionnelles pour LaFeAsO, tandis que LaFePO
possede une poche tridimensionnelle issue de sa bande d,2, en accord avec les résultats
DFT de [LeBeGuEt 2007].

LaFePO LaFeAsO
0.3
; I dier i
dxz,y2 o2k XZ,YZ
= —~ 0.1 d
v Xy
> o = |
= ok 10 ________H_ N W\ ] E meleolloo ... Il ____ A
o IS 20
& & X2,V
= M o}
dxy | N 5
YV,
-0.2 _— s’) \
/[
B 74 R M i T 74 R

Ficure 1.28 — Différence de structure électronique prédite entre LaFeAsO et LaFePO sur
le chemin de haute symétrie M — I' — Z — R de la zone de Brillouin, ot il est justifié
dans [ViLposora et al. 2008] que 1'effet principal provient du changement de la cote zx
selon I'axe ¢ de I'élément p dans la maille élémentaire.

De plus, [ViLposora et al. 2008] ont montré que cet effet était principalement associé
a la cote zx du pnictogene selon 1’axe ¢ de la maille. Un résultat comparable a depuis
été observé expérimentalement en ARPES dans la solution solide NdFeAs;_,POp9Fo 1
[Takemori et al. 2018], et repris a la figure (1.29). Ce changement de structure de bande
a été associé au changement de symétrie du gap supraconducteur, passant de s* wave

pour LaFeAsO a d wave pour LaFePO [Kuroki et al. 2009; YIN et al. 2014].

Nous décrivons désormais quelques composés a 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 a 28 K sous pression [Gao
et al. 2018], ainsi qu’avec du dopage électronique dans CaFe;_,Co,AsF [MarsuisHi et al.
2009], ou encore SrFej_,Co,AsF [Nomura et al. 2009]. Les effets de pression chimique

par substitution de l’alcalino-terreux fonctionnent aussi trés bien pour induire la supra-
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Ficure .29 — Variation observée de la structure électronique de NdFeAs; PO en ARPES,
grace a de la lumiere polarisée qui permet d’éteindre la contribution de la bande d., ou
d,2. La bande d,> contribue fortement a la poche centrée en (0,0) pour x = 0,6, alors qu’a
x = 0 c’est la bande dy, qui y contribue le plus. Image prise de [Takemori et al. 2018].

conductivité, a 28 K pour Sri_yLa,FeAsF [Znu et al. 2009], 47 K dans Ca;_yLa,FeAsH
[Murasa et al. 2014b], et 56 K pour Sr;_,Sm,FeAsF [Wu et al. 2009]. Un autre exemple
tres intéressant est ThFeAsN [SHirokA et al. 2017]. Seul supraconducteur a base de fer
contenant de I'azote connu a ce jour, il n’a pas d’ordre d’onde de densité de spin sur
I'atome de fer, et le record de température critique pour un composé non dopé, T =30K.
Enfin, la famille LaFeSiH, LaFeSiF, et LaFeSiOy a la particularité de contenir un feuillet

fer-silicium. Le composé LaFeSiH sera discuté avec plus de détail dans la section suivante.

Composé a(Ad) c/a Ordre Ref

CaFeAsH 3,88 2,13 SDW Fe [Hanna et al. 2011]
CaFeAsF 3,88 221 SDW Fe [X1a0 et al. 2009]
SrFeAsF 4,00 224 SDW Fe [Nomura et al. 2009]
LaFeSiH 4,03 1,99 SCnodale [Bernarpinietal. 2018]
LaFeSiF, 4,03 2,00 SC [VanEy et al. 2022]
LaFeSiO, 4,11 198 SC [Hansen et al. 2022]
LaFePO 396 2,15 SCnodale [FrercHer etal. 2009]
LaFeAsO 4,04 2,17 SDW Fe [La Cruz et al. 2008]
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ThFeAsN 4,04 2,11 SCnodale [SHirOKA et al. 2017]

TasLE 1.6 — Composés de structure type ZrCuSiAs a électrons corrélés sans cérium et avec
du fer.

Pour les composés a 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 [Mypeen et al. 2020]. Nous avons de plus acces a des ef-
fets de pression chimique sur monocristal autant par substitution du métal de transition
dans CeFe;_yRu,PO que par I'élément p dans CeFeP1_,As,O [JescHE et al. 2017], mon-
trant toutes deux un point critique quantique antiferromagnétique. Néanmoins, 1'effet
de pression chimique dans CeFej_yRu,PO semble tres différent de I’application de pres-
sion extérieure sur CeRuPO [LeNGYEL et al. 2015] : le point critique quantique (identifié
comme la limite ot la température d’ordre magnétique tend vers 0) n’est pas observé
dans CeRuPO sous pression. Les auteurs justifient cette différence par un effet d’aniso-
tropie : alors que CeRuPO est plus déformable selon 'axe ¢ et que son anisotropie c/a
diminue lors de I'application de pression extérieure, cette anisotropie augmente lors de la
substitution de I'atome de ruthénium par I’atome de fer, menant a terme a une physique
beaucoup plus bidimensionnelle dans CeFePO comme observée en RMN [Kitacawa et
al. 2013]. Notons qu'un changement de symétrie du niveau fondamental du cérium par
I'application de pression a été évoqué pour CeRuPO [LENGYEL et al. 2015], en lien avec le
passage de l'ordre ferromagnétique a antiferromagnétique. La différence entre pression

extérieure et pression chimique est aussi discutée pour CeFeAsO [MATERNE et al. 2018].

Dans CeFePO, le niveau 4f a été observé comme s’hybridant avec la bande de conduc-
tion issue de l'orbitale d,> du fer, et pas avec les bandes issues des d.;/d,, [HoOLDER et
al. 2010]. La signature associée a cette hybridation est absente dans I'étude ARPES de
CeFeAsq 7P 30, ce qui a été attribué a la disparition de la bande d,> du niveau de Fermi
[Horper et al. 2012]. II semble donc que le scénario de modification de la structure de
bande par la cote zx de I'élément pnictogene selon I'axe c développé pour LaFeAsO et
LaFePO et représenté a la figure (1.28) soit aussi applicable aux composés contenant du
cérium a 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 CeFeAs;_,P,O [JescHE et al. 2012] ne peut se comprendre avec seulement
des aspects de pression chimique et 1’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 I’absence de ferromagnétisme dans 1'étude de
CeFeAsO sous pression [MypeeN et al. 2020], alors qu'un ordre ferromagnétique apparait
par effet de pression chimique induit par la substitution de l'arsenic par le phosphore
[JescHE et al. 2012]. Enfin, notons que la substitution de I'élément p a aussi été étudiée
dans la version dopée au fluor avec la solution solide CeFeAs;_,PyOp95F0 05 qui est su-
praconductrice, montrant aussi la transition d"un ordre antiferromagnétique a un ordre
ferromagnétique pour les atomes de cérium, en coexistence avec la supraconductivité

[Luo et al. 2011b].

Composé a (A) c/a Ordre Ref
CeFeSiH 4,00 196 K ce travail
CeFePO 392 213 K [BrUNING et al. 2008 ]

CeFeAsO 4,00 2,16 SDW Fe AFCe [ Quesk et al. 2000]

CeRuSiH 4,18 1,78 AF [TencE et al. 2008]
CeRuGeH 4,20 1,78 AF [CHEvVALIER et al. 2010]
CeRuPO 4,03 205 F [KreLLNER et al. 2007]
CeRuAsO 4,10 2,05 [QuesE et al. 2000]

CeOsSiH 4,14 1,83 AF
CeOsPO 4,03 2,06 AF [KreLLNER et al. 2007]

TasLE 1.7 — 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 fluctuations de spin pour le cérium
[CrEvALIER et al. 2006a], dénoté SF. Dans CeCoAsO et le CeCoPO, le cobalt est magnétique
avec un moment effectif * 1up [SArRkAR 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 CeNiAs;_,P,O [Luo et al. 2014]. CeCuSO

est aussi tres intéressant, composé a fermions lourds trés similaire a CeFePO, mais sans
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les fluctuations ferromagnétiques comme latteste son ratio de Wilson treés faible [Takano
et al. 2006; CraN et al. 2006]. Enfin, dans le groupe du zinc, le composé CeZnAsO est
décrit comme étant isolant et ot 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(A) c/a Ordre Ref

CeCoSiH 396 199 SF [CHEvALIER et al. 2006b]
CeCoGeH 404 192 SF [CHEvALIER et al. 2006a]
CeCoPO 392 2,10 FCo [KreLLNER et al. 2009]
CeCo0AsO 402 201 FCo [Sarkaretal. 2010]
CeRhAsO 4,09 2,05 AF [Muir et al. 2011]
CelrAsO 406 2,08 AF [Muir et al. 2011]

CeNiPO 397 201 IV [Luo et al. 2014]
CeNiAsO 408 199 AF [Luo et al. 2011a]

CeCuSO 392 212 K [Takano et al. 2006]
CeCuSeO 402 2,17 [PoerTGEN et JoHRENDT 2008]
CeCuTeO 415 2,24 [Liu et al. 2007]

CeAgosSO 3,93 2,29 [CHAN et al. 2006]

CeAgSeO 401 233 [PoeTTGEN et JoHreENDT 2008]
a—CeZnPO 4,01 2,20 [Lincke et al. 2006]
CeZnAsO 407 2,21 [Takano et al. 2008]
CeZnSbO 420 2,26 [Takano et al. 2008]
CeCdAsO 419 2,19 [CHARKIN et al. 1999]

TabLE 1.8 — 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 méme schéma récapitulatif que celui présenté
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pour les composés de structure ThCrSip a la figure (1.25), et pour les composés de
structure CaBe,Ge, présenté a la figure (1.26). Nous procédons de la méme maniere
que pour la figure (1.26), en calculant les différences de volume de maille élémentaire
par rapport a un composé de référence défini comme CeFePO pour l'axe horizontal, et
en déterminant l'effet de dopage pour le métal de transition et I’élément p, ainsi qu’en
posant O?~ et H™ pour les éléments légers, ce qui est justifié pour un feuillet [CeO]*" ou

[CeH]*" a tendance ionique.

Néanmoins, les composés de la structure ZrCuSiAs montrent une certaine particula-
rité. Premierement, le composé CeRuSiH ot1 les atomes de cérium sont ordonnés antifer-
romagnétiquement [TencE et al. 2008] et le composé CeCoAsO ot 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 a celui observé pour les
composés de structure ThCr;Si; et CaBeyGes. De plus, les composés CeFePO [BrUNING
et al. 2008] et CeCuSO [Takano et al. 2006] ont des propriétés physiques tres proches,
bien qu’étant trés éloignés en termes de dopage. Il semble donc que l'effet du dopage
ne soit pas assez prononcé pour étre significatif, dans le sens ot il permettrait claire-
ment de distinguer les composés ot1 I'atome de cérium est ordonné magnétiquement des

composés paramagnétiques.

paramagnétisme
magnétisme de Pauli

dopage en électrons

-10 -5 0 5 A
AV(A®) = V(CeFePO)-V(CeTXY) 3.9 4.0 41 4.2 a( )

Ficure .30 — Diagrammes récapitulant le magnétisme des phases ZrCuSiAs au cérium. La
ligne blanche correspond a une généralisation du point critique quantique de I'argument
de Doniach.
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Nous proposons donc d’abandonner 1’axe de "dopage" du graphe, et de placer les
composés sur une carte basée uniquement sur les parameétres de maille a et ¢, représenté a
la figure (I1.30). Nous interprétons cette particularité comme I'indication que I’anisotropie
qui nous amene a distinguer 'axe a4 de 1'axe c dans les composés de structure type
ZrCuSiAs est un facteur plus important que le dopage. Cette figure constitue elle aussi

une contribution a ce travail de theése.

Notons que les composés de la famille du zinc n’entrent pas dans cette classification,
ce qui est probablement associé a leur caractere 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 a base de fer avec une température critique Tp =11 K
découvert en 2018 a I'ICMCB [BernarDINI et al. 2018], I'un des seuls basés sur un feuillet
FeSi avec LaFeSiF, et LaFeSiO, [VanEy et al. 2022; HanseN et al. 2022]. La synthese est
réalisée par insertion d’hydrogene dans le composé LaFeSi, passant de la structure 111
de type CeFeSi étudiée a la section (1.4.3.4) a la structure 1111 de type ZrCuSiAs étudiée
a la section (1.4.3.5).

A travers le schéma représenté a la figure (1.31), nous remarquons que leffet principal
de I'insertion d’hydrogene est d’augmenter la distance entre I’atome de lanthane et le
plan des fers, passant de dr_1 = 3,084 A dans LaFeSi a dg_7 = 3,324 A dans LaFeSiH.
L'effet de l'insertion d’hydrogene a l'intérieur du feuillet FeSi est assez faible. De plus,
I'hydrogéne au centre du tétraedre de lanthane a tendance a former un tétraedre plus
régulier, ou les distances tendent vers le tétraedre parfait dg_g = 4 A. Dit autrement,
I'insertion de I’hydrogene tend a séparer le lanthane du feuillet FeSi, formant un feuillet

[LaH]** plus autonome.

Les propriétés physiques de ce composé different quelque peu du cas général des

supraconducteurs a base de fer étudié a la section (1.3.2) : le composé stoechiométrique
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LaFeSiH

3,867

4,172

)

Ficure 1.31 — 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
I'atome de fer en Mossbatier proche de 0. LaFeSiH est donc plutdt a rapprocher de
ThFeAsN [Wanc et al. 2016], LaFePO [McQueeN et al. 2008], LiFeAs [PrrcHer et al.
2008] et des supraconducteurs "fermions lourds" comme CsFe;As, [WanG et al. 2013a].
De plus, les mesures de longueur de pénétration indiquent une supraconductivité tres
probablement nodale [BuatracHARYYA et al. 2020]; le rapprochant un peu plus de LaFePO

ou la supraconductivité nodale est avérée [FLETCHER et al. 2009].

df”!l d, / dSzz—r2

nile i - ; /e

¥ i
& 0 1 4 5 RO i :
f \ .
—Ti/c! i i 3 —rt/c i
—r/2a 0 i 2a —1/a 0 m/a

ke = ky, Kx

Ficure 1.32 — Surfaces de Fermi de LaFeSiH prédites en DFT. Images prises de [BERNARDINT
et al. 2018] et de [BuarTracHARYYA et al. 2020].

Les calculs de structure de bande DFT prédisent des surfaces de Fermi plutot bi-

dimensionnelles, avec une boursouflure tridimensionnelle autour du point I' & k, = 0.
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Nous retrouvons les deux poches de trous autour de (ky, = ky = 0,k;) et les deux poches
d’électrons autour de (ky = k, = 7/a,k;) typiques des supraconducteurs a base de fer.
La boursouflure montre une composante 4,2 dominante, tout comme pour la poche tri-
dimensionnelle de LaFePO en k, = 7t/c [Lesecue 2007]. Notons qu’une liaison chimique
avec I’hydrogene pourrait aussi renforcer cette composante tridimensionnelle, comme

proposé pour CaFep 9Cop.1 AsH [Murasa et al. 2014a].

Nous allons désormais nous employer a 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 a la section
(L.4.3.5) que nous pouvons raisonnablement séparer ce composé en deux feuillets : un
feuillet [LaH]** ionique et un feuillet [FeSi]*~ métallo-covalent. Comme premiere simpli-
fication, nous allons donc considérer que la structure électronique du composé LaFeSiH
est essentiellement celle d'un feuillet [FeSi] dopé avec x électrons, c’est a dire que nous
négligeons tout recouvrement électronique selon 1’axe c, et en particulier la contribution

des orbitales d,>.

Pour tenir compte du caractére covalent de ce feuillet, nous décidons de prendre pour
bloc élémentaire un monomere [FeSi]™. Le fer apporte 6 électrons d, le silicium deux
électrons p, et nous avons un électron supplémentaire a placer. Comme le silicium est
plus électronégatif que le fer, nous placons les niveaux d’énergie p du silicium en aval
des niveaux d du fer. Enfin, les orbitales p du silicium ne peuvent s’hybrider qu’avec
le triplet ¢, du fer, ce qui donne un diagramme comme représenté a la figure (1.33) a).
Nous aurions pti considérer 1'effet du champ cristallin pour 1’atome de fer, mais nous
défendons ici le postulat que cet effet est négligeable par rapport a celui de la liaison

chimique fer-silicium.

Dans les supraconducteurs a base de fer, les liaisons fer-élément p liantes sont com-
plétement remplies, comme prédit pour LaFeAsO [ViLposoLa et al. 2008] représentés a
la figure (1.33) b), ou elles sont visibles autour de —3eV'. La physique au niveau de Fermi
met en jeu essentiellement les niveaux antiliants #;. Nous supposons que la situation est

similaire pour LaFeSiH.
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Ficure 1.33 — a) Monomere [FeSi] ™. b) Densité d’états en énergie prédites pour LaFeAsO
[ViLposora et al. 2008], qui permet de constater que le doublet e du fer ne contribue
presque pas a la combinaison liante a -3¢V, étant essentiellement non liante autour de
—1eV. Les niveaux t; antiliants contribuent tous trois aux surfaces de Fermi. Les deux
cercles en pointillés verts désignent respectivement la contribution des niveaux t; du fer
et e du fer.

Pour construire la structure électronique du réseau [FeSi]*~, nous utilisons la méthode
de [TrReMEL et HorrmaNN 1987] pour le réseau carré, et dont un bon livre d’introduction
pourrait étre [CanaDELL et al. 2012]. Nous nous restreignons aux deux orbitales d et d,.
pour ce travail, bien que la question de l'orbitale d,, de LaFeAsO et de l'orbitale d,» de
LaFePO et LaFeSiH puisse aussi étre adressée a 1’aide de cette méthode. Nous tragons les

bandes issues des orbitales d.; et dy, sur le chemin de haute symétrie a la figure (1.34).

Energie

7T LT b .
r X

= (0,0) M = (mw,) (0,7) I'=1(0,0)

r s

Ficure 1.34 — Structure de bandes pour des orbitales dy et dy, sur un réseau carré.

Au point I', les deux orbitales montrent une liaison 7 antiliante dans une direction
et une liaison 6 liante dans l'autre direction, et sont donc dégénérée d’énergie assez

haute. Au point M la situation est inversée avec une liaison 7 liante et 6 antiliante, donc
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la dégénérescence persiste et 1'énergie est plus basse. Au point X les deux orbitales se
différencient, I'une achevant un minimum global d’énergie avec deux liaisons 7 et

liantes, et I'autre un maximum d’énergie avec deux antiliantes.

De plus, nous nous attendons a lever la dégénérescence entre I' et M. En effet, les
orbitales d,, et d,, forment a elles deux une représentation de dimension deux du
groupe du carré, et sont transformées 1'une en 1’autre par l'opération de miroir diagonal
o". Cette opération est particuliérement importante pour étudier les bandes dans la
régionI' > M & k, = ky, puisqu’elle en est le seul élément de symétrie non trivial.
Nous nous attendons donc a avoir une hybridation entre la bande d; et la bande d,, en
I' > M & ky = ky, pour former les combinaisons liantes et antiliantes d,, + d ,, qui sont

les représentations du groupe de symétrie Z, = {1,0"} dans cette région.

Ajoutons désormais 1'hybridation antiliante avec le silicium. Le recouvrement avec
les orbitales p, et p, du silicium est maximal en M (cf figure (1.35) a)) et donc nous nous
attendons a atteindre un maximum en énergie. Une hybridation antiliante de plus faible
intensité est aussi autorisée en I', et une hybridation avec I'orbitale p, du silicium inverse
l'ordre des bandes en X. Cette structure de bande qualitative peut étre reproduite a partir
d’un modele de liaisons fortes qui sera défini dans le chapitre suivant, représentée a la
figure (1.35) b), et permet de reproduire la bonne topologie des surfaces de Fermi pour

les supraconducteurs a base de fer, représentées a la figure (1.35) c).

M
a) Energie b) ¢) |
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Ficure 1.35 - a) Structure de bandes qualitative avec hybridation antiliante fer-silicium.
b) Structure de bandes du modeéle de liaisons fortes associé. c) Surfaces de Fermi pour
la structure de bandes b), qui reproduit celle des supraconducteurs a base fer avec deux
poches de trous enI' 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 theése

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 a la
section (I.2), et/ou des atomes de métal de transition comme le fer a la section (I.3). Nous
avons vu que des états de la matiére exotiques peuvent émerger des fortes corrélations
électroniques associées a 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 a la section (I.1) qui prédit un
comportement universel pour beaucoup de composés, observé en pratique méme 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 figure 1.1).

Nous avons aussi présenté plusieurs familles de composés a électrons fortement cor-
rélés contenant du cérium et de symétrie quadratique. Nous avons vu que dans ces
composés 1'anisotropie peut souvent étre associée a un changement drastique des pro-
priétés physiques, comme un changement de dimensionnalité des surfaces de Fermi
entre les composés de structure ThCr;Si, en phase collapsée et non collapsée a la section
(L.4.3.1), un changement de symétrie de I'orbitale du cérium et de nature de I'ordre ma-
gnétique dans les composés 112 a la section (1.4.3.3), ou encore un changement de nature
des bandes de conduction associé a un changement de symétrie du gap supraconduc-
teur entre LaFeAsO et LaFeSiH aux sections (1.4.3.5) et (I.5). Nous avons montré que les
propriétés du cérium dans composés de structure type ZrCuSiAs sont moins sensibles a
l'effet de dopage que dans ceux de structure type ThCr,Si; et CaBexGe», avec les figures
(L25), (1.26) et (1.30).

Notre travail se développe selon le plan suivant. Dans le second chapitre, nous étu-
dions théoriquement un effet d"anisotropie particulier associé a la présence d 'un couplage
Kondo non local entre les électrons f du cérium et les électrons d du fer dans CeFeSiH.
Le modele développé permet de reproduire la physique effective du régime Kondo co-
hérent présentée a la section (1.2.2) de cette introduction, menant a une reconstruction

des surfaces de Fermi et a I’effet dopant du cérium. Nous étudions 'effet dopant du cé-
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rium avec un couplage Kondo non local appliqué a la structure électronique de LaFeSiH,
que nous avons construite a la section (L.5). Puis, avec la solution solide La;_,Ce,FeSiH,
nous étudions expérimentalement la problématique de la substitution cérium-lanthane

présentée a la section (1.2.3), a partir d’un supraconducteur a base de fer.

Dans le troisiéme chapitre, avec la solution solide CeFe;_yRu,SiH, nous étudions
expérimentalement la problématique de 1’argument de Doniach présenté a la section
(I.2.4). Puis, nous mettons en relation la destruction de 'ordre magnétique de ’argument
de Doniach avecla destruction del’'ordre magnétique dans les systémes frustrés présentée
a la section (I.3.1) avec un modeéle théorique de magnétisme localisé en présence de
couplage Kondo non local. Pour finir, nous introduisons un modele qui reproduit l'ordre
magnétique de CeRuSiH a champ nul et nous proposons un ordre magnétique pour le

plateau d’aimantation observé expérimentalement.
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Chapitre 11

Solution solide La;_,Ce,FeSiH :
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 a base de fer 1111. Ce travail s’appuie
d’une part sur la modélisation du régime de liquide de Fermi cohérent induit par I’atome
de cérium sur la structure électronique des supraconducteurs a base de fer 1111, et d’autre
part sur les mesures réalisées sur les solutions solides Laj_yCe,FeSi et La;_,Ce,FeSiH.
Il est motivé par la découverte du supraconducteur non conventionnel a base de fer
LaFeSiH par [BernarpInt et al. 2018] que nous avons discuté dans la section (I.5), ainsi
que par les travaux sur la substitution cérium-lanthane de [Burpin et Lacrorx 2013] que

nous avons discutés dans la section (1.2.3).

Les fortes corrélations électroniques induites par 1’atome de cérium dans des pnictures
1111 a base de fer a déja fait I'objet d’études théoriques, notamment par [Pourovski et al.
2008]. Les auteurs ont montré par des calculs ab initio que dans les composés REFeAsO
(RE = Ce, Pr, Nd) et CeFePO, I'hybridation entre les électrons d du fer et I'électron f du
cérium mene a des effets de cohérence Kondo, rendant les composés contenant du cérium
différents des autres pnictures a base de fer. La température Kondo est estimée a 10 K
dans CeFePO et négligeable dans CeFeAsO, mais pour ce dernier elle est prédite comme

pouvant augmenter jusqu'a 40 K sous une pression de 10 GPa. CeFePO est reconnu
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expérimentalement comme composé a fermions lourds paramagnétique [BRONING 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 étre induit dans
CeFeAsO sous pression [MyDeeN et al. 2020], et un dome supraconducteur est observé
a la transition entre le régime magnétique et le régime paramagnétique. Par ailleurs,
nous avons vu que la supraconductivité des pnictures a base de fer dépend fortement
de la topologie des surfaces de Fermi a travers le mécanisme de nesting entre les poches
d’électrons et les poches de trous, et qu'une grande concentration en atomes de cérium
meéne a une reconstruction des surfaces de Fermi dans le régime Kondo cohérent. Nous
allons donc discuter théoriquement des effets du cérium sur les supraconducteurs a base

de fer 1111 sur cet aspect des surfaces de Fermi.

Dans une premiére partie, nous présentons une modélisation théorique de 1'effet du
cérium dans le régime de cohérence Kondo pour les composés 1111 a base de fer. Dans
une seconde partie, nous présentons notre protocole de synthése pour les intermétal-
liques de terres rares, ainsi que les mesures physiques réalisées sur les solutions solides
La;_,Ce,FeSi et Laj_,Ce,FeSiH.

II.1 Modélisation et étude des effets de I’hybridation non

locale entre cérium et fer

Dans cette partie, nous étudions théoriquement le régime de liquide de Fermi cohérent
a basse température, et en particulier les reconstructions des surfaces de Fermi induites
par la contribution des électrons f du cérium a la conduction, appliquées a la structure
électronique du composé LaFeSiH que nous avons présentée a la section (I.5). Dans la
majorité des cas, les modéles considérent une interaction locale (sur le méme site) entre
l'orbitale f du cérium et les électrons de conduction. Le modele présenté possede la
particularité de considérer un terme d’hybridation non locale entre les orbitales d du fer
et’orbitale f du cérium. Par une approche de champ moyen, cette hybridation non locale
induit une hybridation variable dans 1'espace réciproque. En conséquence, des nceuds

d’hybridation nulle peuvent apparaitre 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 1’espace réciproque sont reportées expé-
rimentalement, en conductivité optique [Burch et al. 2007], en Raman [Bunor et al. 2020],
et en ARPES [Mivazaki et al. 2012 ; Starowicz et al. 2014 ; Nakarani et al. 2018 ; Wu et al.
2021]; et font aussi l'objet d’études théoriques. [DaNzeENBACHER et al. 2005] expliquent les
variations d’intensité observée en photoémission sur CePd3 a 1'aide d’un modele d’An-
derson périodique ou I'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 a différentes valeurs
de gap Kondo avec les différentes bandes de conduction pour reproduire les mesures de
conductivité optique sur les composés CeTIns (T = Co, Rh, Ir). Dans [GHAEMI et SENTHIL
2007], les auteurs étudient une condensation non homogene du parametre d’ordre de
cohérence Kondo r; = ( f;rcz) entre les électrons f et les électrons de conduction c. Cette
condensation non homogeéne mene alors a une situation analogue a celle de la supracon-
ductivité non conventionnelle, ot1 le gap d’hybridation Kondo possede des nceuds. Les
auteurs montrent que dans certains cas il est possible de déstabiliser 1'état de liquide de
Fermi cohérent a couplage Kondo Jx suffisamment faible, ce qui est impossible dans le
cas normal. Dans [GHaAEMI et al. 2008], les auteurs considerent une dépendance en k de
I'hybridation provenant de la symétrie de l'orbitale f, qui méne a une dépendance en k
du singulet Kondo lorsque l'orbitale f est couplée a la mer de conduction décrite sur la
base des ondes sphériques. Les auteurs étudient alors les nceuds d’hybridation Kondo
en analogie avec les arcs de Fermi observés dans les cuprates. Dans [WEBERr et Vojra 2008]
les auteurs considérent des nceuds d’hybridation induits par un couplage Kondo non
local, et montrent qu’ils peuvent mener a des nceuds supplémentaires du gap supracon-
ducteur dans le régime de supraconductivité de fermions lourds. Dans [Wu et TREMBLAY
2015], les auteurs considerent la compétition entre un terme d’hybridation locale et un
terme d’hybridation non locale du modele d’Anderson périodique traité en Monté Carlo.
IIs prouvent la possibilité d"induire de la supraconductivité non conventionnelle médiée
par des fluctuations magnétiques a partir de cette compétition entre hybridation Kondo
locale et non locale, sans avoir recours a l'introduction d’interactions RKKY ad-hoc. Dans
[AHAMED et al. 2018] les auteurs considerent une interaction Kondo non locale pour jus-

tifier la faible présence de composés a fermions lourds ferromagnétiques, a 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, ot des nceuds du pseudogap Kondo ont été observés en conductivité thermique
[SErA et al. 1997], et ont été étudiés théoriquement dans [Ikepa et Mivake 1996; MorRENO
et CoLeman 2000]. Un gap Kondo nodal a aussi été utilisé pour modéliser le composé
B—YbAIB4 [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 'effet Kondo multicanal [CoLemAN et al. 1999].

Le travail présenté ici est assez proche du modele développé dans [WEBEr et Vojra
2008], a 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

I'espace réciproque en relation avec ’anisotropie de l'orbitale du cérium.

II.1.1 Modéle pour CeFeSiH

Le modele que nous considérons pour CeFeSiH comporte un terme associé aux élec-
trons d du fer H;, un terme associé aux électrons f du cérium H ¢, et un terme associ€ au

couplage Kondo non local entre les électrons d du fer et les électrons f du cérium H, :

H =H; + 7‘(f + Hfd , (IL.1)
ot chaque terme sera présenté dans les sections suivantes.
II.1.1.1 Structure cristalline des composés LaFeSiH et CeFeSiH et hybridation fd non

locale

A partir de la structure cristalline de LaFeSiH et CeFeSiH représentée a la figure
(IL1), et prenant en compte le fait que la structure électronique de LaFeSiH est tres
bidimensionnelle [BernarDINT et al. 2018], nous allons nous restreindre a étudier un

seul plan de fer et les cériums alentours. Cette simplification préserve la non localité de
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I'hybridation fd, 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 a la figure (I1.1).

.Fe

@ La/ce

Ficure I1.1 - Structure cristalline de LaFeSiH et CeFeSiH, et modélisation simplifiée avec
un réseau carré, ol les atomes de La/Ce sont placés au centre des plaquettes de fer.

II.1.1.2 Modéle a deux bandes pour les orbitales d du fer

Pour reproduire la structure électronique de LaFeSiH, nous choisissons le modele a
deux bandes de [Racnu et al. 2008]. Ce modele consiste en deux orbitales d,, et dyz, avec

des intégrales de transfert premiers et seconds voisins représentées a la figure (IL.2).

C) ka
q /S N XM
) X
dyz - p
I W

M X r I s

Ficure I1.2 — a) : Modele de liaisons fortes de [RacHu et al. 2008] avec deux orbitales
dy et d,,. Ces orbitales ne possedent que deux lobes car il faut considérer I’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 définies par

2E.(k) = e* + eZy -2u+ \/(er - ezy)2 + 4(6;? )2. ¢) : Surfaces de Fermi associées.

En écrivant dz‘g la destruction d'un électron d du fer d'indice orbitalaire o = xz,yz, de

spin 0 =T, | et de quasi-impulsion k, le hamiltonien pour les électrons d s’écrit comme :
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Hi= Y (epe = uot) ztas (112)
koao’

. ’ 7 . N
Ou les énergies € correspondent aux transformées de Fourier des parametres de

saut tf‘].“ définis a la figure (IL2) , 7" = X eik("‘_ri)tf]‘.“ :

€;" = =21 cos(ky) — 2ty cos(ky ) — 4tz cos(ky) cos(ky)
ey’ = =2t; cos(ky) — 2t; cos(kx) — 43 cos(ky) cos (ky) (1L.3)

e, = 4tysin(k) sin(k,) ,

et le terme de potentiel chimique y nous permet de varier le nombre d’électrons de

conduction par site de fer n,.

I1.1.1.3 Modéle atomique pour I'orbitale f du cérium

Nous ajoutons la contribution du cérium a partir d"un hamiltonien atomique, compor-
tant un niveau d’énergie € fetune répulsion de Hubbard U, en écrivant f5, la destruction

d’un électron f du cérium, de pseudo-spin ¢ =T, | au site 6 :

Hy=er » f foo +U Y fhfsrfii for - (I1.4)
oo 6

L'indice de pseudo-spin o 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 1'une
des trois symétries I T7* et I7~ discutées dans l'introduction a la section (1.4.1). Les
excitations dans les autres niveaux de champ cristallin sont négligées, car ces derniers
sont généralement a haute énergie avec un Acegr = 100 K comme discuté a la section
(I.4.1). Par rapport aux opérations de symétrie du groupe du carré D*%, ces doublets

peuvent étre représentés comme a la figure (I1.3).
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Orbitales I's +
4f du Ce =
= Champ cristallin F;_ ;.
quadratique -
Couplage =
spin-orbite / _ i
=_ -
J=5/2

Ficure I1.3 — Levée de dégénérescence des orbitales f du cérium dans un cristal quadra-
tique, et symétrie des doublets I'®, I”* et I~ par rapport aux opérations du groupe du
carré D*.

I1.1.1.4 Hybridation non locale entre cérium et fer

A partir d’une structure cristalline ot1 les atomes de cérium sont au milieu des pla-
quettes de fer, représentée a la figure (II.1), nous pouvons écrire le terme d"hybridation
entre l'orbitale fs, du cérium de pseudo-spin o au site 6 et les orbitales d? , a = xz,yz

du fer de spin ¢ au site i comme :

.I_
Hpa=v ) (yifids +hc). (IL5)
idao
Le signe des facteurs de structure y{; dépendent de la symétrie considérée pour le
doublet du cérium a basse énergie, comme représenté a la figure (I.4). Aprés transformée

de Fourier y' = X5 ekri _’5))/1%, nous obtenons :

k k
Fézy,f:—4isin%cos?y,yz=—4isin7ycos%
k k k
KA :4isin?ycos?x, )/Z:élisin%cos?y (IL6)
k k k k
T o X A i X e Y — 4icin L -
"7y = —4isin 5 COS =, Vg 4i sin 5 oS .
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Lg It F;
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Ficure I1.4 — 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.

I1.1.2 Méthode et approximation

Nous voulons décrire le régime de liquide de Fermi cohérent, dans lequel les électrons
f du cérium participent a la conduction électronique, apportant une tres grande masse
effective m” pour les quasi-particules qui correspondent alors a des fermions lourds, as-
sociés a une trés grande densité d’états au niveau de Fermi, comme discuté aux sections
(L1) et (I1.2.2). Nous allons pour ce faire utiliser la méthode des bosons esclaves pré-
sentée a la section (1.2.2), qui reproduit des bandes de conduction a basse température,
correspondant a des quasi-particules "habillées" par un champ effectif b issu des fortes
corrélations au sein de l'orbitale f du cérium, donnant lieu a une forte masse effective

*

m-.

I1.1.2.1 Approximation et méthode des bosons esclaves

Nous considérons la limite ot1 la répulsion coulombienne domine au sein de I'orbitale
f,avec U — oo. Dans cette limite, la double occupation d"un site de cérium est interdite.
Pour éliminer les régions de 1’espace de Hilbert ot des sites de cérium sont doublement
occupés, nous pouvons alors utiliser la technique des bosons esclaves [Barnes 1976;
Coreman 1984]. Elle consiste a substituer aux opérateurs fermioniques des opérateurs
composites fs; — bg ﬁsa ou bgs est un boson et ﬁsg un fermion. Cette substitution vérifie
I'identité locale f, gg fo0 = fgg fso- Le remplacement est valide lorsque la contrainte suivante

de fermeture de 1’espace de Hilbert est vérifiée sur chaque site : ), fga fég + bgb(g =1.
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Comme l'opérateur de nombre de bosons bgbé est toujours positif, les états pour
lesquels }’ fgg fso > 1 sont alors automatiquement interdits, et donc le terme en U dans
I'équation (II.4) devient superflu. La contrainte de fermeture est implémentée a travers un
multiplicateur de Lagrange local A5, qui demande a étre fixé de maniére auto-consistante.

Le hamiltonien des électrons f se réécrit alors comme :

Hp = ep > FlFoo+ D A (Z Fi Foo +blbs — 1) , (IL7)
o0 o o

et le terme d’hybridation devient :

ﬂfd — 0 Z(y%béfgad?a + ]’l.C.) . (IL.8)

idao
Nous appliquons ensuite une approximation de champ moyen statique et homogene
sur le champ bosonique b et le multiplicateur de Lagrange A. A partir des équations (I1.2),

(IT.4) et (IL.5), nous obtenons alors un modele de liaisons fortes effectif qui s’écrit :

H =7’(d +7‘(f +7'{fd

v 3 (68 — daw ) At + (A= ) Y R Fro 00 ) (VAL AL, + e ) + e
ko

koaa’ koa
eo=N(A-¢f) (b2 - 1) — Nu(1 -2+ ny).
(IL9)

Ou N désigne le nombre de sites de terre rare (La/Ce), égal au nombre de sites de fer.
Nous avons absorbé le terme € f dans le multiplicateur de Lagrange A, et élargi le potentiel
chimique u de maniere a fixer le nombre d’électrons total ng + ny = 1 - b2 + n4. Selon
la procédure habituelle, les parameétres de champ moyen sont fixés par les équations de

point de selle pour 'énergie libre ¥ par rapporta b, A et u:
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< D e, + he) + 260~ p - €)= 0

koa
1 e
5 2 (il i) + 07 =1=0 (IL10)
ko
1 1 s
5 i) + 55 ) (Flfre) + 0P =1 =g =0.
koa ko

Ce modele de liaisons fortes effectif correspond physiquement a un gaz d’électrons
sans interaction, c’est-a-dire a un liquide de Fermi. De plus, nous remarquons que 1’hy-
bridation entre les électrons f et les électrons d a été renormalisée par le champ moyen
de bosons escalves, et vaut vb dans I'équation (I1.9). Cette hybridation effective vb corres-
pond physiquement aux quasi-particules habillées par les fortes corrélations, et va étre
ajustée pour modéliser les composés réels. Pour la suite de ce travail, nous réécrivons la

hamiltonien (I1.9) a 'aide d’une matrice :

ax_ eF—u e’ vbyt
-I- ~
Hx),= (dfﬁl/dzaffzfa) Mi|d! |+e, Mi=|e—p e’ -p oby/| @L1D)
ko ~ * *
fro (vby,f) (vbyZ) A—p

I1.1.2.2 Choix des paramétres du modele

Pour une structure de bandes d’électrons d fixée, en nombre n, par site de fer fixé,
le modele possede deux parametres libres : le nombre d’électrons f par site de fer qui
vont étre ajoutés aux bandes de conduction ng = n; = £ ¥l flja fro), et Vintensité de

I'hybridation effective vb.

Comme expliqué dans I'introduction a la section (I.2.2), les effets de cohérence Kondo
sont censés survenir a basse température T < TX. Dans le modeéle présenté ici, la tem-
pérature Kondo TX marque la température en dessous de laquelle la solution champ
moyen b # 0 commence a étre réalisée. En dessous de TX, I’apparition d"une hybridation
effective entre des pseudo-fermions f et les électrons d est associée a la reconstruction

des surfaces de Fermi et a I'effet dopant du cérium. Avec ce modéle nous allons nous
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cantonner a la physique de I'état fondamental T = 0. Pour adapter notre discussion
aux composés réels et en particulier au composé CeFeSiH, nous définissons une échelle

d’énergie :

T! = 4(vb)*/D, (IL.12)

avec D ~ 12|t1] la largeur de bande des électrons de conduction. Dans les traitements
habituels en bosons esclaves du modéle d’Anderson périodique avec une hybridation
Kondo locale, nous pouvons identifier T! ~ TX, modulo les subtilités de ’épuisement et
de la densité d’états que nous avions discuté dans l'introduction a la section (1.2.2). Nous
allons supposer que cette relation est aussi valide dans le cadre du couplage Kondo non

local.

Pour les calculs numériques, nous fixons 'échelle d’énergie du modele |t;| a partir
des expériences d’ARPES sur les supraconducteurs a base de fer de [YE et al. 2014]. Pour
la poche de trous centrée en I', qui est constituée majoritairement des orbitales d, et d;,
une profondeur de 150 meV y est reporté en moyenne. Dans le modéle présenté ici, elle
est d’environ 2|t1], ce qui fixe |t1| = 825K et D = 12|t1| ~ 9900K. Nous prenons comme
limite d’hybridation faible vb = 0,2|t1], qui correspond a T! ~ 4(vb)?/D ~ 10K. Nous

prenons comme limite d"hybridation forte vb = 0,6|t|, qui correspond a T! ~ 100K.

Finalement, pour une structure de bande donnée, un nombre d’électrons f a ajouter
et une température Kondo T!, le modéle est fixé. Le paramétre de controle peut aussi bien
étre lenombre d’électrons f par site de fer 1y a hybridation vb fixée, ou bien I’hybridation
vb a ny fixé. ny peut étre vu comme une modification la concentration en cérium x dans
La;_xCe,FeSiH. 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 [PoupkL et al. 2021]. Nous supposons dans ce travail que
le régime de cohérence Kondo est atteint méme pour des valeurs de dopage assez faibles.
Varier vb correspond a une augmentation de I’hybridation entre cérium et fer, ce qui peut

correspondre a '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 a la figure (I1.3).

II.1.3.1 Croisement des bandes

Le résultat principal induit par la présence d’'un couplage non local entre I'atome
de cérium et de fer est que I'hybridation entre le niveau f effectif et les bandes de
conduction, que nous avons présenté a la figure (I.4) du chapitre d’introduction, est
désormais variable dans la zone de Brillouin, et en particulier possede des nceuds. Pour
représenter ce résultat, nous avons fixé de nombre d’électrons f dopant a ny = 0,4, et
une hybridation faible vb = 0,2|t;|. Nous présentons la structure de bandes pour les

différentes symétries de 'orbitale f du cérium considérées a la figure (IL.5).

ky 100 %
M
' e f
xS
; 0 % +
" + e
a) cérium e b) cérium I’ + ‘+ c) cérium " - +
0 \'A\vﬂ ~ \//
<
w —4
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Ficure IL.5 — Croisement des bandes sur le chemin de haute symétrie de la premiere zone
de BrillouinT — M — X — T, a) pour un cérium I'®, b) pour un cérium I”’*, et c) pour
un cérium I'’". Les bandes correspondent aux valeurs propres de la matrice My définie
a I’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 I'® représenté a la figure (IL.5) a), le niveau f effectif du cérium s’hybride

avec la bande d inférieure en I' — 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 — T, ce qui correspond aux poches
d’électrons. Pour le cérium I'7* représenté a la figure (IL.5) b), la situation est inversée :
le niveau f ne s’hybride pas avec la bande d inférieure en M — X — I’ mais s’hybride
avec la bande d supérieure (il peut étre montré pour ce cas que I’hybridation visible en
I' = M est sans importance du point de vue des reconstructions des surfaces de Fermi).
Enfin, dans le cas du cérium I/~ représenté a la figure (I1.5) c), le niveau f ne s’hybride
ni avec la bande 4 inférieure en I' — M, ni avec la bande d supérieure M — X — T.
Ce dernier cas est trés artificiel, car il est difficilement envisageable d’obtenir un état de
cohérence Kondo a T = 0 sans avoir d’hybridation entre les électrons d et les électrons f.
L'ajout d"une bande dy, ou d’une d,» 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 ’appendice (A).

I1.1.3.2 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 ’étude de la symétrie I~ pour l'orbitale du cérium, avec notre choix des bandes
de conduction. Nous montrons alors figure (I1.6) 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 ’atome de cérium : T® et I”*. Les surfaces de
Fermi correspondent aux solutions E z =0,v=1,2,3,0ou E% sont les valeurs propres de la

matrice My définie a I'équation (IL.11).

Dans le cas du cérium I'® représenté a la figure (I1.6) a), les électrons ajoutés peuplent
petit a petit les poches de trous jusqu’a leur remplissage complet a ny = 0,3. Ce résultat
concorde avec la section précédente, et correspond a une transition de Lifshitz. Apreés cette
premiere transition, les électrons ajoutés commencent a peupler les poches d’électrons
restantes, jusqu’a une seconde transition de Lifshitz a n f =05 ou les deux poches

d’électrons fusionnent pour former deux poches de trous centrées en I' et en M.

Dans le cas du cérium I'7* représenté a la figure (I1.6) b), les électrons ajoutés peuplent

les poches d’électrons, et aucune transition de Lifshitz n’est observée jusqu’a n F=1
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Ficure I1.6 — Remplissage progressif des poches lorsque le nombre d’électrons f ny
augmente, a vb/|t;| = 0,2 fixé. Les poches de trous sont représentées en rouge et les
poches d’électrons sont représentées en bleues. a) Pour 1y = 0. b) Pour un cérium I%, les
poches de trous sont remplies en premieres. c) Pour un cérium I'’*, les poches d’électrons
sont remplies en premieres.

Nous pouvons étre tentés d’appliquer ce résultat a CeFePO et CeRuPO, qui ont été
mesurés en ARPES dans [HorLper et al. 2010] et [TakanasHr et al. 2018]. Pour CeFePO,
les deux poches de trous autour de I' sont observées comme étant partiellement remplies
par les électrons f. En effet, les bandes qui croisent le niveau de Fermi a 0,2 TX et 0,7 X
dans LaFePO le font a 0,1 1?5)( et 0,4 T_>X dans CeFePO [Hovrper et al. 2010]. Les poches
de trous correspondantes sont donc plus petites. Le composé CeFelPO correspond ainsi
a un doublet I'® pour décrire le cérium dans le modele présenté ici. Une hybridation avec
la bande d, est aussi observée, ce qui n’est pas étudié ici. CeRuPO est ferromagnétique a
basse température, comparé a CeFePO qui est dans un état de liquide de Fermi cohérent.
Néanmoins, la méme tendance a I’hybridation entre I'orbitale f du cérium et les bandes
dxz,dy: et d,» a été reportée dans CeRuPO [TakanasHi et al. 2018]. En ajoutant I'orbitale
d,> & notre modéle, I’hybridation non locale avec un cérium I'® serait proportionnelle
a 4cos(ky/2)cos(k,/2), qui est aussi maximale autour du point I'. De cette maniére,
le modele proposé ici s’accorde avec 1’état T'® du cérium observé sur monocristaux de

CeRuPO [KreLLNER et GemBEL 2008]. Nous proposons donc que l'état fondamental du
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cérium dans CeFePO est de symétrie I'®, ce qui donne une explication a 1'observation
expérimentale que les poches d’électrons ne sont pas affectées par les électrons f dans
[Hovper et al. 2010]. Notons que la symétrie I'® 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, ou un état de liquide de Fermi cohérent est induit sous pression

[MyDEEN et al. 2020].

I1.1.3.3 Transition de Lifshitz avec le cérium I

Parmi les deux transitions de Lifshitz que nous avons mises en évidence pour le cé-
rium T® 2 la figure (I1.6), nous allons étudier la premiére, qui correspond au remplissage
complet des poches de trous. Cette transition est associée au passage du niveau f effectif
au travers de 1'énergie de Fermi, ce qui s’exprime par la condition A — p = 0 du modele
défini par 'équation (II.9), et représenté a la figure (IL.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 I'7* ot1 la reconstruction des surfaces de Fermi est indépendante
de vb.

vb/|t;|=0,2
a) N | 1| ’ - — ky
M
> ~ r
o y ( ] 1 il
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N A 7
vb/[t;|=0,3
J P K| \7/ b)
\
® ° P C — vbl|ti| = 0,2
0,4 vb/|ts| = 0,3
. | o - vbi|ti| = 0,4
> 0,2 — b/|t] =0,5
vb/|t;|=0,4 <
\\.// B g \\_// 3 0,0 \
Yy O ( )y @ ( . -0,2
- N - " 0,22 0,26 0,3 0,4
//\\ P i //\\\ A nf
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FiGure 11.7 — Transition de Lifshitz du cérium I'®, pour différentes valeurs d’hybridation
vb/|t1| et de nombre d’électrons f 1¢. a) Transition de Lifshitz a partir des surfaces de
Fermi. b) Transition de Lifshitz a partir de la condition A — =0

Le décalage de cette transition vers des dopages plus forts lorsque 1’hybridation
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augmente s’explique de la maniere suivante : les équations auto-consistantes (II.10) fixent
A et u aux contraintes physiques du nombre d’électrons d par site de fer n; et du nombre
d’électrons total par site de fer n;+n¢. Lorsque A —u > 0, pour augmenter vb a ng+n; fixé,
nous devons nécessairement placer le niveau f effectif plus haut en énergie, et augmenter
A. 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 p.
Comme il n'y a pas d’hybridation entre le niveau plat et les poches d’électrons, ces deux
effets combinés menent a 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".

I1.1.3.4 Densité d’états au niveau de Fermi

La densité d’état au niveau de Fermi est une observable centrale dans I’analyse de
ce travail de these, que nous avons évalué expérimentalement sur la solution solide
La;_,Ce,FeSiH (voir section I1.2.3). A partir du hamiltonien effectif définit a 1'équation
(IL.1), et dans le cadre de I’'approximation champ moyen de I'équation (I1.9) nous avons

évalué la densité d’état au niveau de Fermi comme :

nw+er)= > Sw-E}), (11.13)

k=123
ou E; sont les valeurs propres de la matrice My définie a I'équation (IL.11). Nous
notons 1n°(er) la densité d’état au niveau de Fermi du modeéle de [Rachu et al. 2008], en
I’absence d’électrons f du cérium. Nous avons représenté I’évolution de la densité d’états
au niveau de Fermi pour le cérium I'7* et I'®, variant le nombre d’électrons f dopants,

pour différentes hybridations vb, a la figure (IL.8).

Pour le cérium I'7* représenté a la figure (II.8) a), la densité d’états au niveau de
Fermi augmente de maniere douce avec le nombre d’électrons 7 ¢, et diminue de maniere

douce avec I'hybridation vb. Ce résultat est cohérent avec la reconstruction des surfaces
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de Fermi qui est indépendante de I'hybridation vb. La valeur maximale obtenue reste

tout de méme faible, de 1'ordre de sept fois celle du systéme non dopé n%(ef)|t1| = 0,35.

Pour le cérium I'® représenté a la figure (IL.8) b), nous observons une augmentation
trés forte de la densité d’états au niveau de Fermi, avec un maximum a n(er)|t1| =
13 ~ 37n%ep)|t1|. De plus, I'évolution de cette densité d’états en fonction du nombre
d’électrons f ou de I'hybridation n’est pas douce, et montre un comportement singulier
a 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 a la
conduction, et donc la densité d’états au niveau de Fermi atteint un minimum local

comme visible a la figure (I1.8) c).

5 ;
a) cérium 7+ @9 b) cérium r®
2.0 12 -
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|
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—— vb/|t1| =0,2 o
vb/|t:| = 0,3 —
vb/|t:|=0,4 %o,a
— vb/|t]=0,5 c _,/\/
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Ficure I1.8 — Variation de la densité d’états au niveau de Fermi en fonction du nombre
d’électrons f ny, pour différentes hybridations vb. a) Pour un cérium I'’*. b) Pour un
cérium I'®. c) Zoom autour de la transition de Lifshitz pour un cérium I'®, qui est carac-
térisée par un minimum local de la densité d’états au niveau de Fermi.
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I1.1.3.5 Discussion

L'étude des structures électroniques nous a montré une distinction claire entre chaque
symétrie pour le doublet de champ cristallin du cérium a basse énergie considérée,
caractérisée par la présence de nceuds d’hybridation a des positions différentes dans
le chemin de haute symétrie. Ces nceuds d’hybridation sont associés a un croisement
entre la bande f effective et les bandes de conduction. L'étude des reconstructions des
surfaces de Fermi nous a montré 1'existence d’un effet de dopage sélectif en poche, ot1 les
électrons f du cérium iront préférentiellement peupler les poches de trous dans le cas du
cérium I'®, contrairement au cas du cérium I'7* o1 les électrons f iront préférentiellement
peupler les poches d’électrons. Nous avons montré que cet effet est directement associé
aux noeud du gap d’hybridation Kondo. Le dopage sélectif en poches est potentiellement
observable avec des mesures sensibles aux surfaces de Fermi, tels que 'ARPES ou les
oscillations quantiques par exemple. L'étude des spectres ARPES pour CeFePO nous a

mené a proposer la symétrie I'® pour l'orbitale du cérium dans ce composé.

Nous avons montré la possibilité d’une transition de Lifshitz pour le cérium I'® pou-
vant étre induite soit par dopage, soit par augmentation de 1'hybridation vb. Leffet
de dopage peut étre vu comme la concentration en cérium dans La;_,Ce,Ru,Si> par
exemple, oll une trés nette augmentation de la masse effective associée a la poche 6 est
observée a x = 0,9 [Sumvizu et al. 2012]. La transition par augmentation de 1’hybridation
vb pourrait étre induite par 1’application de pression extérieure ou chimique. Nous nous
attendons a ce que la transition de Lifshitz soit observable en magnétorésistance [NAREN
et al. 2013] ainsi qu’en pouvoir thermoélectrique [Pourrer et al. 2019] a suffisamment

basse température.

Enfin, nous avons étudié la densité d’états au niveau de Fermi en fonction du nombre
d’électrons f et de I'hybridation vb. Nous avons mis en évidence une différence nette
de densité d’état au niveau de Fermi entre le cas du cérium I'® et la cas du cérium I7*.
De plus, la transition de Lifshitz du cérium I'® 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 a différentes symétries pour l'orbitale du cérium a basse énergie, dans le cadre
d’une hybridation fd non locale. A la section (I.1), nous avons vu que la densité d’états
au niveau de Fermi est 1’échelle d’énergie caractéristique du régime de liquide de Fermi,
et vérifie 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 étre comparée
avec la densité d’états au niveau de Fermi déterminée a la section précédente. Dans un
second temps, nous allons étudier la conductivité optique et le spectre Raman, qui seront
discutées a 1’aide des résultats obtenus pour la structure électronique. Dans le cadre de
la réponse linéaire ces observables sont calculées a partir des fonctions de corrélation
correspondantes, avec la méthodologie des fonctions de Green. Des introductions a cette

méthode sont disponibles dans [Manan 2000; Bruus et FLEnsBERG 2002].

I1.1.4.1 Susceptibilité de spin statique

Dans les supraconducteurs a 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 fluctuations magnétiques et a 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; Causukov et al. 2008]. Ces
fluctuations apparaissent naturellement en étudiant la susceptibilité de spin statique.
Nous pouvons nous attendre a 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

a+ _ .at.a a— _ .at.a _ x _ qxz Y _
S =chcl S —cilciT,a—x,y,favecciT—diT,ciT—

magnétique en fonction du temps imaginaire T peut alors s’exprimer comme fonction de
g q

di./TZ et ch = fs1. La susceptibilité

corrélation spin-spin :

xij(1) = Z<s;?+<t>5?’-<o>> = - GI (DG (1), (IL14)

aa’
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ot () désigne la moyenne thermodynamique et G?]./?T(T) = ﬂ(c?T(T)C?T”r(O)) = G?]./fl(’c) =
Gf]./ (1) désigne la fonction de Green, avec 7; 'opérateur d’ordre chronologique. Apres
transformée de Fourier, la composante statique x(g) = x(q,£2 = 0) s'obtient dans 'espace

réciproque k,q et avec les fréquences de Matsubara iw,, :

x(q) = —ﬁLN Do Gk + qiwn) G (ki) - (IL15)

k,iwyaa’

Alors que dans [Rachu et al. 2008] et [Graskr et al. 2009], la limite T — 0 est prise en
calculant la somme sur les iw avec le théoréme des résidus, nous avons dt 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 tres fin de la zone de Brillouin pour éviter le
bruit numérique (au moins 512 x 512 proche de la transition de Lifshitz a vb/|t;| = 0,2),
ce qui rend impossible de réaliser une somme sur quatre boucles avec 5124 points pour
sonder k et k +¢. A la place, nous avons utilisé les propriétés de convolution de x(g) 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 maniére controlée,
en augmentant progressivement le nombre de fréquences de Matsubara, ce qui revient a
descendre progressivement la température. Nous sommes montés au maximum a 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 a une température de T ~ 1074|t1| ~ 10~3vb,
de l'ordre de 0,1 Kelvin.

a) cérium '’ + vb/t; =0,2 +g b)
2,0
— n¢=0,8 ky
1,5 }[\ ne=0,6 7 M
i>:10 T ne=0,4 <> r‘vx ke
’ —— nf=0,2 .
o5\ — | — m=0 \/\
w
r M X r ns=0,8

Ficure I1.9 — a) Susceptibilité de spin statique pour le cérium I”* a différents ny, avec
vb/|t1| = 0,2. b) Surfaces de Fermi pour le cérium I'’* a ng = 0,7 etvb/|t1| = 0,2. Les
différents vecteurs de nesting sont représentés.
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Les résultats peuvent étre analysés comme contenant deux contributions : une contri-
bution constante qui provient de la densité d’états au niveau de Fermi n(er) o x(I'), ainsi
qu'une modulation dépendante en k qui retrace les conditions de nesting entre les diffé-
rentes poches.Pour le cérium I'’* représenté a la figure (I1.9), nous observons une faible
augmentation de la contribution constante, en accord avec I'augmentation de densité
d’états au niveau de Fermi : x(I',ny = 0,8)/x(I',;ns = 0) = n(ep,ny = 0,8)/n(ep,ny = 0)
5,2. Any =0, le pic au point X est associé aux fluctuations (0,7) des supraconducteurs
a base de fer. Ce pic se sépare en deux contributions qui s’écartent, ce qui est associé a la

différence de taille grandissante entre les poches d’électrons et de trous.

a) cérium '® vb/|t;| = 0,2 P

1,4 /

ng= 0,25 k
_ ne=02 || M
oy o _ \:‘ ¥
>~ 0,8 ng=0,15| ks
/"\\/"—\/\«P\ — ne=0,1
0,27 M X r ng=0,2

cérium I'® vb/|t;| = 0,2
b) /ta] +

"y, ] = /< AN
_ N

X1t

25 — nf=0,3

r M X r

Ficure I1.10 — a) Susceptibilité de spin statique pour le cérium I'® avant la transition
de Lifshitz, et surface de Fermi et vecteur de nesting associés. b) Susceptibilité de spin
statique pour le cérium I'® apres la transition de Lifshitz, et surface de Fermi associée.

Pour le cérium I'® nous avons deux régimes. Avant la transition de Lifshitz, la sus-
ceptibilité de spin statique représentée a la figure (I1.10) 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 x(I')
entre ny = 0,2 et ny = 0,25, en accord avec la diminution de densité d’états au ni-
veau de Fermi cf figure (IL.8) c). Apres la transition de Lifshitz comme représenté

a la figure (I1.10) b), la contribution x(I') a 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
figure (I1.8) b). Néanmoins, 'augmentation de susceptibilité de spin statique est beau-
coup plus prononcée que I'augmentation de densité d’états au niveau de Fermi, avec
x(Tng=0,8)/x(T,ng =0)~5n(er,ng =0,8)/n(er,ny =0) ~ 182.

II1.1.4.2 Conductivité optique et spectres Raman

Comme derniéres observables physiques, nous proposons une étude de la conducti-
vité optique et des spectres Raman. Ces deux observables s’intéressent a la réponse du
systéme en fonction de la fréquence de la perturbation, contrairement a la densité d’états

au niveau de Fermi et la susceptibilité de spin statique.
Conductivité optique

Les mesures de conductivité optique ont été trés largement utilisées pour caractériser
les composés a fermions lourds. Elles permettent une identification directe du gap d’hy-
bridation Kondo 2vb, ainsi que de la densité d’états au niveau de Fermi [Deciorar 1999].
Pour modéliser l'interaction entre les quasi-particules du hamiltonien effectif défini a
I'équation (I1.9) et la lumiére, nous prenons une notation plus compacte, avec cia = di; ,

CZO = dZ(Zj et cia = fro. Le hamiltonien défini a ’équation (IL.9) se réécrit alors :

_ aa’ at _a’ — popt
Hers = Z €k CkoChko TE€O= Z E}CroCrq T €0 - (I1.16)
kaa’c kuo

A partir du calcul disponible a ’annexe (B) la partie réelle de la conductivité optique

o(w) =0 (w)+ic”(w)aT =0 s’écrit comme :

O(EY) - O(EY)

: b pl
a)+zF+Ek Ek

0" () = Red =20 | S (Pe)lO-EL) + 3 [(9e)" 117)
ku

+1I
kw+#p

Avec O(x) la fonction de Heaviside et
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azeaa'

(et = > a—k’;a;‘“(af“')*, (9e)it = > ifTZ:aZa(aZ/”/)* ) (IL.18)
aa’ X aa’

ol az/“ désignent les coefficients entre la base des orbitales a2’ = x,y,f et la base
des bandes u = 1,2,3 qui diagonalise la matrice M. L'équation (B.7) est équivalente
aux expressions de [Dacorro 1994; VaLenzuELa et al. 2013] avec 1/(w + iI') = P(1/w) +
ind(w) dans la limite I' < 1. T est associé au temps de vol entre deux collisions dans
la formulation de 1’équation cinétique, et donc a la température. Dans [VALENZUELA
et al. 2013], les auteurs fixent I' = 20 meV pour étudier la conductivité optique des
supraconducteurs a base de fer. Comme la physique des fermions lourds est généralement
de basse température, et comme la température Kondo théorique pour les parameétres
du modele effectif que nous étudions ici vb/|t;| = 0,2 est de T* = 4(vb)?/D ~ 10K ~ 1

meV, nous fixons I' = 1 meV.

+
P+ b)

) cérium 7+, vb/|ty| = 0,2

cérium I'’*, vb/|t;| =0,2, n;=0,4
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Ficure I1.11 — a) Conductivité optique pour le cérium I’ a vb/|t| = 0,2. b) Structure de
bandes pour le cérium I7*avb/|t1] =0,2etn r = 0,4, qui montre les deux gaps A et A,.
La largeur de bande est notée D = 12|t4].

Pour le cas du cérium I'7* représenté a la figure (I1.11) a), nous remarquons l’appari-

tion de plusieurs pics a basse fréquence. Ces pics sont caractéristiques des composés a
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fermions lourds et sont sont qualifiés 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 A; (qui correspond aux
poches de trous) ; le second entre le niveau f effectif etla bande supérieure qui correspond
aux poches d’électrons A, cf figure (I1.11) b). Les considérations de couplage Kondo non
local menent donc naturellement a ’apparition de plusieurs gaps d’hybridation Kondo
dans les systéemes multibandes, comme observé expérimentalement dans les composés
CeTlIns (T = Co,Rh,Ir) [BurcH et al. 2007 ; Suim et al. 2007].

a) N ] T b)
3 cenum I, vb/|ty | = 0,2 cérium I'® , vb/|ts| = 0,2, n¢=0,4
|
- 0
52| A,
© \
i 4
% i
-8
%,0 A, 01 0,2 r M X r
w/D k,
—_— nf=0 M
ng=0,2
nf=0,4 « T kx
nf=0,6 T X
— Nf= 0,8

Ficure 11.12 — a) Conductivité optique pour le cérium T'® & vb/|t1| = 0,2. b) Structure
de bandes pour le cérium I'®aovb/|t1] =0,2etn f = 0,4, qui montre le gap A; et les
croisements de bandes entourés en vert.

Pour le cas du cérium I® représenté a la figure (I1.12) a), nous remarquons aussi
I'apparition de plusieurs pics a basse fréquence. Nous pouvons identifier les pics au gap
d’hybridation entre le niveau f et les poches de trou Ay, représenté a la figure (I1.12) b).
De plus, nous observons une tres forte variation a tres basse fréquence a la transition
de Lifshitz entre ny = 0,2 et ny = 0,4, cf figure (IL.12) a). Nous pouvons montrer que
cette forte contribution a basse fréquence est différente duc pic de Drude car elle ne varie

pas lorsque nous diminuons I'. Une situation comparable est rapportée dans [WEBER et
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Vojta 2008], ot1 le croisement entre le niveau f et la bande de conduction au-dessus du
niveau de Fermi meéne a un pic de conductivité optique. Pour le modele présenté ici, le
croisement a lieu entre le niveau plat et la bande de conduction supérieure, représenté a
la figure (I1.12) b). Ce croisement se rapproche du niveau de Fermi lorsque 7y augmente,
et la transition de Lifshitz définie a A — u = 0 marque le début du comportement singulier

observé a tres basse fréquence représenté a la figure (I1.12) a) pour ¢ > 0,2.

Spectres Raman

L'effet Raman est un processus de diffusion inélastique de la lumiere, c’est a dire qu’en
plus d’un photon absorbé pour induire un courant comme pour la conductivité optique,
un autre photon est émis par le systeme. Le processus étant inélastique, les deux photons

sont séparés d’'une énergie w = w; — wr appelée décalage Raman.
f

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 lumiére dépend alors directement
des symétries autorisées pour les excitations électroniques dans le composé. Le spectre
Raman posséde donc cette propriété d’étre expérimentalement décomposable sur la base
des représentations irréductibles du groupe de symétrie ponctuel du cristal. De plus, ces
représentations irréductibles sont associées a des extinctions d’intensité dans 1'espace ré-
ciproque, ce qui permet aux mesures Raman de sonder des parties spécifiques de la zone
de Brillouin, contrairement a la conductivité optique. La spectroscopie Raman est tres
utilisée pour caractériser les composés supraconducteurs a base de fer [VALENZUELA et al.
2013], et permet de sonder directement les fluctuations électroniques de ces systemes
[GaLLais et PauL 2016].

Pour le groupe du carré que nous étudions ici, les trois représentations {A; ¢/B1 g,Bzg}

sont importantes, et sont associées aux vertex Raman :
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2 ’ 2 ’ ) ’ o ’ ) , ) ,

TV s SN S Vi S P SV S i S
Coak Ak T T £ T Ok, | okydks

(IL19)

Le spectre Raman x%(w) a T=0 dans 'approximation de masse effective s’obtient
comme partie imaginaire de la fonction de corrélation densité-densité [VALENZUELA et al.
2013] :

X%(C‘)) =Im [XX(q = OliQ)iQ—>a}+iF] ’ X = {Alg/Blg/BZg}

' o | |
exg =0i0) = [Tare @ S (GO M e e (e 0 0)
0 aa’bb’k
'B aa’bb’kiw

= DINEP

kw#u

(I1.20)

O(E, ) - O(E})

iQ+Ef —EY

Xk
i

Les facteurs de structure dans la base des bandes (y sont définis comme :

GO = > 05 al @y (IL.21)
aa’

ol aZ/“ désignent les coefficients entre la base des orbitales a’ = x,y,f et la base des
p = 1,2,3 qui diagonalise My. Nous remarquons une certaine similarité entre 1’expres-
sion de x%(w) a I'équation (I1.20) et le second terme de o’(w) de I'équation (B.6). Cette
correspondance entre spectre de conductivité optique et spectre Raman wo’(w) « x”(w)
est discutée dans [Devereaux et Hackr 2007], et vaut pour les systemes isotropes. Nous
nous attendons donc a retrouver des caractéristiques similaires entre les deux mesures,
en particulier les pics associés aux gaps d’hybridation Kondo. Néanmoins, 1'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 fixons I' = 1 meV. En plus des spectres
Raman, nous allons analyser les vertex Raman interbande (y* )‘kl“ ".En effet, a partir de
considérations générales de symétrie disponible a ’annexe (A), nous pouvons déterminer
la symétrie des bandes sur le chemin de haute symétrie ' - M — X — T, et ainsi
déterminer les régles de sélection des transitions interbande. Combinée a 1’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 w < 2000 cm™! ~ 3|t;]. Nous présentons en premier le cas du modéle

sans cérium a la figure (I.13).

sans cérium sans cérium
a) b)
— Ay
— By
’;;1 S— Bzg, 00 cmt
8
>
0 —
0 500 1000 1500 2000 r M K X r
déplacement Raman (cm™1!) y
M
A 4
< k
r X

Ficure II.13 — a) Spectres Raman x” du modéle sans cérium pour les trois symétries
{A1g,B1g,Bag}. b) Structure de bande associée avec la symétrie des transitions interbande.

Comme discuté a 'annexe (A), les transitions interbande ont une symétrie Bi; en
I' > M et Bog en M — X — T'. Nous nous attendons donc a un spectre Raman x"(A1y)
faible. De plus, les portions de la zone de Brillouin sondées pour 0 < @ < 2000 cm™!
correspondent aux zones entre les cercles pleins et en pointillés de la figure (11.14), et
nous remarquons que l'intensité du vertex Raman By; diminue rapidement en dehors
du cercle extérieur, ce qui explique la diminution de x”(B1g) aux grands déplacements

Raman. La situation est similaire pour la symétrie B¢ autour des points I et M.

Pour le cérium I'’* présenté a la figure (I1.15), nous retrouvons les deux pics attendus
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FiGure I1.14 — Vertex Raman dans la zone de Brillouin pour chaque symétrie, normalisés
par le maximum des trois vertex, pour le modele sans cérium. Les surfaces de Fermi en
lignes bleues ont été ajoutés, ainsi que les surfaces de Fermi a une profondeur de 2000
cm™! en pointillés verts.

pour les deux gaps A1 et Ay, comme obtenu en conductivité optique. Le premier pic
correspond a la transition entre la bande f et la bande d inférieure en I' — M, de
symétrie autorisée Alg + Bag. Le second pic correspond a la transition entre la bande f
et la bande d supérieure en M — X — T, de symétrie autorisée A1y + Big.

Nous remarquons que la contribution B¢ domine fortement. Cet effet est attribuable
a la faible profondeur des poches d’électrons, ainsi qu’a 'intensité du vertex Raman By,
a l'intérieur des poches d’électron, représenté a la figure (I1.16). En effet, bien que la
transition Byg entre la poche d’électrons et le niveau f effectif soit interdite le long du
chemin de haute symétrie M — X — T, elle est autorisée en dehors de ce chemin de haute
symétrie, et la faible profondeur des poches d’électrons font qu’elles sont entierement
sondées pour des décalages Raman 0 < @ < 2000 cm™'.

Al'inverse, la contribution By n’est que tres faiblement augmentée par les électrons
f du cérium, avec seulement un double pic supplémentaire & Ay ~ 1000 cm™'. Nous
attribuons ce effet au fait que la transition Big entre la bande inférieure et le niveau f
effectif est interdite le long du chemin I' — M, et que le vertex Bi, est tres faible la ou se

situent les poches d’électrons.

Pour le cérium T représenté a la figure (I1.17), nous avons deux contributions. Premié-
p g
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Ficure I1.15 - a) Spectres Raman x” pour les trois symétries {Alg,Blg,Bzg}, avec un

cérium I'7* A vb/|t1| = 0,2 n 5 = 0,8. b) Structure de bande associée avec la symétrie des
transitions interbande.
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FiGure I1.16 — Vertex Raman dans la zone de Brillouin pour vb/|t| = 0,2 ny = 0,8 et pour

chaque symétrie, normalisés par le maximum des trois vertex, pour un cérium I'’*. Les
surfaces de Fermi associées ont été ajoutées en lignes bleues.

rement, le double pic autour de A1 = 500 cm™}, qui vérifie la regle de sélection A1 + By
pour la transition entre la bande f et la bande d inférieure en I' — M. Deuxiéemement,

nous observons un pic a treés faible déplacement Raman w ~ 35 cm™!, majoritairement
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Bag. 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 — I, et dont les regles de

sélection imposent une symétrie By, cf appendice (A).

+
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Ficure 11.17 - a) Structure de bande pour le cérium I'® avec la symétrie des transitions

interbande. b) Spectre Raman x” pour les trois symétries {A1¢,B14,B2¢}, a vb/[t1| = 0,2
nf = 0,8.

De plus, cette contribution a basse fréquence n’apparait que une fois la transition de
Lifshitz dépassée a ny = 0,4 comme présenté a la figure (I1.18), de maniere similaire a la

contribution basse fréquence observée en conductivité optique.

11.1.4.3 Discussion

Dans cette partie centrée sur les observables physiques, nous avons confirmé la diffé-
rence entre les propriétés du modéle pour un cérium I'6 et I7* étudiées dans les sections
(II.1.3.1) et (I.1.3.2). Nous avons étudié la susceptibilité de spin statique a partir d'une
contribution constante et une modulation dans la zone de Brillouin. La contribution

constante vérifie la méme variation que la densité d’états au niveau de Fermi avec le
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Fiure I1.18 — Spectres Raman x” pour la symétrie Byg, a vb/|t1| = 0,2 et différentes
valeurs de ny.

nombre d’électrons f, ce qui est attendu pour un modele effectif sans interaction. La mo-
dulation dans la zone de Brillouin pour le cas du cérium I'”* nous a montré la disparition
de la condition de nesting entre la poche de trou centrée enI' = (0,0) et X = (0,m), ce que
nous avons interprété comme étant associé a la différence de taille progressive entre les
poches de trous et les poches d’électrons a mesure que le nombre d’électrons f dopants

est augmenté.

Deuxiemement, 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 I® et du I'’*, et nous
avons identifié une signature de la transition de Lifshitz du cérium I'® comme une tres
forte contribution a basse fréquence. De plus, 'étude des spectres Raman nous a permis
d’associer avec précision les observations avec la symétrie des bandes déterminée a

I’annexe (A).

Dans leur étude des spectres Raman observés sur URu,Sip, [Bunor et al. 2020] ont
associé les maxima du vertex Raman E; interbande a 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 complexifier pour des systémes comportant

plusieurs bandes de conduction avec des symétries particulieres. Néanmoins, nous avons
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montré que les spectres Raman different fortement selon la symétrie de l'orbitale de
cérium considérée. Bien que la contribution du gap A1 soit assez similaire pour le cas du
cérium I'7* et I'®, la présence d’un second pic a Ay ~ 1000 cm™! pour le cérium I'7* et

d’un pic a 35 cm™! pour le cérium I'® permet clairement de différencier les deux cas.

Enfin, le pic a basse fréquence pour le cas du cérium I'® donne une indication supplé-
mentaire de la transition de Lifshitz. L'étude du spectre Raman est déja connue comme
pouvant signaler la présence d une transition de Lifshitz, par exemple sur BaFe;_,CoyAs)

[Magrsik 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 clarifiée, cf
appendice (A). Notre analyse des reconstructions des surfaces de Fermi nous a mené a

proposer la symétrie I'® pour l'orbitale 4f de I’atome de cérium dans CeFePO.

Nous avons étudié quatre observables physiques pour les symétries de cérium ' et
I®:1a densité d’états au niveau de Fermi, la susceptibilité de spin statique, la conductivité
optique et le spectre Raman. Toutes ont montré des comportements spécifiques al’orbitale

de cérium considérée, et ont été associées a la structure électronique du modele.

Les résultats peuvent s’étendre a d’autres familles de composés ayant des structures
analogues, avec 'ajout d’effets tridimensionnels pour les composés de structure ThCr;Sip,
comme étudié dans [Graskr et al. 2010] pour le supraconducteur a base de fer BaFe;As».
Pour les composés de structure ThCr,Si, en phase collapsée comme CeCu,Sip [ZwickNaGL
et PuLst 1993] ou CeRu,Si, [Runce et al. 1995], il faut considérer des surfaces de Fermi en
’absence d’électrons f completement différentes a cause de la liaison silicium-silicium
selon I’axe ¢, comme nous l"avons discuté dans 'introduction a la section (1.4.3). Le méme
couplage Kondo non local a partir d'un cérium au centre des plaquettes d'indium est
adapté pour discuter des composés CeTIns (T= Co, Rh, Ir) [MatHIrA et al. 2003], ot la sy-
métrie de l'orbitale du cérium s’avere associée a ’apparition du régime supraconducteur

[WiLLERs et al. 2015]. Le cérium comme terre rare est facilement généralisable. Le groupe
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du carré posséde quatre représentations de dimension 1 : {Alg,Azg, Big, Bzg}. Seule la
représentation A, n’a pas été étudiée ici, et pourrait étre utile pour discuter de composés
contenant des atomes d’ytterbium, ot le multiplet | = 7/2 se sépare en quatre doublets
de Kramers sous un champ cristallin quadratique. Avec ce dernier cas, le modeéle 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’étre appliquées aux composés de structure skuttérudite, comme
CeOs4Sb1;, [Bauer et al. 2001] ou PrOs4Sb1, [MarLE et al. 2002], ou I’atome de terre rare
est situé au centre d'une cage d’antimoine. Dans CeOs4Sb1,, 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 a a 56 meV avec la poche f [Lou et al. 2021], en
accord avec le scénario de couplage Kondo non local. Nous nous attendons donc a ce que
la différence de symétrie entre les niveaux f du praséodyme et celui du cérium pourrait
étre prise en compte pour expliquer la différence de comportement entre 1'isolant Kondo
CeOs4Sby; et le supraconducteur a fermions lourds PrOssSbis, en plus des différences

entre la configuration 4f! et 42 déja discutées dans [Lou et al. 2021] par exemple.

Enfin, un changement de symétrie pour le doublet de basse énergie du cérium a été
évoqué pour expliquer la transition de ferromagnétique a 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 'orbitale
du cérium peut mener a des effets importants sur ’hybridation entre le cérium et les

électrons de conduction.

II.2 Synthese et propriétés physiques des solutions solides

La;_,Ce,FeSi et La;_,Ce,FeSiH

Les résultats théoriques obtenus tendent a montrer qu’une physique trés riche pour-
rait potentiellement étre induite par la substitution de I’atome de lanthane par I'atome
de cérium dans la solution solide La;_,Ce,FeSiH. Comme expliqué dans l'introduction a

la section (I.5) pour le composé LaFeSiH, la synthese de cette solution solide est réalisée
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en deux étapes : tout d’abord la synthese de la solution solide La;_,Ce,FeSi (0< x < 1),

puis l'insertion d’hydrogene.

Une particularité de ces systemes est que les composés avec et sans hydrogéne sont
stables. Nous pouvons alors mesurer et comparer les propriétés physiques des solutions
solides avec et sans hydrogene, et ainsi étudier 'impact de 'insertion d’hydrogene dans
ces composés. Dans les composés de structure type CeFeSi, I'insertion d’hydrogene est
accompagnée d"une expansion anisotrope de la maille cristalline, pouvant étre 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’hydrogene nous permet d’invoquer 1'argument de Doniach [DoniacH
1977], réduisant I'hybridation entre l'orbitale de I'atome de cérium et les électrons de
conduction, et donc réduisant le couplage Kondo Jx. Cet effet est avéré pour de nombreux
composés : par exemple les composés paramagnétiques de cohérence Kondo CeRuSi et
CeRuGe deviennent antiferromagnétiques apres hydruration [TeEncE et al. 2008, CHEVALIER
et al. 2010].

Dans une premiere partie, nous présentons notre protocole de synthese, ainsi que
les propriétés cristallographiques des solutions solides La;_,Ce,FeSi et La;_,Ce,FeSiH.
Dans une seconde partie, nous présentons les mesures physiques réalisées sur les solu-

tions solides La;_,Ce,FeSi et La;_yCe,FeSiH et nous analysons les résultats obtenus.

II.2.1 Synthese et hydruration des composés La;_,Ce,FeSi

La chimie des intermétalliques nécessite d’éviter au maximum les réactions avec
l'oxygeéne. C’est pourquoi nous avons utilisé des blocs d’éléments purs plutot que des
poudres pour synthétiser la solution solide La;_yCe,FeSi. 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 synthese comporte quelques

aspects techniques. Le fer est trop dur pour étre coupé a la scie a 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 a ’aide d"un marteau, ce qui permet d’ajuster la
masse avec des petits éclats. Le cérium et le lanthane réagissent tres vite avec 1'oxygene.
IIs 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 a induction, avant d’étre limés une seconde fois. Le
lanthane est découpé en proportions désirées a 1'aide d’une scie a métaux, qu’il faut
manier avec précaution pour ne pas trop chauffer localement le bloc et former de I'oxyde
en surface. Le cérium est découpé a 1’aide d'une pince, ce qui permet d’économiser de la
matiere, de faire une découpe plus propre et d’éviter de générer des étincelles, car il est

pyrophorique.

Pour éviter les réactions avec I'oxygene, il faut fondre les éléments sous atmosphere
neutre, d’argon dans notre cas. Les différents morceaux sont rassemblés dans un creuset
du four a arc et nous plagons une bille de titane dans un autre creuset, avant de fermer
le four de maniére étanche. Nous exécutons ensuite trois ringages a 1’argon, avant d’at-
teindre un vide secondaire (< 5 x 10~* mbar). Puis, nous introduisons 800 mbar d’argon
et nous déclenchons 1'arc électrique sur la bille de titane, ce qui permet d’absorber les

dernieres traces d’oxygene 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 a travers afin de chauffer
par effet Joule. Le silicium, qui est un mauvais conducteur, ne fond pas trés bien sous
'arc et a tendance a 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 premieres, agglomeérent le tout. Nous obtenons finalement
un bouton d’intermétallique qui refroidit tres vite lorsqu’il est séparé de 1'arc électrique.
Nous retournons le bouton plusieurs fois pour le refondre, afin d’obtenir un mélange

homogene.
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I1.2.1.1 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 méme composition chimique. Inversement, la fusion est dite
non congruente lorsqu’elle mene a 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 figure (I1.19) qui reproduit le diagramme
de phase binaire Ce-Si issu de [GscHNEIDNER Jr et VERKADE 1974], nous pouvons lire que
les phases CeSi et Ce3Sis ont une fusion congruente : elles peuvent donc étre obtenues

directement a partir d'un liquide de méme composition.

1725
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P 1587
O 1500} 1517/__1"1575 L
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Ce;Si, CesSiy Ce;Sis
% atomique Si

Ficure I1.19 — Diagramme de phases binaire Ce-Si, repris de [GSCHNEIDNER JR et VERKADE
1974] ot un grand nombre de diagrammes binaires au cérium sont rassemblés.

A contrario, toujours sur la figure (I1.19), partant d’un liquide de composition chi-
mique CeSip nous formerons en premier lors du refroidissement une phase Ce3Sis et un
liquide plus riche en silicium, au-dessus du palier péritectique a 1587°C . Pour minimiser
la formation de Ce3Sis 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 CeSiy. Cet exemple illustre
donc qu'il est plus difficile d’obtenir des échantillons de trés 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
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qui se décompose en CeRu,Si; + liquide (Ce) [Serent et al. 2010a]. II est donc assez rare
de trouver des syntheses de monocristaux dans cette famille, bien que récemment une
synthese par flux eutectique pour CeCoSi ait été rapportée [Tanipa et al. 2019], ainsi que
pour LaMnSi [Tanipa et al. 2022].

La figure (I1.20) 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-a-dire du numéro atomique des différents éléments qui le composent
(Zce = 58, Zr, = 26, Zs; = 14) ainsi que de la densité de la phase. Pour cet échantillon,
nous observons la phase principale CeFeSi en gris, une phase légerement plus pauvre
en cérium CeFe,Sip en gris foncé, une phase beaucoup plus riche en cérium CesSiz 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
La;-,Cey(Fe1-1Siy)13 [Nursu et Kamnuma 2012].

200. pm BSEZ 20 kV

Ficure I1.20 — Image microsonde en électrons rétro-diffusés d’un échantillon "CeFeSi"
brut de fusion, ot différentes phases cristallisées CeFeSi, CeFe,Si; et CesSiz 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 a I'état solide. Le palier péritectique de
CeFeSi est supérieur a 900°C [BertHEBAUD et al. 2007] et le palier péritectique de LaFeSi est
supérieur a 1000°C [Nursu et Kainuma 2012]. Nous avons donc choisi une température

de recuit a 950°C pour la solution solide Laj_yCe,FeSi. Nous avons de plus observé que
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les inclusions de fer pur ont du mal a réagir au recuit, ce qui est probablement attribuable
a la phase La(Fe;-Siy)13 englobant les inclusions de fer [Nursu et Kamnuma 2012] qui
agirait comme une couche de passivation. Nous avons donc broyé les boutons métalliques
pour recuire des pastilles de poudre compactée a 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 'oxygene de 'air, et les pastilles ont été préalablement emballées dans
une feuille de tantale pour éviter les réactions avec I'oxygéne du quartz. Pour le composé
CeFeSi, un recuit plus doux en bloc pendant un mois a 900°C permet aussi de stabiliser

la phase.

I1.2.1.2 Hydruration

Nous avons réalisé 1'insertion d’hydrogene dans une enceinte fermée. L'échantillon
est préalablement réduit en poudre puis placé dans I’enceinte, et cette derniere est fermée
avec un joint en graphite, qui assure 1’étanchéité du dispositif en se déformant. Il faut
ensuite effectuer des ringages a 1'argon avant de chauffer I’enceinte a 250 °C sous vide
dynamique, pendant deux heures. Cette étape permet d’augmenter la réactivité du com-
posé avec I'hydrogene. L'hydrogéne gazeux est ensuite introduit sous une pression de
10 bars, 250°C pendant 4h, avant de couper le chauffage et de laisser refroidir I’enceinte.
Nous récupérons ensuite 1’hydrure, ot1 I'incorporation d’hydrogene est vérifiable direc-
tement a 1'ceil par la décrépitation des grains, puis par I'observation d"une augmentation
légere de la masse de 1’échantillon (de l'ordre de 1 mg par gramme de CeFeSi). Nous
avons observé qu'il est optimal de laisser la poudre avec I'hydrogene a 250°C pendant
4h. Au-dela, nous observons un élargissement du pic (003) selon I’axe ¢, ce qui indique

de plus grandes contraintes au cceur des cristallites.

I1.2.1.3 Propriétés cristallographiques

Les structures cristallographiques a température et pression ambiante des composés
appartenant aux solutions solides Laj_yCe,FeSi et Laj_,Ce,FeSiH ont été déterminées
par diffraction des rayons X sur poudres. Les mesures ont été réalisées par les services
collectifs de I'I[CMCB, avec un difractometre PANalytical X'pert Pro (radiation Cu Ka)

dans le domaine 10°< 20 < 120°. Les données ont été affinées par la méthode Rietveld

115



I1.2. Synthése et propriétés physiques des solutions solides Laj_yCeyFeSi et Laj_xCeyFeSiH

a l'aide du logiciel Fullprof. Tous les composés cristallisent dans le groupe d’espace
P4/nmm, dansla structure type CeFeSi pour la solution solide sans hydrogene et ZrCuSiAs
pour les hydrures, (voir figure (II.21) b). L'étude des diffractogrames RX ne permettant
pas de localiser les atomes d"hydrogéne, nous avons supposé que les atomes d’hydrogene
occupaient la position de Wyckoff 2b cf table (II.1), avec une occupation totale. C’est ce qui
est généralement observé lors de I'hydruration des composés de structure type CeFeSi,
comme par exemple pour CeRuSiH ou la localisation des atomes d’hydrogene a été
déterminée avec la diffraction des neutrons [TencE et al. 2008]. La figure (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 CeFe,Sij.

ZrCuSiAs
a) b P4/nmm

CeFeSiH &3
¢ S
@® re
@c
@
C
| [ I I 1 [N1]] (1l I I 0w T T T 11 b
mmm'mwl,,wa“:’_,1,,_L'L,“,wwtfl,.‘[_'.JLJ«W\LJL.]J'LJW.TLMJLL.‘T ______ | a
15 30 45 60 75 90
20 (°)

Ficure I1.21 —a) Diffractogramme de rayons X d"un composé CeFeSiH, avec un affinement
par la méthode Rietveld tenant compte d’une phase secondaire CeFe,Si; estimée a 1,7%
massique. La contribution supplémentaire a 20 = 28° correspond tres probablement soit
a de l'oxyde de cérium CeO,, soit a de '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 Rprage = 3,4 %, nous avons
été obligés de fixer le parametre de déplacement atomique B;s, du silicium, et celui du
fer pour CeFeSiH. Nous avons pris la valeur de 0,5 A2, qui correspond a l'ordre de
grandeur obtenu pour le parametre de déplacement atomique de la terre rare. De plus,

pour CeFeSiH l'insertion d’hydrogene méne a 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, a
I'aide du modele de microcontrainte axial (strain model 7 dans Fullprof). Le parametre
de microcontrainte a été affiné a Strl = 64,1(8) pour le diffractogramme présenté figure
(IL.21) a). La table II.1 récapitule les positions atomiques pour CeFeSi et CeFeSiH, avec

les positions de Wyckoff associées au groupe P4/nmm.

TasLE II.1 — Positions atomiques et parametres de déplacement atomique a température
ambiante pour CeFeSi et CeFeSiH. Les données sont issues de diffraction X sur poudres.

Atome Site X y z Biso (A2)
CeFeSi Rpragg = 3,6%

Ce 2¢ 1/4 1/4 0,6804(1) 0,56 (9)
Fe 2a 1/4 3/4 0 0,83 (9)
Si 2¢ 1/4 1/4 0,1829(6) 05
CeFeSiH Rpyagq = 3,4%

Ce 2¢ 1/4 1/4 0,6699 (1) 0,25 (4)
Fe 2a 1/4 3/4 0 0,5

Si 2¢ 1/4 1/4 0,1585(5) 0,5

H 2b 1/4 3/4 1/2 0,5

A partir des positions atomiques, nous pouvons tracer un schéma qui montre les

différentes distances interatomiques dans CeFeSi et CeFeSiH, présenté a la figure (I1.22).

3,817

4,004

A
A )

3,996

Ficure I1.22 — Schéma représentant les diverses distances interatomiques dans a) CeFeSi,
et b) CeFeSiH.
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Comme pour 'hydruration de LaFeSi étudiée dans l'introduction a la figure (1.31),

nous remarquons que l'insertion d’hydrogene rend les tétraedres de cérium plus régu-

liers. Les distances cérium-cérium plus proches voisins passent de dée_ce = 3,762A et
d%, ., = 4079A dans CeFeSi a d., ., = 3,880A et d% ., = 3,996A dans CeFeSiH.

Comme pour LaFeSiH, une interprétation possible serait que l'insertion d’hydrogene
dans CeFeSi meéne a dissocier le feuillet contenant les atomes de cérium du feuillet
fer-silicium, formant un feuillet [CeH]*" plus autonome. Cette hypothése est aussi en
accord avec l'augmentation de la distance cérium-fer premiers voisins, qui passe de
dce_re = 2,988A dans CeFeSi a dce—re = 3,264A dans CeFeSiH, soit une augmentation de
8,5 %. Nous pourrions évoquer un degré d’oxydation plus faible du feuillet [CeH]** 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 I1.2 — Parametres de maille, positions a 'intérieur de la maille et facteurs dépla-
cement atomique a température ambiante pour les synthéses principales des solutions
solides La;_,Ce,FeSi et La;_,Ce,FeSiH. Les données sont issues de diffraction X sur
poudres.

Composé a(A) c(A) Zr zsi Biso(R) (A?)  Biso(Fe) Rpragg
LaFeSi 41111 (1) 7,1613(3) 0,6788(2) 0,1710(9) 0,62 (11) 090(1) 54 %
LagsCepsFeSi  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%
Lag5CepsFeSiH 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 di fixer le
parametre de déplacement atomique du silicium pour tous les composés, et celui du fer
pour Lag5CepsFeSiH et CeFeSiH, tous a 0,5 A2. Tous les composés cristallisent dans le
groupe d’espace P4/nmm, avec les parametres de maille a et ¢ qui diminuent lorsque la
concentration en cérium augmente. En comparant le rayon métallique du cérium rc, =
183pm et du lanthane r7, = 188pm issus de [Teatum et al. 1968], nous nous attendons
a une contraction de 2,7 %. La contraction du parameétre a est beaucoup plus faible, de

I'ordre de 0,8% entre LaFeSi et CeFeSi, de méme qu’entre LaFeSiH et CeFeSiH. Cela nous

118



I1.2. Synthése et propriétés physiques des solutions solides Laj_yCeyFeSi et Laj_xCeyFeSiH

indique que le paramétre a est vraisemblablement imposé par le feuillet [FeSi]*~, et que
la terre rare y joue un rdle mineur. Par contre, nous retrouvons la contraction de 2,7% en
comparant le parametre ¢ de LaFeSiH et de CeFeSiH. Cette contraction du parametre ¢
est encore plus forte entre LaFeSi et CeFeSi, de 1'ordre de 5,3%. Le composé CeFeSi est
reconnu comme comportant un cérium de valence intermédiaire Ce¥*, 3 < y < 4 par
mesure de susceptibilité magnétique [WELTER et al. 1992]. L'analyse des parameétres de
maille et 'observation d'une anomalie dans la contraction lanthanidique dans la série des
composés REFeSi (RE = lanthanide) permet aussi aux auteurs d’identifier cette valence
intermédiaire [WELTER et al. 1992]. Ces résultats justifient 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.

a ) T T T T T LI b ) ..
B pristine B pristine
4,114 . 8,14 .
’ ® hydrure ® hydrure
o A o< 781 _
< 4,081 La, Ce[FeSi {4 <<
< o
(o] o
B 5 757 +12% -
g 4054 . 2% i 8
s La, Ce,FeSiH s
£ 272 -
4,02 -
6,94 4
3,99 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Concentration en cérium (%) Concentration en cérium (%)

Ficure I1.23 —a) Evolution du parametre de maille a etb) évolution du parametre de maille
¢, pour les solutions solides Laj_CeyFeSi (pristines) et La;_yCe,FeSiH (hydrures). La
parallele a la droite représentant 1’évolution des parameétres de maille pour les hydrures
est représentée en pointillés rouges.

La figure (IL.23) présente I'évolution des parametres de maille pour les solutions
solides sans hydrogene (dénommeées "pristines") et avec hydrogene. La variabilité des
mesures est estimée par rapport aux résultats obtenus sur cing syntheéses différentes de
CeFeSi autour de 0,15% pour chaque parametre de maille, ce qui donne des barres d’in-
certitude contenues dans la taille des points. Nous observons une variation linéaire du
parameétre a ainsi que du parametre c, ce qui indique qu’aucune transition structurelle
n’a lieu. La droite en pointillés rouges nous permet de comparer 1’évolution des para-

meétres de maille en fonction de la concentration en cérium x entre les phases pristines et
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hydrures. Pour le parametre a, cette évolution est similaire, alors que la variation du pa-
rametre 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 a proche de Ce®* dans CeFeSiH, comme nous le confirmerons par la suite

avec les mesures d’aimantation.

I1.2.2 Propriétés métalliques de La;_,Ce,FeSi

Dans cette partie, nous présentons les propriétés physiques mesurées sur la solution
solide La;_,Ce,FeSi, qui montre un comportement métallique "classique"”, sans fortes
corrélations. Pour accéder aux propriétés physiques des composés a 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
La;_,Ce,FeSi.

Résistance électrique

Microscopiquement, il existe plusieurs phénomenes distincts qui donnent lieu a 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 a la périodicité), et enfin les interactions avec les phonons
[ABrikOsov 1988]. Ces différents mécanismes de dissipation possédent des fréquences
d’apparition spécifiques, qui sont associées a différents temps de vols 7 entre deux

collisions dans la formulation de 1’équation cinétique :
— e~ -phonon : 1/7,_pj T>
— e~ -impureté : 1/T,—jmp < Nimp

— e e :1/Te—e < (kT /ep)? o (n(ep)T)? (liquide de Fermi) ,

olt Njnp estle nombre d'impuretés, er I'énergie de Fermi et n(er) la densité d’états au

niveau de Fermi [Asrikosov 1988]. Comme les impuretés ont une masse trés grande de-
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vant celle des électrons de conduction, alors les collisions électron - impureté peuvent étre
considérées comme élastiques, ce qui donne une contribution a la résistance électrique
indépendante de la température [Prraevskn et Lirsairz 1981]. Dans la limite T — 0, cette
contribution des impuretés domine largement, et on appelle la résistance associée résis-
tance résiduelle po. Elle est proportionnelle a la quantité d’imperfections pg o Njp, et

fait souvent office de critere 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 :

p(T) = po(1 + AT? + BT® +...) (I1.22)

Il s’agit de la regle de Matthienssen. Elle est vérifiée 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 configuration quatre pointes qui permet de s’affranchir de la contribution
des fils. Les échantillons ont été mis en forme de pastilles minces de poudre compactée,
diametre 3 mm pour une masse ~20 mg. Nous avons évalué une compacité supérieure a
80 % a l'aide d"une balance hydrostatique. Les mesures de résistance électrique pour la

solution solide Laj_,Ce,FeSi sont présentées a la figure (I1.24).

a b
) 1,0 ] - ) 5
La,_ Ce FeSi
0a6' [
0,8
<z 0,31
S 0,61
)
= 0,01 = p(10K)/p(300K)
£ 0,44 x=1 loi de Nordheim
= x=0,85 . . .
X = 0,65 0,0 0,5 1,0
0,2 x=0,50 X
x=0
0,04 T T T T T
0 50 100 150 200 250 30(

Température (K)

Ficure I1.24 — a) Résistance électrique normalisée a 300 Kelvin pour la solution solide
La;_,CeyFeSi en fonction de la température. b) Contribution en loi de Nordheim de la
résistance résiduelle pg prise comme résistance électrique a 10 Kelvin pg = p(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
plutdt que les résistivités. Nous remarquons une décroissance monotone de la résistance
électrique avec la température pour tous les composés. Certains montrent une légere
remontée a tres basse température qui s’avere dépendre du vieillissement de la poudre
et que nous n’allons pas interpréter. La résistance électrique atteint a basse température
une valeur de résistance résiduelle py qui dépend de la concentration en cérium x. Cette
contribution résiduelle est bien reproduite par une loi de Nordheim, maximale pour
Lag 5Cep sFeSi et typique d’'un alliage. La loi de Nordheim propose que la dépendance de
la résistance résiduelle d"un alliage A1_,By est proportionnelle a la quantité de désordre,
qui vaut ici x(1 — x) [KirteL 1976]. Pour les composés stcechiométriques, nous relevons le
Rapport de Résistance Résiduelle RRR = p(300K)/p(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 a champ magnétique fixé, et en variant le champ a température fixée. Comme le
cérium posséde un moment magnétique effectif élevé de u.rr = gVIJ +1) ~ 2,64us,
nous avons privilégié des masses < 10 mg, dans le but d’avoir un échantillon le plus
ponctuel possible a l'intérieur de l'appareil. La précision que nous perdons sur 1’esti-
mation de la masse, de l'ordre de quelques dixiemes de mg c’est-a-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 I’asymétrie du signal SQUID

associé a la taille de 1’échantillon.

Dt a la présence de fer-a en phase secondaire (estimée a < 0,5% molaires), certains
échantillons ont été préalablement triés magnétiquement a température ambiante al’aide
d’un aimant. En effet, les phases secondaires non désirables peuvent parfois avoir une
contribution tres importante, notamment lorsqu’elles sont ferromagnétiques et dotées
d’un moment magnétique élevé. Cet effet est beaucoup moins important en résistance

électrique par exemple, ou1 la contribution des phonons est du méme 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 a la figure (I.25). La mesure d’aiman-
tation en fonction de la température a 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(Fe,Si1_y)13, dont nous pouvons en évaluer la propor-
tion. En prenant comme référence une aimantation de 35 emu/g pour LaFegSiy [Har
2016], le composé présenté ici en contiendrait au maximum 2,8% molaires. Cette phase
magnéto-calorique disparait 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
méme maniére pour estimer la quantité de fer a en prenant la valeur de 'aimantation a
300K, ce qui donne une borne supérieure a 0,5% molaire pour un moment magnétique

de 218 emu/g [CrRANGLE et Goopman 1971].

Y _b)
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Ficure I1.25 — a) Aimantation de la solution solide Laj_,Ce,FeSi 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
a basse température, les valeurs d’aimantation montrent un magnétisme trés faible, de
I'ordre du centiéme de up par unité formulaire, indépendant de la température et de la
concentration de cérium cf figure (I1.25) a), et raisonnablement linéaire en fonction du
champ magnétique cf figure (I1.25) 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 I'atome de cérium dans la solution solide La;_,Ce,FeSi,
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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 méne a une différence
d’énergie cinétique pour les électrons de conduction. Le systéme se met a 1'équilibre
en accumulant des électrons du c6té froid : c’est 1'effet Seebeck [ABrikosov 1988]. Pour
étudier ce lien entre conduction thermique et électrique, les relations qui lient les flux de
charges 7et d’énergie § en présence d’un champ électrique extérieur E et d’un gradient

de température VT s’écrivent comme :

f'z oE + ﬁ%T
IR (I1.23)
g=yE+CVT.
Ou y = —BT est fixé par la relation de réciprocité de Onsager. Comme nous mesurons
des courants électriques plutot que des champs, il est plus commode d’inverser la relation

ci-dessus, et d’exprimer :

-

E=pj+SVT
j=T1j —«VT
p=0',S=-B/o, Tl=y/o, x=yBlo-C
M=ST, x=—(Tp*/o + )~ —C.

(I1.24)

Ou p désigne la résistivité, S est le pouvoir thermoélectrique, et x la conductivité
thermique [Asrikosov 1988]. Le pouvoir thermoélectrique mesure donc en partie la
diffusion de charge et d’énergie dans un systéme ol des gradients thermiques et élec-
triques sont présents. Il détermine l'effet de thermocouple, l'effet Peltier et 1’effet Thom-
son. Dans un métal de densité d’états au niveau de Fermi n(er), le pouvoir thermo-
électrique est généralement négatif, de faible intensité et linéaire en température, avec
S ~ —nzszn(ep)T/(3eNm,) ~ —1078T (en V/K) [ABrikosov 1988], avec kg la constante
de Boltzmann, e la charge de 1’électron et N;;, le nombre d’Avogadro. Néanmoins, dans

les systémes comportant des ions Kondo comme le cérium, le pouvoir thermoélectrique
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s’avere étre trés différent, pouvant atteindre des valeurs cent fois supérieures a celle d'un
métal normal, comme discuté dans la revue [CogsLIN et al. 2009] pour de nombreux com-
posés. Les premiéres théories a rendre compte de cet effet prédisent les maxima associés
a la température Kondo et aux niveaux de champ cristallin du cérium [BHATTACHARJEE
et CooBLIN 1976], confirmés depuis [ZraTi¢ et MoNNIER 2005]. A basse température, une
interprétation du coefficient Seebeck dans les composés a électron fortement corrélés
peut s’articuler sur la notion d’entropie par porteur de charge [Jaour 2019], qui est de
I'ordre de kp par électron. Dans une représentation en liquide de Fermi, les valeurs trés
élevées de coefficient Seebeck peuvent étre associées a une densité d’état au niveau de
Fermi n(er) tres grande. Afin de mener a une trés 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 a fermions lourds, ot les électrons f ne contribuent qu’a une type bande qui

va dominer largement la contribution a la densité d’états totale [Mrvake et Korno 2005].
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Ficure I1.26 — a) Pouvoir thermoélectrique S en fonction de la température pour la so-
lution solide La;_xCeyFeSi. b) Pouvoir thermoélectrique divisé par la température S/T
en fonction de la température. Les lignes en pointillés rouges correspondent a 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 1’échantillon, nous
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avons privilégié la géométrie du barreau pour nos poudres compactées, en réalisant des
pastilles les plus épaisses possibles, diametre 3 mm pour une masse ~60/80 mg. Les

résultats sont présentés a la figure (I1.26).

La mesure effectuée sur LaFeSi correspond au pouvoir thermoélectrique attendu pour
un métal, avec une contribution négative tres faible et proportionnelle a la température
entre 15K et 200K, représenté a la figure (I1.26) a) . Pour les composés contenant du cérium,
a 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 a la figure (I1.26) b), comme attendu pour
des liquides de Fermi. A haute température, nous observons une réponse trés marquée
de S(T) qui atteint une fraction de kg/e = 86uV /K, avec un maximum proportionnel
a la concentration en cérium représenté a la figure (I1.26) c). De plus, l'allure générale
de la courbe de CeFeSi, avec un minimum proche de zéro a basse température et un
maximum de plusieurs dizaines de pV/K rappelle fortement la courbe universelle de
pouvoir thermoélectrique pour des cériums proches de la valence intermédiaire discutée

dans [Ren et al. 2016].
Chaleur spécifique

Finalement, nous avons réalisé des mesures de chaleur spécifique sur un PPMS, avec
des pastilles de poudre compactée, diametre 3 mm pour une masse ~40 mg. Comme
pour la résistance électrique, le coefficient de chaleur spécifique peut aussi s’exprimer

comme une somme mettant en jeu les différents mécanismes de collision :

Cp(T) = Cpe—e(T) + Cpe—pn(T) + ... = yT + BT° + ... (I1.25)

La mesure de chaleur spécifique réalisée sur CeFeSi est présentée a la figure (11.27).
Nous prenons comme coefficient de Sommerfeld la valeur de Cp/T a la plus basse
température mesurée, ce qui donne y = 60m] assez faible, en accord avec une valence

intermédiaire pour le cérium.

126



I1.2. Synthése et propriétés physiques des solutions solides Laj_yCeyFeSi et Laj_xCeyFeSiH

0,304 CeFeSi /../"_
I~~~
\ ‘,.'"
022 s .
g 4
= S’
& 0,144 ]
o
&)

0,06 1

o 10 20 30

Température (K)

Ficure I1.27 — Chaleur spécifique de CeFeSi divisée par la température en fonction de la
température

Pour conclure, la solution solide La;_,Ce,FeSi 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, ot le maximum de plusieurs
dizaines de uV/K dépend linéairement du taux de substitution x. Cette signature est
interprétée comme un effet de diffusion inélastique entre les électrons d du fer et1’électron
4f du cérium peuplé thermiquement, qui jouerait un role dans les propriétés de transport
a haute température T > 100K mais pas ou peu a basse température. Les résultats
montrent donc une valence Ce¥", y > 3 pour T < 100K, comme 1’atteste la faible valeur

du coefficient de Sommerfeld pour CeFeSi en chaleur spécifique.

II.2.3 Supraconductivité et cohérence Kondo dans La;_,Ce,FeSiH

La solution solide Laj_yCe,FeSiH présente des propriétés plus complexes que la solu-
tion solide La;_,Ce,FeSi, telles que la supraconductivité et 1'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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I1.2.3.1 Meéthodologie 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 maniére équivalente
la terminologie d’échelle d’énergie et la terminologie de température caractéristique
(E = kpT). La méthode consiste a définir des températures caractéristiques T, ou i fait

référence a un type de mesure, et @ a un type de propriété physique.

En premier exemple, comme expliqué dans l'introduction a la section (I.1), pour
un liquide de Fermi la dépendance en température de chaque observable physique
(chaleur spécifique Cp(T), susceptibilité magnétique x(T), résistivité p(T) et pouvoir

thermoélectrique S(T')) est fixée par la densité d’états au niveau de Fermi n(er) :

12 % Zy%
_ _ _ _AIT2 —
Cp(T)=yT, y= 3 n(er) , X(T) = xo(1=AT?), xo 31+G) G)ﬂ(€F)
2k2
2 1 2 T Kp
p(T) = AT*, A x — ocn(er) , S(T)=(S/T)T, (S/T) = n(er).

(11.26)

Nous pouvons donc obtenir des températures caractéristiques de liquide de Fermi a
partir des différentes mesures physiques comme représenté dans 1’encart suivant. Pour
les conversions, nous avons utilisé la constante des gaz parfaits R = 8,31 JK 1mol ™! et le
nombre de Faraday eN,, = 9,6 X 10* Cmol~!. Pour I'aimantation, nous avons utilisé la
convention de 1 Kelvin pour 1 Tesla (E = kgT = ugH), en convertissant I’aimantation en
magnétons de Bohr avec 1up/(unité formulaire) = 5585 emu/mol. Nous rappelons que
lup =5,788x 1072 eVT ! et 1kp = 8,617 x 107> VK.
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Ficure I1.28 — Températures caractéristiques associées au liquide de Fermi
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5 | P | & 1o(1 - A'T)
2 | 2 | e)
g 1 _§ : A x H(EF)Z N TpF :A—I/Z
i 1R .
~ I 2 I X *ne) — T, =upp/y
Température % Température
A' H(EF)Z N TXFZ :AI—I/Z
o ©) d)
& T 0 ' (S/T) = n(ep) — Ts" =R/AN,e(S/T)o)
R 5| T,
< | = Cp: y «n(e) — Tg' =Ry
8 1 (S/T),T, 2 ! P
E | o v YT S epm)
S I 2 I
= = '
S : S(T) &) |
3 1 1
a Température Température

Le liquide de Fermi peut étre associé a deux températures caractéristiques. La premiere
caractérise le comportement universel a basse température de I'équation (I1.26), et est
représenté par les courbes en rouge aux figures a) b) c) et d). Elle est notée TF, of
figure e). La seconde échelle, T?, correspond a 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 I'effet Kondo. Dans les encarts
suivants, on présente les autres températures caractéristiques utilisées au cours de ce
chapitre, et obtenues a partir des mesures de résistance électrique, d’aimantation, et de

chaleur spécifique.
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Ficure I1.29 — Températures caractéristiques obtenues a partir des mesures de résistance

électrique
a) b) C)
Q | Q 0! I~ max ! min Q ol max
& ' s Toh T, T = Ty T
= I = 1o = I
2 I P Bl |1 g I
© I © I © I
3 I 3 I/ 3 I
| N
g 8 . § [po 1+ ATy
BZ] RZ (. .2 !
: 5| g
A 1 ~ [ 1 ~ [
Température Température Température

— a) : Pour la supraconductivité nous définissons la température de transition
supraconductrice T comme point d’inflexion.

— b) : Pour l'effet Kondo nous définissons la température du minimum de résis-
tance électrique Tp’”i”, en dessous de laquelle la remontée logarithmique de la
résistance électrique apparait. De plus, a basse température il est aussi possible
d’observer des signes de cohérence Kondo en dessous d'une température T,"**
définie comme maximum local, pour finalement atteindre un régime de liquide
de Fermi a trés basse température.

— ¢) : Pour I'effet Kondo dense, dans certains composés a fermions lourds il n’y pas
de trace visible de la remontée logarithmique. Nous pouvons néanmoins élargir
la définition de T"** qui marque l'apparition de cohérence Kondo, définie alors
comme point d’inflexion qui précede I'entrée dans le régime de liquide de Fermi.

Ficure I1.30 — Températures caractéristiques obtenues a partir des mesures d’aimanta-
tion

o @) 9 b)

% T 0! o !

8 y : 5 |

ED | gﬁ O _/
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£ %(1 - A'T?) £ |

o , b !
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5 ! & !

O )

A 1 3 1

N Température n Température

— a) : Pour le régime de liquide de Fermi, nous pouvons extraire les trois tempéra-
tures caractéristiques T)f L TXF 2 et T)? décrites précédemment.

— b) : Pour la supraconductivité, nous pouvons obtenir la température de transi-
tion supraconductrice Ty en dessous de laquelle I'effet Meissner (diamagnétisme
parfait) apparait, a partir de la construction ci-dessus sur une mesure en Zéro
Field Cooled - Field Cooled (ZFC-FC).
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Ficure I1.31 — Températures caractéristiques obtenues a partir des mesures de chaleur

spécifique
a) b) c)
T T T
g | = | QAT 4f,
= | g 3 | S*(T)=[ C*(T)/TdT
h= | = CH(T)/T 5 | 0 In2
3 I 3 o I
o — “a |
n | < o, 1
5 | = 2
2 [ = In2 ¥ " In2/2
< | S o |
6 IT ano O *E /: Tcp /2
1 +Cp 52} !
| |
Température Température Température

— a) : Nous pouvons par exemple déterminer la température d"une anomalie Té‘;" .
— b) et ¢) : Pour l'effet Kondo, nous pouvons rappeler qu’il s'accompagne du rela-
chement d’une grande quantité d’entropie a basse température. Cette entropie
vaut In2 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 spécifique
des électrons f divisée par la température C*/(T)/T en fonction de la tempéra-
ture. Ainsi, en intégrant cette contribution a la chaleur spécifique, nous obtenons

l'entropie S = fOT C*(T)/TdT, ce qui permet d’extraire une estimation de la
température Kondo Tgp comme deux fois la température a laquelle I'entropie de

In2/2 par cérium est atteinte.

Il est ensuite intéressant de comparer les différentes températures caractéristiques
entre elles. Par exemple, dans la solution solide CeCu¢-,Auy, I'analyse de I’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 refléte aussi dans 1’analyse de
I’échelle d’énergie extraite de 1’entropie Tgp [Lonneysen et al. 2007]. Ces considérations
sont trés générales et peuvent s’étendre a d’autres familles de composés sans électrons

f, comme pour le point critique quantique de Mn;_,Cr,Si [MisHra et al. 2020].

Nous venons de décrire une méthodologie générale qui va nous servir a interpréter
les résultats des mesures physiques réalisées sur la solution solide La;_yCe,FeSiH. 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,
afin de les comparer entre elles et de tracer un diagramme "Température vs concentration

en cérium x", qui récapitule les différents régimes associés a cette solution solide.
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I1.2.3.2 Mesures physiques

Dans cette partie nous présentons les différentes mesures physiques réalisées sur la
solution solide Laj_yCe,FeSiH. Pour chaque mesure, nous appliquons la méthodologie

décrite précédemment pour relever des températures caractéristiques T".

Résistance électrique et magnétorésistance

Les mesures de résistance électrique sont présentées a la figure (I1.32).

-1,0

>

[ La,_Ce FeSiH

La, Ce FeSiH 0.8

>

cEm s em s am o am o am o o o

: x =0,65
- H x=10,50
) x=0,35

p(T)/p(300K)

Résistance normalisée p(T)/p(300K)

Température (K)

10 100
Température (K)

Ficure I1.32 — Résistance électrique normalisée a 300 Kelvin de la solution solide
La;_,Ce,FeSiH en fonction de la température.

Nous remarquons tout d’abord une trés grande résistance résiduelle pour LaFeSiH et
CeFeSiH, qui est au moins un ordre de grandeur supérieure a celle des mémes composés
sans hydrogene. Cet effet est attribuable d’une part a la décrépitation des grains lors de
lI'incorporation d’hydrogene, qui mene a une moins bonne tenue mécanique des pastilles
et a une compacité plus faible. D’autre part, l'insertion d’hydrogene peut aussi mener a

un changement du nombre de porteurs de charges comme étudié dans CaRuSi et CaCoSi
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[Wu et al. 2019a]. II 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 I'espace a 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 a basse température. Premierement, un ré-
gime supraconducteur a x < 0,2 identifié par une brisure de la courbe de résistance
€lectrique en dessous de T;. La résistance €lectrique n’atteint pas zéro, ce qui est un
artéfact imputable aux joints de grains et a la mauvaise compacité de la pastille. Sur
monocristal la résistance électrique de LaFeSiH atteint bien zéro [BernarpINT et al. 2018].
Pour ce travail, nous argumenterons la présence de supraconductivité plutdt par 1'effet
Meissner dans une section a venir. Deuxiemement, pour 0,07 < x < 0,98, nous observons
une remontée logarithmique de la résistance électrique en dessous de Tf;”i”, caractéris-
tique de 1'effet Kondo. Troisiemement, pour x > 0,35, nous observons un maximum
a trés basse température, ce qui est une indication du régime de cohérence Kondo, en
dessous d'une température caractéristique T;"**. L'interprétation de ce maximum basse

température en terme de cohérence Kondo est utilisée par exemple pour la solution solide

La;_yCe,CuyGe; [Hopovaners et al. 2015].

T T M T M T
CeFeSiH room 00 © 9009
1,2 1 E
o
= LI- x=1 :
=
Q
1,04 Value Error
x=1 Slope 0,0157 4,52E-4
T . T . T . T .
0 25 50 75 100

Température” (K)

Ficure I1.33 — Résistance électrique normalisée a 1,8 Kelvin pour CeFeSiH en fonction du
carré de la température, qui vérifie le régime de liquide de Fermi.
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Enfin, pour les composés a trés forte concentration en cérium, nous observons une
diminution en T? de la résistance électrique a basse température comme représenté
a la figure I1.33, ce qui indique un régime de liquide de Fermi. Nous relevons donc
les deux températures de liquide de Fermi TPF et Tg obtenues avec un ajustement de
p(T) = po(1 + AT?) pour les fortes concentrations en cérium x = 0,85 et x = 1. Pour
le composé Lag 02Cep.9sFeSiH, la présence d"une trop forte résistance résiduelle p(1.8K)
ne nous permet pas de réaliser un bon ajustement a basse température. Lensemble des
températures caractéristiques relevé est présenté a la table II.3.

TasLE II.3 — Températures caractéristiques identifiées sur la solution solide La;_Ce,FeSiH

en mesures de résistance électrique, obtenues avec la méthodologie expliquée a la section
11.2.3.1

X= 0 007 010 0,15 020 035 050 0,65 085 098 1
TC(K) 93 81 74 54 51 - - - - - -

T [;”i” K) - 153 171 201 243 235 265 255 225 201 -
TF’,”‘“‘ K) - - - - - 225 225 2,7 28 36 -
T; (K) - - - - - - - - 99 - 7,3
TPO (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 a travers des processus de spin-flip, alors 1’ajout de champ
magnétique extérieur H sera nécessairement antagoniste a ce phénomene, par effet Zee-
man qui leve la dégénérescence entre les électrons de conduction de spin up et down
€r(T) —er(]) « H, ot1 er(T) désigne I'énergie de Fermi pour la population de spin T. Nous
nous attendons donc naturellement a une diminution de la contribution magnétique a 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 a une éventuelle détérioration de1’échantillon due
a la présence des phases secondaires ferromagnétiques, qui pourraient potentiellement
mener a 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 a 1’époxy, représenté a la figure (I1.34).
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Ficure I1.34 - Dispositif de magnétorésistance sur pastilles carapacées a 'époxy.

Nous avons réalisé des mesures de magnétorésistance sur les composés a haute
concentration en cérium, x = 0,85, x = 0,98 et x = 1, présentés a la figure (I1.35). Nous
n’avons montré les courbes de magnétorésistance que pour CeFeSiH a la figure (I1.35)
c), car elles sont similaires pour les autres composés : diminution en H? a champ faible
en accord avec les prédictions théoriques pour l'effet Kondo a une impureté [Hewson
1997], ou encore avec les mesures de magnétorésistance sur CeCug [Onuki et al. 1984] et
Lai_,Ce,PtIn [RaceL et al. 2009].

a ) T T T T T T b) T T T T T T
1,04 CeFeSiH / La,,,Ce, ,FeSiH
o i L1,00
X - H=0T
7 097 H=1T
g H=2T i 0,95
2 - H=3T _
T 0,81 « H=5T =)
%': e H=7T - 0,90 %
« H=9T E
| La,,Ce, FeSiH 100 ;C:L
C) R Tz
= g,
0,004 g
o - 10,95
=)
g
T 0031 0,90
=R ’
=)
Iy
= 0 10 20 30 40 50
e -0,067 Température (K)
Q

0 2 4 6 8 10
Champ magnétique (T)

Ficure I1.35 - a), b) Résistance électrique normalisée a 50 Kelvin des composés
La;_,Ce,FeSiH pour différents champs magnétiques appliqués. c) Magnétorésistance
de CeFeSiH normalisée a champ nul pour différentes températures.
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Nous observons une magnétorésistance négative, ce qui montre bien I'effet des élec-
trons f, car pour des électrons de conduction seuls on s’attendrait a une magnétorésis-
tance positive, comme discuté par exemple dans le travail de thése de [LeEvaLrois 2008]. De
plus, I'effet de magnétorésistance négative est beaucoup plus fort dans le régime Kondo
dilué de Lag 15Cep s5FeSiH représenté a la figure (I1.35) b), menant presque a la suppres-
sion totale de la remontée logarithmique, comparé au régime de cohérence Kondo de
CeFeSiH représenté a la figure (I1.35) a). Il semble donc possible d’identifier le passage
du régime Kondo dilué au régime Kondo cohérent en regardant la sensibilité de la ré-
sistance électrique a un champ magnétique extérieur. C’est 1'objectif de la figure (I1.36),
ou nous étudions la dérivée de la résistance électrique en fonction de la température,
pour différents champs magnétiques extérieurs. Nous relevons une température carac-
téristique T;n “8" ott toutes les courbes se rejoignent, ce qui correspond a une condition

d%p/(dTIH) = 0, reportée a la table 11.4.

TasLe I1.4 — Température caractéristique T;n 8" relevée sur la solution solide
La;_xCe,FeSiH en mesures de résistance électrique sous champ magnétique.

X= 085 0,98 1
7" (K) 24 31 335

La, ,,Ce, ,FeSiH | Taky CeFeSiH

,98

' La,,Ce,FeSiH R}
0,02 188

0,01+

8p/aT (T,H)

i magn

p
6 810 2 3 4 6 810 2

3 4
T magn
p Température (K)

2

Ficure 11.36 — Dérivée de la résistance électrique en fonction de la température dp/dT

des composés Laj_Ce,FeSiH pour différents champs magnétiques. Identification de la
2 magn . R res

température T, °", comme la température a laquelle les différentes courbes de dp/JT 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 figure (I.37), nous vérifions le régime supra-
conducteur par observation de l'effet Meissner. Nous pouvons relever la température
caractéristique en dessus de laquelle l'effet Meissner disparait T, qui diminue avec

I'ajout de cérium.

| La,_Ce FeSiH H=2mT
0,00

x=0

Volume supraconducteur
: f=
o

/

ZFC

2 10
Température (K)

Ficure I1.37 — Volume supraconducteur des composés La;_,Ce,FeSiH 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. figure (I1.38) a). En normalisant par la quantité de cérium comme
présenté a la figure (I1.38) b), nous remarquons que les courbes de Lag 93Ce o7FeSiH et
Lag 85Cep,15FeSiH ont des évolutions tres comparables en température. Lorsque la concen-
tration de cérium augmente x > 0,15, nous observons une diminution de 1’aimantation
par cérium. Une variation similaire est reportée en aimantation sur La;_,Ce,NiyGe;
[PixuL et al. 2010], o1 I'aimantation par cérium de Lag9Cep 1NipGe; vaut 7 fois celle de
CeNiyGey, ou encore dans Laj_,Ce,Fe;Geyr [Sucawara et al. 2000]. Dans [PixuL et al.
2010], la présence d'une plus grande aimantation par cérium pour Lag 9Cep,1 Ni,Ge; est
attribuée a la présence de moments magnétiques non écrantés. Néanmoins, elle pourrait
potentiellement étre associée au fait que 'atome de lanthane est plus gros que 'atome

de cérium. En effet, dans la solution solide Y1-,Ce,Ru,Si; o1 'atome d’yttrium est plus
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petit que I'atome de cérium, I'aimantation par cérium diminue lorsque la concentration
en cérium diminue [HaeN et al. 1988]. En ajustant les courbes a basse température avec
une loi en x(T) = xo(1 — A’T?), nous pouvons extraire les trois températures de liquide
de Fermi TXF 1 Tf 2 et T)?, reportées a la table II.5. Pour x < 0,5, comme aucun signe de
saturation n’est observé, I’ajustement nous permet seulement d’avoir une estimation de

la valeur yx( associée a T)f 1

a) b)
1,00
1 x=1 . =1
- La, CeFeSiH X~ 0.85 La _Ce FeSiH X = 0.85
-2 02 H=2T x=0,50 | H=2T x=0,50
—= x = 0,35 0,75 o
E] x = 0,3
g x=0,15 8 %
L X i 0,07 =, X
2 ol == Z 0,501
= T ~
2 )
= =
N
o 0,254
=4
0,01
T T 0,00 T T
10 100 10 100
Température (K) Température (K)

Ficure I1.38 — a) Aimantation de la solution solide Laj_,Ce,FeSiH en fonction de la tem-
pérature pour un champ magnétique appliqué de 2 Tesla. b) Aimantation par cérium de
la solution solide La;_,Ce,FeSiH en fonction de la température pour un champ magné-
tique appliqué de 2 Tesla.

TaBLE IL1.5 — Températures caractéristiques identifiées sur la solution solide La; —,Ce,FeSiH
en mesures d’aimantation, obtenues avec la méthodologie expliquée a la section 11.2.3.1

X= 0 0,04 007 015 035 050 0,85 1
TE(K) 8 7 6 - - - - -

THEK) - - 28 13 82 8 93 11
T2 (K) - - - - - 71 129 13,7
K - - - - - 36 27 45

Nous observons aussi le passage progressif d'un régime d’atomes de cérium isolés
a un régime de cohérence Kondo en étudiant 1'aimantation en fonction du champ a
tres basse température, présenté a la figure (I1.39). En effet, les courbes d’aimantation
en fonction du champ a 1,8 Kelvin pour les composés a faible concentration en cérium

montrent une saturation douce de I'aimantation avec le champ, ce qui rapelle la fonction
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de Brillouin pour des moments magnétiques localisés. A mesure que la concentration en
cérium augmente, la courbe d’aimantation en fonction du champ a 1,8 Kelvin s’aplanit

progressivement, pour étre entiérement linéaire a x > 0,85.

1’6- x=0,07 Lal_XCeXFeSiH T= 158K

1x=0,15

124x=0,35
x = 0,50
1x=0,85

0.8|x=1

0,4-

M(H) (p1,/Ce)

0,0

0 2 4
Champ magnétique (T)

Ficure I1.39 — Aimantation de la solution solide Laj_yCe,FeSiH en fonction du champ
magnétique pour une température de 1,8 Kelvin.

Le composé Lag,15Cep gsFeSiH montre tout de méme un comportement particulier. En
effet, sur la courbe d’aimantation en fonction de la température a 2 Tesla représentée a la
figure (I1.38) a), nous remarquons une anomalie autour de 4 Kelvin. De plus, I’aimantation
en fonction du champ a 1.8K représentée a la figure (I1.39) a) décroche 1égérement vers
le haut. Il pourrait s’agir d"une transition magnétique comme observé dans la solution

solide Laj_,CeyRuySir [HAEN et al. 1988].

Pouvoir thermoélectrique

Les mesures de pouvoir thermoélectrique sont présentées a la figure (I1.40). Nous re-
marquons un cas de figure inverse a celui de la solution solide La;_,Ce,FeSi présenté a la
figure (I1.26) : a haute température toutes les courbes se rejoignent tandis qu’elles se dif-
férencient a basse température. Il semble donc que les atomes cérium ne contribuent pas
ou peu aux propriétés de transport a haute température. A trés basse température nous
observons un maximum de pouvoir thermoélectrique pour CeFeSiH, ce qui pourrait étre

associé a la température Kondo TX, comme observé dans de régime paramagnétique de
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CeRuyGe; sous pression [WiLHELM et Jaccarp 2004]. De plus, contrairement a la solution
solide Laj_yCe,FeSi, dans Laj_,Ce,FeSiH la valeur du maximum a haute température
n’est plus proportionnelle a la quantité de cérium, mais montre une dépendance ex-
ponentielle représentée a la figure (I1.40) c). Nous pouvons extraire une température de
liquide de Fermi en supposant la saturation de S/T en dessous de la derniere température

mesurée S/T = (S5/T)y, comme TSF = R/Nype(S/T)o, reportée a la table I1.6.

b) 4 : .
i =1
a) ] La, Ce FeSiH izo,ss _
: Y x=0,65
0 La Ce FeSiH [x=1 S x=0.50
i f x=0,85 3 =0 1
x=0,65 =
x=050 <N
) x=0,35
¥ 104 ;: - ol-
> . .
= 10 ) 100
175} C ) Température (K)
04— = - =g = = = - = =
<
— 10
~%
£
—_——— v S
10 100 +
Température (K) é 8 .
N

0.0 05 10

X
FicureI1.40 —a) Pouvoir thermoélectrique S en fonction de la température, pour la solution
solide Laj_,Ce,FeSiH. 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.

TapLe 1.6 — Température de liquide de Fermi estimée pour la solution solide
La;_Ce,FeSiH en mesure de pouvoir thermoélectrique, obtenue avec la méthodolo-
gie expliquée a la section 11.2.3.1

X= 0 035 050 065 085 1
TSF (K) 376 201 131 100 38.6 227

Chaleur spécifique

Nous présentons les mesures de chaleur spécifique a la figure (I1.41). La mesure

sur LaFeSiH montre une contribution tres 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 a 517 mJmol~'K=2. A partir du
coefficient de Sommerfel y définit comme la valeur de Cp /T a la plus basse température
mesurée, nous pouvons obtenir une échelle d’énergie Tgp = R/y pour I'ensemble de la

solution solide La;_,Ce,FeSiH.

0,8

La,_Ce FeSiH

o
(o)
1
1

C/T (Jmol'K?)
uO
&

=
N
1
1

=
)

10
Température (K)

Ficure 1141 — Chaleur spécifique divisée par la température, pour la solution solide
Laj_,Ce,FeSiH.

En soustrayant la contribution de LaFeSiH et en normalisant par la quantité de cé-
rium, nous obtenons la contribution des électrons f a la chaleur spécifique C*(T)/T =
(Cpray_Ce,FesiH(T)/T = Cpraresin(T)/T)/x présentée a la figure (I1.42) a). La contribution
C*(T)/T par cérium est similaire pour Lag goCep,20FeSiH et Lag 65Cep 35FeSiH, ce qui sug-
gere un régime d'impuretés Kondo isolées. En intégrant cette contribution en fonction de
la température, nous obtenons l'entropie par cérium SH(T) = /OT C*(T)/TdT présentée
a la figure (I1L.42) b).

Pour CeFeSiH, l'entropie atteint RIn2 par mole de cérium aux alentours de 40K,
indiquant la présence d'un doublet de Kramers a basse énergie. A partir de I'entropie
par cérium, nous pouvons aussi obtenir une estimation de la température Kondo Tgp
comme deux fois la température a laquelle I'entropie par mole de cérium atteint de
0,5R In2 comme utilisé pour CeFePO [BrUNING et al. 2008]. Précisons que pour extraire
’entropie, nous avons supposé que la valeur de Cp/T était constante en dessous de

la derniére température mesurée, ce qui est tres plausible pour CeFeSiH mais ne nous
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donne accés qu’a une estimation de la borne supérieure de TX pour Lag 50Ceg s0FeSiH, ot
Cp ’ ’

la courbe C*f /T ne donne pas de signe de saturation jusqu’aux plus basses températures

mesurées cf figure (I1.42) a).

0,50

C"/T (Jmol 'K

0,251
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La Ce FeSiH
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Température (K)
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1 64 La,_Ce FeSiH )
ettt et X = 0,85
oneee®’ x=0,50
(RIn2)/2
1 0 T T T
20 0 10 20 30 40

Température (K)

Ficure I1.42 — a) Contribution des électrons f a la chaleur spécifique divisée par la
température C*/ /T, pour la solution solide La;_,Ce,FeSiH. b) Entropie par cérium S*/(T)
pour la solution solide La;_,Ce,FeSiH, et définition de la température Tgp comme deux

fois la température a laquelle I'entropie atteint 0,5R In 2.

De plus, la courbe de chaleur spécifique en fonction de la température pour CeFeSiH

montre un pic a T = 3,5K, comme tracé a la figure (I11.43).
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Ficure I1.43 — Chaleur spécifique de CeFeSiH en fonction de la température, ot la tem-
pérature de 1’anomalie Tg;“’ est relevée. Dans l'insert : chaleur spécifique de CeFeSiH

divisée par la température en fonction de la température, qui sature a une valeur du
coefficient de Sommerfeld y = 517 mJmol~'K=2.
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Ce pic suggere donc une transition a cette température, mais comme aucune signature
de transition n’a été observée ni en résistance électrique, ni en aimantation a 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 Ce;O3, qui viendrait se superpo-
ser a la contribution de CeFeSiH. Néanmoins, ce pic n’est pas observé sur 1’échantillon
du précurseur CeFeSi (voir figure 11.27), ce qui indique que 1'oxydation proviendrait de
notre procédure d’hydruration. Une anomalie similaire est observée dans la solution
solide CeRuy(Si1-xCey), pour x = 0,2,0,4 et 0,6. Dans cette solution solide les atomes de
cérium sont ordonnés magnétiquement a basse température, et ’anomalie est interprétée
comme provenant probablement du passage d'un ordre magnétique incommensurable
a un ordre magnétique colinéaire [Besnus et al. 1996]. Enfin, pour Lag,15Ce g5FeSiH,
I’anomalie de chaleur spécifique est encore plus marquée, montrant méme un pic en
Cp/T comme visible a la figure (I1.41). Elle pourrait correspondre a I'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 spécifique Tg;", reportée a
la table I1.7.

TasLEIL.7 — Températures caractéristiques identifiées sur la solution solide La;_Ce,FeSiH

en mesures de chaleur spécifique, obtenues avec la méthodologie expliquée a la section
11.2.3.1

X= 0 015 0,20 0,35 050 0,85 1
Tgp (K) 444 141 59 55 156 135 16
Téfp K) - - 244 - <58 96 158
T (K) - - - . - 25 35

La solution solide La;_,Ce,FeSiH montre donc plusieurs régimes intéressants, entre
le régime supraconducteur de LaFeSiH et le régime de cohérence Kondo de CeFeSiH.
Entre ces deux extrémes les composés Laj_,Ce,FeSiH réveélent des signatures physiques
particulieres, comme la remontée logarithmique de la résistance électrique en dessous de
Tg”in et le passage a basse température d'une aimantation en fonction du champ vérifiant
le paramagnétisme de Brillouin & une aimantation linéaire en fonction du champ. Pour
aller plus loin dans I'analyse, nous allons désormais étudier les différentes températures

caractéristiques identifiées au cours de cette partie.
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I1.2.3.3 Analyse des températures caractéristiques

Nous allons désormais comparer les différentes températures caractéristiques iden-
tifiées a la section 11.2.3.2, dans le but de tracer un diagramme de phase. Une premiere
étape est de regrouper les différentes températures caractéristiques T entre elles, en
proposant qu’elles mesurent le méme phénomeéne physique a la température T* sous

des angles i différents.

Supraconductivité

Nous commencons par les températures associées a l’entrée dans le régime supracon-
ducteur obtenues par des mesures de résistance €lectrique T; et d’aimantation T. Les
deux concordent avec une disparition progressive de la supraconductivité, représentée

par la courbe T¢ a la figure (11.44).
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Ficure I1.44 — Températures caractéristique T; et T; obtenues expérimentalement pour la
solution solide La;—_,Ce,FeSiH. Les données sont prises des tables I1.3 et I.5.

Effet Kondo

Nous regroupons ensuite les températures associées a 1’effet Kondo obtenues par des
mesures de résistance électrique Tp’”i” et de chaleur spécifique TKP, ala figure (I1.45). Nous
remarquons un grand désaccord entre Tpmi” et TCKP, sauf pour CeFeSiH et a faible concen-

tration en cérium avec LaggpCep20FeSiH. Tp’”i” est maximale pour Lags50Cegs50FeSiH,
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contrairement aux solutions solides Laj_yCeyAg,Si> et Laj_xCeyAuySip ot T;“'” aug-

mente avec x de maniére monotone [GARDE et Ray 1994].

A l'inverse, Tgp est minimale pour Lag50Ceg 50FeSiH. Comparé a CeFeSiH, la dimi-
nution de TCKP lorsque la concentration en cérium diminue pourrait étre associée a un
effet de pression négative, 'atome de lanthane étant plus gros que celui de cérium.
En effet, une situation similaire observée dans la solution solide La;_,Ce,Ru,Si; avant
I'apparition de l'ordre magnétique, contrairement a la solution solide Y;_,CeyRu,5i>
avec un atome d’ytterbium plus petit que I'atome de cérium, ot Tgp augmente lorsque
la concentration en cérium diminue [Besnus et al. 1987]. L'étude de la solution solide
(Lao,63Y0,37)1-xCexRuySip [SakakiBara et al. 1993] dont la maille cristalline est de méme
volume que celle de CeRu,Si; montre que c4f /T et donc Tgp est indépendante de la
concentration en cérium. Une tres forte diminution de TCK;7 lorsque la concentration en
cérium diminue est aussi observée dans Laj_,Ce,NiyGe; [PixuL et al. 2010], ou encore
Lai_,Ce,TiGe [SerenI et al. 2010b]. Comme nous 1’avions discuté au moment d’étudier
les mesures d’aimantation a la figure (I1.38), il pourrait étre intéressant de savoir si cette
K

diminution de TCp

la solution solide (Lag63Y0,37)1-xCexRupSiz [Sakakisara et al. 1993], 'aimantation par

peut étre associée a 'augmentation de ’aimantation par cérium. Dans

cérium a basse température augmente avec lorsque la concentration en cérium diminue.

min K
™ v T,

30

[\
(e
1

Température (K)

—
(e
1

Ficure 11.45 — Températures caractéristiques Tg’i” et Tgp obtenues expérimentalement
pour la solution solide La;_,Ce,FeSiH. Les données sont prises des tables I1.3 et I1.7.
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Liquide de Fermi

Puis, nous regroupons les températures caractéristiques associées au régime de li-
quide de Fermi T et T°. La température caractéristique issue du pouvoir thermoélec-
trique TslD montre un comportement particulier. En effet, tandis qu'un accord assez bon
avec les autres TZ.F est observé pour les composés stoechiométriques, avec TslE / Tgp =0,85
pour LaFeSiH et TSF / TCFp = 1,4 pour CeFeSiH, nous relevons de tres grandes différences
pour les autres composés, avec T51E / T; 1 =245 pour Lag ¢5Cep 35FeSiH et T_f / T)f 1 =164
pour Lag 50Cep s0FeSiH. Ce désaccord est probablement imputable a 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 descendrea T = 1,8K et

les mesures de chaleur spécifique a T = 2,2K.
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Ficure 11.46 — Températures caractéristiques TZ.F obtenues expérimentalement pour la
solution solide La;_yCe,FeSiH. Les données sont prises des tables I1.3, 1.4, IL.5 et IL.7.

La figure (I1.46) montre un bon accord entre Tk, Tf L Tf 2 et TCFP pour x > 0,5. Pour
CeFeSiH nous avons un bon accord entre tous les TZ.F (voir table IIL.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 a celle de LaFeSiH, ce qui confirme la

dénomination de composé a fermions lourds pour CeFeSiH.
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TasLE I1.8 — Température de liquide de Fermi T* estimée a partir des différentes mesures
physiques. Les données sont prises des tables I1.3, I1.4, IL.5, I1.6 et IL.7.

Compound T! (K) T/'(K) T2 (K) T (K) Tgp 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 T)f L et Tgp, avec TCFP/ T)f -89
pour Lag 65Ceg 35FeSiH. Ce régime correspond au paramagnétisme de Brillouin observé
en aimantation, que nous avions interprété en termes d’écrantage Kondo incomplet a
la figure (I11.39). De plus, pour Lag 50Ceg 50FeSiH nous avions observé une divergence de
chaleur spécifique a basse température a la figure (11.41), avec une borne supérieure pour

la température Kondo extraite de I'entropie a Tgp < 5,8K.

Les différents TZ.0 et T)""* sont regroupés a la figure (I1.47) a), assez indépendantes de
la concentration en cérium autour de T = 3K.
a) 8 max b) 8 : magn
] 0 | La,_Ce FeSiH T ™ |
X Ty |

La, Ce FeSiH

(@)}
1

‘.”
- =

T? ;

0 T T T T T T T 0

0,4 0,6 0.8 1,0 080 085 090 095 1,00

X X

Température (K)
+
Température (K)

i

o
1
1
[\S]
1
L

Ficure 11.47 — a) Températures caractéristiques TZ.0 et T;"** obtenues expérimentalement
our la solution solide La;_,Ce,FeSiH. b) Températures T, 5" et T"° obtenues expéri-
P P p Cp p

mentalement pour la solution solide La;_yCe,FeSiH, qui montrent un bon accord avec
T9. Les données sont prises des tables 11.3, 11.4, IL.5 et IL.7.

De plus, I’échelle TY est en bon accord avec deux autres échelles que nous avons
identifiées au cours de ce chapitre : T,;ﬂ “8" issue des mesures de magnétorésistance cf
figure (I1.36) et Tg;o pour 'anomalie de chaleur spécifique cf figure (I1.43), ce qui semble

indiquer un changement de régime a cette température. Ayant identifié CeFeSiH comme
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un liquide de Fermi a basse température, et T)"** comme correspondant a un effet de
cohérence Kondo, nous interprétons T 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 justifie que
nous ne tenions pas compte du pouvoir thermoélectrique pour déterminer TF. Il est assez
étonnant que 'entrée dans le régime Kondo cohérent soit associée a une anomalie de

chaleur spécifique, puisque nous nous attendons a un crossover de maniére générale.

Diagramme de phase

Finalement, nous pouvons regrouper les différentes analyses réalisées aux figures

(I1.44), (I1.45) et (1I.46) dans le diagramme de phase présenté a la figure (I11.48).
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Ficure I1.48 — Diagramme de phase représentant les différents régimes observés dans la
solution solide La;_,Ce,FeSiH.

Ce diagramme montre la disparition progressive de la supraconductivité avec T° et
la température d’apparition d’interactions incohérentes entre les électrons d du fer et les
électrons f du cérium T™in Pour les faibles concentrations en cérium 0,07 < x < 0,25,
nous avons donc coexistence d’effet Kondo en dessous de T"" et de supraconductivité
en dessous de T*. Il est remarquable que la supraconductivité ne soit pas détruite jusqu’a
des concentrations x < 0,25. Cen’est qu'apres x > 0,35 que le régime de liquide de Fermi

apparait a la place de la supraconductivité. Cela suggere une interconnexion ambigué
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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 a 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 I’état
de cohérence Kondo dense se forme et permette la reconstruction des surfaces de Fermi,
telle que décrite théoriquement a la section (I1.1) de ce chapitre. Aux fortes concentrations

en cérium, nous avons un régime de liquide de Fermi en dessous de T°.

I1.2.4 Rapport de Wilson de CeFeSiH et comparaison avec CeFePO

Afin d’approfondir I'analyse du régime de liquide de Fermi cohérent proposé pour
CeFeSiH, nous pouvons calculer le rapport de Wilson Ry = 72k% xo/(uop? f fy). Nous

avons .

xo(CeFeSiH) ~ 418 x 10 *emu x mol ™!
~ 418 x 1077 Am?mol ™!

~ 4t X 418 X 107993 mol™! = 525 x 102 m3mol ™!

212 ) i (I1.27)
— Rw(CeFeSiH) ~ zB X0 _ 17;56 x (1.5)% x 10° x o2 X 10_3 X 21

179
(P‘Eff/HB)z

Si nous fixons (.¢¢/up = 2,56 attendu pour un ion Ce>* libre comme dans 1’étude
de CeRuSi par [Serent et al. 2010a], nous obtenons Ry (CeFeSiH) = 2,7, ce qui est un
peu élevé mais reste quand méme dans 1'ordre de grandeur habituel pour les composés
a fermions lourds. En revanche si nous utilisons a la place du moment effectif p.ry le
moment magnétique a basse température p/pup = 1,73 attendu pour un cérium en champ
cristallin quadratique dans un matériau polycristallin [FiscuHer et HErr 1990], comme
utilisé pour CeFePO [BrUNING et al. 2008], nous obtenons alors Rw(CeFeSiH) = 6, ce
qui indique la présence de fluctuations ferromagnétiques. Comme nous avons montré
que LaFeSiH et LaFePO étaient trés 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 4,2 contribuant au niveau de Fermi; nous aimerions pousser un peu plus loin
la comparaison entre CeFeSiH et CeFePO. CeFePO possede un coefficient de Sommerfeld
a 700mJmol~'K=2, tandis que celui de CeFeSiH est a 517m[mol~'K~2. La susceptibilité a
2 Kelvin de CeFePO est reportée a 660 X 10~*m3mol~!, alors que nous avons mesuré celle
de CeFeSiH a 525 x 10™?m®mol~!. Ces composés sont donc trés proches. Le régime de
liquide de Fermi de CeFePO comme dépendance quadratique de la résistance électrique
par rapport a la température n’est observé qu’en dessous de Tg = 1K dans [BRONING et al.
2008], alors que pour CeFeSiH nous avons relevé Tg = 2,45K. Enfin, aucune anomalie de

chaleur spécifique n’est observée sur CeFePO.

CeFePO et CeFeSiH montrent donc tous deux de fortes corrélations magnétiques.
CeRuPO étant ferromagnétique [KrReLLNER et al. 2007], il semble naturel de considérer
des fluctuations ferromagnétiques pour CeFePO [BrUNING et al. 2008]. CeRuSiH montre
quant a lui un ordre antiferromagnétique avec une structure magnétique en créneau carré
1Tl [TencE et al. 2008], ce qui indique la présence d’interactions magnétiques en compé-
tition. Nous proposons donc que I’anomalie de chaleur spécifique observée sur CeFeSiH
pourrait potentiellement étre la manifestation de la frustration magnétique. Notons que
la frustration magnétique est aussi évoquée pour CeFePO [GEGeNwaRrT et al. 2015], en
particulier pour la phase de verre de spin observée a basse température [LAusBERG et al.
2012], étonnante pour des mesures réalisées sur un monocristal de composé stoechiomé-
trique, et qui pourrait correspondre a une phase verre de spin hélicoidale [THomsoN et al.
2013].

II.2.5 Discussion des données expérimentales et perspectives

Nous avons réalisé la synthése et la caractérisation des solutions solides La;—,Ce, FeSi
et La;_Ce,FeSiH, reliées entre elles par la procédure d’insertion d’hydrogene. Tous les
composés cristallisent dans le méme groupe d’espace P4/nmm. Les mesures physiques
réalisées sur la solution solide La;_yCe,FeSi a la section( 11.2.2) 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 Laj_yCe,FeSiH a 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 La;_,Ce,FeSiH, nous
avons appliqué une méthodologie d’étude systématique présentée a la section (11.2.3.1),
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 I'ensemble des sondes expérimentales utilisées, avec une température de
liquide de Fermi moyenne TF =14,1K (voir table I11.7). 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 a celle de LaFeSiH, ce qui correspond a 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 T est comparable a la température de maximum de
résistance €lectrique T)""*, qui marque 'entrée dans le régime de cohérence Kondo. A
la figure (I1.32), 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
T5"** & tres basse température, plus précisément jusqu’au régime supraconducteur. La
solution solide La;_,Ce,FeSiH est donc comparable sur ce point aux solutions solides
La;_yCe,CurGe; [Hopovaners et al. 2015], ou encore La;_,Ce,Pd;Sir[Besnus et al. 1991]
qui montrent des effet de réseau Kondo dense jusqu’a x = 0,2. Nous observons le passage
progressif d"un écrantage Kondo incomplet avec un paramagnétisme de Brillouina T= 1,8
K pour x = 0,15, a un régime d’écrantage Kondo complet avec un paramagnétisme de

Pauli a T= 1,8 K pour x > 0,85 (voir figure I1.39).

A la suite de ce travail, plusieurs perspectives s’offrent a nous. Premierement, 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 systeme. Il nous faudrait réaliser des syntheses
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 Laj_,CeyAl, ou le régime supraconducteur de LaAl, est aussi détruit par

la substitution du lanthane par le cérium, un régime intermédiaire tres intéressant est
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observé, avec l'apparition de supraconductivité a basse température puis une transition

a un régime non supraconducteur a encore plus basse température [MarLE 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 1’éventuelle
compétition entre effet Kondo et supraconductivité. Pour ce faire nous avons étudié les
solutions solides La;_R,FeSiH, avec des terres rares sans effet Kondo comme le praséo-
dyme et le néodyme, ou encore I'yttrium qui ne possede pas d’électron f. L'analyse des
composés La;_yRyFeSiH (R = Ce, Pr, Nd, Y) montre une disparition comparable de la
supraconductivité pour chaque solution solide, par exemple a 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 fin reste a étre mené sur ces composés,
en particulier pour expliquer la diminution du volume supraconducteur qui est tres forte

pour la solution solide La;_,Ce,FeSiH.

Une seconde perspective concerne le composé CeFeSiH, et les composés a forte
concentration en cérium x > 0,5. En effet, il nous reste a expliquer I’anomalie de chaleur
spécifique observée a l’entrée du régime de cohérence Kondo T ~ Tg;“’ = 3,5 K (voir
figure 11.43). L'analyse du ratio de Wilson réalisée a la section (I1.2.4) nous a montré la
présence de fortes fluctuations magnétiques, et une certaine analogie avec le composé
CeFePO. Nous étudierons plus en détail les fluctuations magnétiques dans le chapitre
III. De plus, nous avons évoqué la possibilité d'un ordre magnétique pour le composé
Lag,15Cep,s5FeSiH avec les figures (I1.38) et (I1.41), et la nécessité d’aller a plus basse
température pour caractériser le composé Lag 50Cep 50FeSiH, o la chaleur spécifique ne
sature pas jusqu’a 2,2 K (voir figure 11.41). Pour étudier ces composés a un niveau de

détail plus fin, la synthese de monocristaux serait aussi tres 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 a base de fer de structure 1111, et lors de notre étude expérimentale de

la solution solide La;—yCe,FeSiH, nous avons mis en évidence des observables typiques
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du régime paramagnétique de cohérence Kondo dans ces systémes. Plus particuliere-
ment, nous avons proposé la symétrie I'® pour l'orbitale 4f du cérium dans le composé
CeFePO a la section (II.1.3.2). De part la similarité entre LaFePO et LaFeSiH décrite a la
section (I.5) du chapitre d’introduction, ainsi que de part la similarité entre CeFePO et
CeFeSiH décrite a la section (I1.2.4) de ce chapitre, nous proposons aussi la symétrie I'
pour l'orbitale 4f du cérium dans le composé CeFeSiH. Dans cette partie, nous mettons

a I’épreuve cette hypothése, et présentons quelques perspectives a 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 commencgons dans un premier temps par les composés
steechiométriques LaFeSiH et CeFeSiH, ainsi que les composés LaFePO et CeFePO. Nous
prenons la valeur du coefficient de Sommerfeld de LaFePO a y(La) = 12,5m]mol 1K=
[McQuEen et al. 2008], et celle de CeFePO a y(Ce) = 700mJmol~'K=2 [BrinING et al.
2008]. De plus, nous prenons la valeur de la température Kondo TCKP définie par [BRONING
et al. 2008] comme deux fois la température a laquelle 1'entropie de 0,5In2 par cérium
est atteinte, qui vaut Tgp = 10K pour CeFePO [BrUNING et al. 2008] et TCKP = 15,8K
pour CeFeSiH, cf figure (I1.41). La comparaison de ces deux systémes aux résultats
théoriques avec un cérium I'® pour la variation de densité d’états au niveau de Fermi
n(epng =1)/n(ep,ny = 0), et la température T! = 4(vb)?/D est présentée a la table (IL.9).
TabLE I1.9 — 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 modele
pour un cérium I®.

Observable CeFeSiH CeFePO ob/|t1]=0,2 ob/|t1]=0,3 ovb/|t1| =0,4
Té(p ouT! (K) 15,8 10 10 22,5 40

y(Ce) n(er,np=1)

Y Ta) O niernr=0) 29 56 37 31,4 27

Le modéle propose donc d’associer la valeur vb/|t;| = 0,2 pour CeFePO, et 0,2 <
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vb/|t1] < 0,3 pour CeFeSiH. Le modele prévoit une légere sous évaluation de I'”augmen-
tation de densité d’états au niveau de Fermi par rapport aux données expérimentales

pour CeFePO, mais reste tout de méme en bon accord.

De plus, nous discutons les propriétés physiques de la solution solide La;_,Ce,FeSiH
a partir du modeéle de liaisons fortes avec un cérium I'®, en supposant que nous puissions
modéliser le taux de substitution x par le nombre d’électrons f du cérium 7y ajoutés
a la structure électronique de LaFeSiH. En effet, comme présenté dans la section (1.2.3)
du chapitre d’introduction, nous nous attendons par continuité a ce que le modele de
liaisons fortes reste en accord qualitatif avec les propriétés physiques de la solution solide
La;_Ce,FeSiH pour x > x* = n., avec n. le nombre d’électrons de conduction par site de
fer dans un modele a une bande. Autour de x = n,, les approches théoriques prédisent
la fin de I'état de liquide de Fermi cohérent [KauL et Vojra 2007 ; BurpiN et FuLpe 2007 ;
BurpiN et Lacroix 2013]. Dans le cas multibande, n. pourrait correspondre au nombre
d’électrons par site de fer dans labande avec laquelle le cérium s’hybride majoritairement.
Pour le modele considéré ici avec un cérium I'®, i, correspondrait au nombre de trous et

nous aurions 1, = 0,2.

Lors des mesures de résistance électrique réalisées sur la solution solide La; —Ce, FeSiH
a la section (II.2.3.2), nous avons observé un signe de cohérence Kondo jusqu’a x = 0,35,
avec un maximum de résistance €lectrique a tres basse température T)"*. Il semble
donc possible de modéliser le comportement de la solution solide La;_,Ce,FeSiH pour

x > 0,35 a partir du modele de liaisons fortes développé a la section (IL.1).

Notre modélisation théorique de la solution solide La;_,Ce,FeSiH va donc consister
comparer la variation de densité d’états au niveau de Fermi, ou de maniere équivalente
la température de liquide de Fermi TF estimée expérimentalement a la section (I1.2.3.2),
avec sa prédiction théorique calculée a la section (II.1.3.4) a partir du modele de liaisons
fortes. Pour ce faire, nous imposons la valeur de densité d’état pour CeFeSiH a Tt =
1/n(ep,ny = 1) = 14 K pour différentes valeurs de 'hybridation vb, et nous tragons

I’évolution de TF (x) = n(ep,ny =1)/n(ep,ng = x) x 14 Kavec x a la figure (I1.49).

Le modeéle 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 modéle prédit un comportement
singulier autour de 0,25 < x < 0,4, ce qui correspond a la région ou est observé la
disparition de la supraconductivité en présence d’effet Kondo, comme discuté a la section
(I1.2.5). La fiabilité de la modélisation en dessous de x = 0,50 est fixée en partie par la

condition n. = x* < x < 0,50, ce qui est assez difficile a affirmer pour un systeme

multibande.
F F1 F2 F
Tp 2 Tx & Tx v TCp
1w La_Ce FeSiH
% 100— \‘ . — Vb/[t1|=0.2
o ] 3
5 ] ] vb/|t| = 0.3
§ ] vVilv :
;% ’
1 n(eg,nf=1
R S & |G
; ¢ 9 1 n(eF,nf=x)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

X

FiGure 11.49 — Comparaison entre la température de liquide de Fermi TF mesurée ex-
périmentalement pour la solution solide Laj_yCe,FeSiH et la variation de température
de liquide de Fermi prédite théoriquement a partir de T (CeFeSiH) = 14 K, et qui vaut
TF(x) = n(ep,ny = 1)/n(ep,ns = x) x 14 K.

II.3.2 Perspectives

Le modele présenté dans la premiere partie de ce chapitre montre donc un bon accord
avec les données expérimentales mesurées sur la solution solide La;_,Ce,FeSiH et ana-
lysées dans la seconde partie de ce chapitre. En particulier, la proposition d"une symétrie
I'® pour l'orbitale 4f du cérium pourrait étre I'objet d'une étude expérimentale, ce qui
requiert la synthése de monocristaux. Néanmoins, il est toujours possible de modéliser
avec plus de justesse les propriétés physiques de la solution solide La;_,Ce,FeSiH, et

nous proposons trois pistes pour compléter ce travail.
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Premiérement, le modéle que nous avons étudié propose que la transition de Lifshitz
soit dépassée et les poches de trous completement remplies, autant pour CeFeSiH que
pour CeFePO. Or dans les mesures ARPES sur CeFePO [HoLper 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 d,> 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
[Cverkovic et Varek 2013], en particulier en présence de couplage spin-orbite pour les

électrons d.

Deuxiemement, il serait intéressant d’incorporer des éléments de désordre dans le
modeéle pour mieux modéliser les effets d"une substitution chimique, par exemple avec la
méthode DMFT utilisée par [Burpin et FuLpe 2007 ; Poupgt et al. 2021] pour les alliages
Kondo.

Enfin, nous avons complétement négligé I'impact des fluctuations magnétiques dans
le modele de liaisons fortes, alors que le rapport de Wilson de CeFeSiH a été estimé tres

fort a Rw = 6. Nous étudions cet aspect lors du chapitre suivant.

Du point de vue expérimental, la perspective principale de ce travail consiste en la
synthese de monocristaux, ce qui permettrait d’atteindre deux objectifs : premierement
de mieux quantifier les propriétés d’anisotropie du systéme, par exemple de distinguer la
susceptibilité magnétique ou la résistance électrique selon 1’axe ¢ ou le plan (a,b), ce qui
permettrait aussi de déterminer la symétrie de 'orbitale 4f du cérium; et deuxiémement
de considérer des mesures plus sophistiquées comme 1’APRES, la conductivité optique

ou le spectre Raman, dont des prédictions théoriques ont été proposées.
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Chapitre III

Solution solide CeFe;_,Ru,SiH :

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 CeFe;_yRu,SiH, et d’autre part sur la modélisation d’ordres magnétiques
classiques obtenus par une approche champ moyen, ainsi que 'étude des fluctuations
quantiques d’ondes de spin. Il est motivé par la mise en évidence de fortes fluctuations
magnétiques pour le composé CeFeSiH, avec un rapport de Wilson Ry = 6 estimé a la

section (I1.2.4) 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 a la section (I.2.4). L'argument de Doniach
[Doniach 1977] discuté a 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 Jx, qui peut étre controlée expérimentalement
par l'application de pression extérieure ou chimique. Du point de vue théorique, une
maniéere de modéliser cette compétition est d’utiliser un modele Kondo-Heisenberg qui
incorpore, en plus de I'interaction Kondo entre atomes de cérium et électrons de conduc-
tion [k, des interactions magnétiques entre les atomes de cérium Jrxxy. Ce modeéle a

beaucoup été utilisé pour modéliser la destruction du régime de liquide de Fermi a I’ap-

158



proche du point critique quantique [Burpin et al. 2002; SenTHIL et al. 2004 ; RecH et al.
2006 ; LonNEYsEN et al. 2007 ; PautL et al. 2008 ; WaNG et al. 2020], et il permet aussi d’étu-
dier la coexistence de cohérence Kondo et de magnétisme [BeErnHARD 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 maniére avérée de franchir le
point critique quantique de Doniach, en particulier pour les composés 122 de structure
type ThCr,Si> décrits dans l'introduction a la section (1.4.3.1). Pour les composés 1111,
nous pouvons citer 'exemple de la solution solide CeFe;_yRu,PO qui montre un chan-
gement de nature des fluctuations magnétiques, qui deviennent antiferromagnétiques a
I'approche du point critique quantique [JescHE et al. 2017], alors que le composé CeRuPO

est ferromagnétique [KReLLNER et al. 2007].

Dans une premiere partie, nous présentons une étude expérimentale basée sur les
mesures physiques réalisées sur la solution solide CeFe;_,Ru,SiH, ot 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
ala section (I1.2.3) 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 ménent a considérer deux sites
magnétiques différents associés a deux espéces 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 [k ; et d’autre part les sites de cérium
porteurs d’électrons f et couplés aux sites de métal de transition par 'interaction Kondo
Jk, ainsi qu’a d’autres sites de cérium par les interactions RKKY J; et J,. 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 1'ordre

magnétique observé expérimentalement sur CeRuSiH.
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III.1 Magnétisme induit par substitution du métal de tran-

sition dans la solution solide CeFe;_,Ru,SiH

Dans cette partie, nous présentons notre étude de la substitution isoélectronique
du fer par le ruthénium a partir du composé a fermions lourds CeFeSiH. Nous avons
justifié dans le chapitre II que le composé CeFeSiH montre un régime paramagnétique
de cohérence Kondo a basse température, avec un coefficient de Sommerfeld y = 517
mJmol 'K~2. Le composé CeRuSiH [CHEvALIER et al. 2008] montre quant-a lui un ordre
magnétique incommensurable en dessous de TN! = 7,5K avec un blocage de phase en
dessous de TN? = 3,1K, o1 la structure magnétique correspond a un motif colinéaire de
période 3 : TT] [TENCE et al. 2008].

Dans l'introduction a la section (I.5) pour les composés au lanthane, et au cours du
chapitre II a la section (I1.2.4) 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 CeFe;_,Ru,SiH et la solution solide
CeFe;_Ru,PO, qui montre un point critique quantique antiferromagnétique [JescHE et
al. 2017].

III.1.1 Synthese et propriétés cristallographiques

La synthese des composés appartenant a la solution solide CeFe;_,Ru,SiH est réa-
lisée en deux étapes, de maniére similaire a celle des composés de la solution solide
La;_,Ce,FeSiH décrite a la section (II.2.1) du chapitre II. Pour stabiliser les précurseurs
CeFe;_yRu,S5i, un recuit en bloc pendant un mois a 900°C est utilisé. L'insersion d"hydro-

gene est réalisée dans les mémes conditions que décrites a la section (I1.2.1).

Tous les composés cristallisent dans la structure type ZrCuSiAs, de groupe d’espace
P4/nmm. Nous avons supposé que les atomes d’hydrogéne occupent totalement la posi-
tion de Wyckoff 2b, comme observé sur CeRuSiH par la diffraction des neutrons [TEncE

et al. 2008]. Nous montrons a la figure (IIL.1) I’affinement par la méthode Rietveld des
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diffractogrammes de rayons X pour les quatre échantillons étudiés : CeFeg 95Rup 055iH,
CeFep,90Rup,10SiH, CeFeg g5sRug,1551H et CeFep goRug 20SiH. Aucune trace de phase secon-
daire n’a été relevée. Bien que nous obtenions des facteurs d’accord corrects Rpraq¢ ~ 3
%, nous avons été obligés de fixer le parameétre de déplacement atomique B;s, du sili-
cium. Nous avons pris la valeur de 0,5 AZ, I'ordre de grandeur obtenu pour le parametre
de déplacement atomique de la terre rare. De plus, l'insertion d’hydrogene mene a un
élargissement de la raie (003), ce qui a été pris en compte dans 'affinement en ajoutant un
terme de contrainte Strl selon ’axe ¢, a I’aide du modéle de microcontrainte axial (strain
model 7 dans Fullprof). La table (IIL.1) récapitule les résultats pour les affinements des

diffractogrames présentés a la figure (II1.1).

102 .
(01) (12 CeFe, Ru SiH
(111) I-x" 7%

(003) x=0,05

(110)

x=0,20
I | III 11 IIII 1 IIIII i IIIIII L |“”|| NI

15 30 4 75 90

5 60
20 (°)
Ficure III.1 — Diffractogrammes de rayons X des composés appartenant a la solution

solide CeFe;_xRu,SiH, avec affinement par la méthode Rietveld.
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TasLE III.1 — Parametres de maille, valeurs de zc, et zs; pour les positions atomiques
de Ce et Si et facteurs déplacement atomique a température ambiante pour les diffra-
crogrammes présentés a la figure (III.1). Les données sont issues de diffraction X sur
poudres.

Composé a(A) c(d) zce Zsi Biso(Ce) (A%) Biso(T) (A%) Strl  Rpragg
CeFep g5sRup,05SiH  4,0022 (1) 7,8144 (3) 0,6697 (1) 0,1581 (5) 0,33 (7) 1,20 (8) 53,1 (9) 2,9%
CeFep goRup,10SiH  4,0090 (1) 7,8096 (3) 0,6689 (1) 0,1572 (6) 0,42 (8) 0,82 (9) 46,509) 3,1%
CeFep gsRup,1551H  4,0156 (1) 7,8035(2) 0,6683 (1) 0,1617 (6) 0,31 (9) 0,47 (9) 56,3 (8) 2,8%
CeFep soRup20SiH 4,0225 (1) 7,7922 (2) 0,6678 (1) 0,1595 (6) 0,24 (9) 0,53 (9) 55,4 (9) 3,1%
a) - 42 b) 132 . , . .
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Ficure III.2 — a) Variation des parameétres a et ¢ en fonction de la concentration en
ruthénium x dans la solution solide CeFe;_yRu,SiH. b) Variation du parametre ¢ en
fonction de la concentration en ruthénium x dans la solution solide CeFe;_,Ru,PO,
reprise de [Kitacawa et al. 2013].

L'étude des parametres de maille pour la solution solide CeFe;_yRu,SiH montre
une diminution de l’anisotropie entre CeFeSiH et CeRuSiH définie comme rapport c/a.
En effet comme représenté a la figure (II1.2) a), alors que le parametre a augmente entre
CeFeSiH et CeRuSiH, le parametre ¢ quant-a lui diminue. Néanmoins, comme représenté
ala figure (II1.2) 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 ’atome de fer. Une situation

similaire est observée dans la solution solide CeFe;_,Ru,PO [Kitacawa et al. 2013], avec
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le parameétre ¢ qui diminue entre CeFePO et CeRuPO, représenté a la figure (IIL.2) c).
Dans la solution solide CeFej_yRu,PO, cette diminution de 1’anisotropie du systéme est
associée a un changement de dimensionnalité des corrélations magnétiques, qui sont
essentiellement bidimensionnelles dans CeFelPO et deviennent tridimensionnelles dans
CeRuPO [Kitacawa et al. 2013].

De plus, dans la solution solide CeFe;_yRu,PO, le point critique quantique mis en
évidence par les mesures physique a x = 0,13 correspond aussi a un point identifiable de
I'évolution du parametre c, représenté en pointillés rouges a la figure (I11.2) c). Dans la
solution solide CeFe;_,Ru,SiH, un changement de régime est aussi identifiable entre les
trés faibles concentrations en ruthénium x < 0,2 et les concentrations en ruthénium plus
importantes, représenté a la figure (II1.2) a), bien que moins prononcé que celui observé

pour la solution solide CeFe;_,Ru,PO.

III.1.2 Propriétés physiques

Dans cette partie, nous présentons les mesures physiques réalisées sur la solution
solide CeFej_yRu,SiH. Pour chaque mesure, nous appliquons la méthodologie décrite
lors du chapitre 2 a la section (II.2.3.1), qui nous permet de relever les températures
caractéristiques T*. 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 a cette solution solide.

Résistance électrique et magnétorésistance

Les mesures de résistance électrique en fonction de la température pour la solution
solide CeFe;_yRu,SiH sont présentées a la figure (II.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 a la transition de Néel a TN1 = 75K
[CHEvALIER et al. 2008]. La mesure sur le composé CeFe g5Rup,1551H montre deux maxima
locaux désignés par les fleches oranges et bleues a la figure (II1.3) a). Nous relevons les
températures caractéristiques Tf;””xl et Tl;””xz associées. Les composés a x > 0,1 montrent

une remontée logarithmique de la résistance électrique en dessous de TF?”'”, de maniere
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trés comparable a d’autres solutions solides de substitution isoélectronique du métal de
transition entre un régime paramagnétique de cohérence Kondo et un régime magné-
tique, comme CeFe,_ Ru,Ge, [Fontes et al. 1996] et CeNip—Pd,Ge; [FukuHARA et al.
1998]. Pour CeFeSiH et CeFeg 95Rug,05SiH nous pouvons relever les températures carac-
téristiques TF? et TPF associés a la loi p(T) = po(1 + AT?) observée a basse température, et

typique du régime de liquide de Fermi cf table II1.2.
a) b)

. 1 .
| CeFe, RuSiH {T ™ CeFe, Ru SiH
1,0 1-x 7 x 1.0 p T 1x X
4 min
- T l
x=1 p
Q x=0,20 Q
=) -
S X = O7 15 8
260,8— T - gQ_ 0.8 x=1 i
2 b el BN x=0,20
B N \ - K ‘- 0’1 5
1 x =0,05
0,5 5 10 s 0,6 x=0 -
Température (K)
0 50 100 150 200 250 300 ll() 1(])0

Température (K) Température (K)

Ficure III.3 — Résistance électrique normalisée a 300 Kelvin de la solution solide
CeFe;_yRu,SiH. a) En échelle linéaire, b) en échelle logarithmique.

TasLe II.2 — Températures caractéristiques identifiées sur la solution solide
CeFe;_yRu,SiH en mesures de résistance électrique.

X= 0 0,05 010 0,15 020 1
K - - 242 281 324 555
Tp’”“l Ky - - - 34 35 72
T[;WZ K) - - 25 23 - -

T (K) 23 20 - - - -
) (K) 25 23 - - - }
T (K) 73 70 - - - ;

De plus, nous avons réalisé des mesures de résistance électrique sous champ magné-
tique, présentées a la figure (IIL.4). Alors que la magnétorésistance de CeFe( 95Rug 05S5iH
présentée a la figure (I11.4) a) vérifie la méme variation que celle mesurée sur CeFeSiH,
avec une dépendance en H? a champ faible, la courbe de magnétorésistance de CeRuSiH

présentée a la figure (II1.4) b) montre plusieurs changements de régime en dessous de la
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température de Néel TN! = 7 5K, et une dépendance en H 2 au-dessus de TN,

De tels changement de régimes en fonction du champ magnétique signalent la pré-
sence d"un ordre magnétique, comme observé pour CeCug 5Gag 5 [Das et SAMPATHKUMARAN
1995] ou encore CeCuGas [MARTIN et al. 1996]. Nous pouvons donc identifier I’apparition
de l'ordre magnétique dans la solution solide CeFe;_yRu,SiH a partir de la mesure de
magnétorésistance a basse température, et nous tracons a la figure (I11.4) c) la dérivée de

la résistance électrique en fonction du champ magnétique a T = 1,8K.

q
T
2
LG
T
T
=k
iy
=
=
Rt
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Champ magnétique (T) Champ magnétique (T)

C)[T=18K CeFe, RuSiH| x-0.05

0,00 x=0,15 |
=) x=0,20
) x=1
<
3 0,02+
«Q

-0,04

0 2 4 6 8

Champ magnétique (T)

Ficure II1.4 — a) Magnétorésistance de CeFeg 95sRug 05SiH a différentes températures. b)
Magnétorésistance de CeRuSiH a différentes températures. c) Dérivée de la résistance
électrique par rapport au champ magnétique dp/JdH a 1,8 K, pour les composés de
la solution solide CeFe;_,Ru,SiH. La présence d’ordre magnétique est identifié par la
remontée de dp/JdH autour de H =3 T, et une allure générale de la courbe en W.

La courbe de dérivée par rapport au champ de la résistance électrique pour CeRuSiH

présentée a la figure (IIL.4) c) montre une variation trés marquée, avec deux minimas lo-
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caux et un maximum local, et une allure générale en W. Nous reviendrons sur ce pointlors
de notre étude des mesures d’aimantation. Pour CeFeq g5sRuy 155iH et CeFeq goRug 20SiH,
nous observons aussi l'apparition ce cette forme en W, ce qui suggere la présence d'un

ordre magnétiquea T = 1,8 K.

Etudions désormais les dérivées de la résistance électrique en fonction de la tempé-
rature, pour différents champs magnétiques. Dans le chapitre II a la figure (I1.36), nous
avions identifié une température remarquable ou1 toutes les courbes se rejoignent Tpm e,
et qui correspondait a la température d’entrée dans le régime Kondo cohérent T°. Nous
reproduisons la procédure ici, et identifions un point remarquable pour les courbes as-
sociées a CeFej o5Rug 05SiH et CeFeg goRug 10SiH a la figure (IIL.5). Remarquablement, un

tel point ol1 toutes les courbes dp/dT se rejoignent n’est pas visible pour x > 0,10.

T ; T . 1 .

i CeFe ,Ru  SiH | , CeFe ,Ru SiH CeFe, Ru, SiH ——

, : ——H=0T
- . H=1T
t‘i 0,025 H=2T
= ) ——H=
ik - e
€ l I H _ 7T

0,000- ' — R 3 |
| IR anaaacs ——H=9T
I A
2 0 5 10 20 2 510 20 2 5 10 20
magn ag
Tp Tpmd”%empérature (K)

Ficure IIL5 — Dérivée de la résistance électrique par rapport a la température, gpour
différents champs magnétiques extérieurs, et identification de la température Tpma " otl
toutes les courbes se rejoignent.

TasLE II1.3 — Température caractéristique identifiée sur la solution solide CeFe;_,Ru,SiH
en mesures de résistance électrique sous champ magnétique.

X= 0 005 010 0,15

T,*"(K) 35 28 20 -

Aimantation

Les mesures d’aimantation en fonction de la température sous un champ magnétique

de 2 Tesla sont présentées a la figure (I11.6) a). A la figure (II1.6) a), nous ne remarquons
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aucune transition magnétique clairement identifiable. Nous observons une variation de
la contribution a 300K ce qui est dii au fait que certains échantillons n’ont pas été triés
magnétiquement (en particulier CeFeg99Rup,10SiH), mais les valeurs restent tres faibles
par rapport a 'aimantation a basse température, ce qui ne pose donc pas de probleme
pour évaluer la susceptibilité a basse température yo. L'aimantation de CeFe( 9sRug 05SiH
a 2 Tesla est 30% plus importante que celle de CeFeSiH. Enfin, nous remarquons une
diminution significative de I'aimantation entre CeFeqgsRu,1551H et CeFeq goRug,20SiH.
En ajustant les courbes a basse température avec une loi en x(T) = xo(1 — A’T?), nous
relevons les températures de liquide de Fermi TXF L T)f 2 et T)?, reportées a la table II1.4.
Pour x > 0,10, la saturation en T? & basse température n’est plus observée, et ’ajustement

nous permet seulement d’avoir une estimation de o et T} .

a) b)
1,0 -
031, , CeFe, RuSiH H=2T —5— CeFe RuSiH T=18K
°e, 1-x x X
oo, x=0 0,8
— ° ..°o x =0,05 m
S 027 oo, < 0.6
= 0,11 =
0,2
0,0+ 0,01
10 100 0 1 2 3 4 5 6 7
Temperatuze (K) Champ magnétique (T)

Ficure III.6 — a) Aimantation de la solution solide CeFe;_,Ru,SiH en fonction de la
température pour un champ magnétique de 2 Tesla. b) Aimantation de la solution solide
CeFe;_yRu,SiH en fonction du champ magnétique a une température de 1,8 Kelvin.

Les mesures d’aimantation en fonction du champ magnétique a 1,8 K sont présentées
a la figure (II.6) b). Nous ne remarquons pas de transition significative, a part pour
CeRuSiH qui est déja connu. Néanmoins, une grande variation de ’aimantation a 5 Tesla

est remarquable entre x = 0,15 et x = 0,20, avec une diminution de 35%.
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TapLe III.4 — Températures caractéristiques identifiées sur la solution solide
CeFe;_,Ru,SiH en mesures d’aimantation.

X= 0 0,05 0,10 0,15 0,20

THVK) 11 81 75 68 88
T2 (K) 137 176 - - -
TP(K) 45 35 - - -

Ala figure (I11.7), nous comparons la dérivée de la résistance électrique par rapport au
champ magnétique et la dérivée de I'aimantation par rapport au champ magnétique en
fonction du champ magnétique a une température de 1,8 Kelvin, pour CeFeq goRug 20SiH
et CeRuSiH. Nous remarquons une grande similarité entre les deux courbes. La méme
similarité entre dérivée de la magnétorésistance et dérivée de 'aimantation est reportée
pour la solution solide La;_yCexRu,Siy dans le régime magnétique [Djersr et al. 1988].
Pour CeRuSiH, les deux points singuliers correspondent aux deux transitions métama-
gnétiques a 0.7 Tesla et 5 Tesla [CHEvALIER et al. 2008]. Pour CeFeg goRug 20SiH, la premiere
transition a bas champ est moins marquée, mais la seconde transition a 5,5 Tesla est claire-

ment identifiable. Elle nous permet donc d’appuyer un peu plus '’hypothése d"un ordre

magnétique pour CeFeg goRug 0SiH.

0,02
— X . Lo,4
A T=1,8K CeFeO’SORuO’ZO&H :’ T=1,8K CeRuSiH
° -4 !
H 012 o054l | - -
0,00 Pl & : e 02 &
% ,.'. oy A/ s =
:__'E‘ Y \.‘ ...“ :/._ = " oF :/L
< N e / = 0,000 Sy by
G ), F N < Q
S N e, / 0L09g & h\ Loo &
Q >
> 20,0251 % & %
) 2 4 .i
v/h ooc X.. ../ n
0,044, : : : . . . . ; .
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8

Champ magnétique (T) Champ magnétique (T)

Ficure II1.7 — Comparaison entre la dérivée de la résistance électrique en fonction du
champ dp/JdH et la dérivée de I'aimantation en fonction du champ dM/JdH a une tem-

pérature de 1,8K, pour CeFe goRug 0SiH et CeRuSiH.
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Chaleur spécifique
8
CeFe, Ru SiH
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o
O
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Température (K)

Ficure IIL.8 — a) Chaleur spécifique de la solution solide CeFe;_,Ru,SiH en fonction de
la température. Insert : chaleur spécifique divisée par la température.

Les mesures de chaleur spécifique en fonction de la température sont présentées a

la figure (III.8). La mesure sur CeRuSiH montre bien les deux transitions de Néel a
TNl =7,5K et TN? = 3,1K.

a) T T T T T T b) ] X
anol . CeFe Ru SIH
55 :ﬁ\ lTCp CeFe, Ru  SiH | X
[ ]
b & 4
S -
3 : M
b ¥ "3 |RIn2)2
E . 2 3L S
é 2,0 e - ]
= '5 =
&) o~
E 2N |
ON-.‘ ....o"..1
1,54 e
T T T T — ]_'I'I'I'I'I'I'I'I'_
2 4 6 8 10 12 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Température (K) Température (K)

Ficure II1.9 — a) Chaleur spécifique de CeFeq g5Ruo,155iH en fonction de la température. b)
Entropie par cérium en fonction de la température pour la solution solide CeFe;_,Ru,SiH.

De plus, la mesure effectuée sur le composé CeFe g5sRug 1551H posséde un comporte-

ment singulier, avec une double bosse a basse température, représentée a la figure (I11.9)
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a), comparable a la double bosse observée en résistance électrique a la figure (I11.3).Nous
relevons donc deux températures caractéristiques Tg;"l et Tg;‘ﬂ pour ces deux anomalies
de chaleur spécifique. Cette double anomalie pourrait indiquer la présence de frustration
magnétique, car certains modeles théoriques prédisent une double anomalie de chaleur
spécifique au point de frustration [HARTEL et al. 2010; Norikr et Yamamoro 2017]. Nous
pouvons extraire une estimation de 1’entropie par cérium a partir de la contribution ma-
gnétique a la chaleur spécifique. Comme nous n’avons pas mesuré la chaleur spécifique
du composé LaRuSiH ni des composés de la solution solide LaFe;_,Ru,SiH, nous avons
supposé que la contribution non magnétique était essentiellement celle de LaFeSiH, ce
qui devrait amener une erreur assez faible a basse température et pour les faibles taux
de substitution x que nous avons réalisé. Nous obtenons 1’échelle d’énergie Tc, comme
deux fois la température a laquelle 1’entropie de 0,5R In 2 est atteinte. Notons que nous
utilisons Tc;, et non pas Tgp car pour les composés dont 1’état fondamental est magné-
tique, la libération d’entropie ne provient pas uniquement de ’effet Kondo, mais aussi

de la transition magnétique. Les résultats sont récapitulés a la table IIL5.

TapLe IIL5 — Températures -caractéristiques identifiées sur la solution solide
CeFe;_yRu,SiH en mesures de chaleur spécfique.

X= 0 0,05 0,10 0,15 0,20

Tep, ) 16 95 81 81 103
Tgp Ky 158 66 56 56 74
Tg;jol (K) - - - 33 35
Tg;"2 Ky 35 32 29 24 -

III.1.3 Analyse des échelles d’énergies

Nous allons désormais comparer les différentes températures caractéristiques iden-
tifiées a la section III.1.2, dans le but de tracer un diagramme de phase dans le méme
esprit que celui obtenu pour la solution solide Laj_,Ce,FeSiH a la figure (I1.48). Une
premiére étape est de regrouper les différentes températures caractéristiques T" entre
elles, en proposant qu’elles mesurent le méme phénomene physique a la température T

sous des angles i différents.
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Effet Kondo

Nous commengons par les températures associées a 1'effet Kondo obtenues par des
mesures de résistance électrique Tf;”i” et de chaleur spécifique Tcy, a la figure (II.10). La
situation est assez similaire a celle obtenue pour la solution solide La;_,Ce,FeSiH lors
du chapitre 2 a la figure (I1.45), avec Tc, qui se situe en dessous de Tpmi”. La question
de la coexistence entre effet Kondo et magnétisme mériterait aussi d’étre étudiée pour
ce systeme. En effet, Tc;, atteint un minimum local a x = 0,15, c’est-a-dire au point de
transition entre le régime paramagnétique de cohérence Kondo et le régime magnétique.
La présence d’un état fondamental magnétique a T = 0 pourrait mener a un reldchement
supplémentaire d’entropie a basse température, ce qui pourrait justifier 'observation de

min

T min - T

p Cp

CeFe, Ru SiH

(8]
(e
1

/ ]
/ Tmin

Température (K)
S

—
(e
1
1

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
X

Ficure II1.10 — Températures caractéristiques Té”i” et Tcp, obtenues expérimentalement
pour la solution solide CeFe;_,Ru,FeSiH. Les données sont prises des tables I11.2 et II1.5

Il est assez remarquable d’observer I'”augmentation de Tp’“i” avec 'augmentation de la
concentration en ruthénium x, car de part I’argument de Doniach nous nous attendons
a une température Kondo TX 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 CeFe;_,Ru,FeSiH soit associé a un autre mécanisme que l'effet Kondo.
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En effet, I'apparition d"un minimum de résistance électrique est aussi observée dans la
solution solide CeRu,-Fe,Ge, [FonTEs et al. 1996], et est justifiée 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 suggere une perspective

pour cette étude.

Liquide de Fermi

Puis, nous regroupons les échelles d’énergies associées au régime de liquide de Fermi
TilD et Tl.0 ala figure (III.11). Un bon accord est observé entre les différents Tl.lC , en particulier
entre T)f Let Tgp

temps, avant de remonter pour x = 0,20.

, pour I’ensemble des compositions étudiées. T diminue dans un premier

F Fl1 F2 *F
a) T' & T X T” v T, b)
18- % CeFe, Ru SiH - CeFe, Ru SiH T,
' ' °] * T
164w a —_ X
\M_/ ] % 1 T magn
o 14- E o ' 3 0 P
jé' | E 4_ T T max2
g 121 g P
\a | a ] w% %z TC ano.
5 10- 5 - G
= =5 2
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6- 1
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0,00 005 0,10 0,15 020 0,00 005 0,10 0,15 020
X X

Ficure IIL.11 — a) Températures caractéristiques TilD obtenues expérimentalement pour
la solution solide CeFe;_,Ru,SiH. b) Températures caractéristiques TI.O, Tpm 181 ot Tg;wz

obtenues expérimentalement pour la solution solide CeFej_,Ru,SiH. Les données sont
prises des tables I11.2, I11.3, I11.4 et II1.5

Pour l'étude de la température d’entrée dans le régime de liquide de Fermi cohérent
TZ.O, nous reprenons les conclusions obtenues sur la solution solide (LaCe)FeSiH lors du
chapitre 2 a la figure (I1.46), qui montrent un bon accord entre TO et les températures
T;ﬂ 8 et Té’g”z, obtenues en mesures de résistance électrique sous champ magnétique eten
mesures de chaleur spécifique. Ces conclusions sont aussi vérifiées pour la solution solide

CeFe;_yRu,SiH, et montrent une diminution de la température TO avec la concentration
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en ruthénium x, tombant en dessous des plus basses températures mesurées pour x =
0,20. La température spécifique au régime intermédiaire observé en résistance électrique

T;””xz semble aussi concorder avec cette définition de T.

Ordre magnétique

Enfin, nous regroupons les échelles d’énergie associées a 1'ordre magnétique observé
aux fortes concentrations en ruthénium, identifié par mesures de résistance électrique et
de chaleur spécifique. Les deux températures caractéristiques pour cet ordre magnétique
TF’)”’“‘1 et Tg’;"l sont interprétées comme correspondant a la température de Néel TV, et

représentées a la figure (I11.12).

CeFe, Ru SiH T maxl
6 1-x X p 4
anol
% ML
et
ERE ]
<
\g v— V|
5 ™
= 2 4
O T T

000 005 010 015 020

X

Ficure II1.12 — a) Températures caractéristiques T;"** Let Tg;‘ﬂ, obtenues expérimentale-

ment pour la solution solide CeFe;_Ru,SiH. Les données sont prises des tables IIL.2 et
I11.5

Diagramme de phase

Finalement, nous pouvons regrouper les différentes analyses dans le diagramme de
phase présenté a la figure (II1.13).

Ce diagramme montre la disparition progressive du régime de liquide de Fermi
cohérent avec T?, au profit d'un régime magnétique indiqué par la température de Néel
TN. Le régime magnétique est aussi associé a I'apparition d’un minimum de résistance

électrique a une température T""" en dessous de laquelle une remontée logarithmique
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Ficure III.13 — Diagramme de phases récapitulatif de la solution solide CeFej_,Ru,SiH.

de la résistance électrique est observée. De plus, une température de Fermi T peut
étre estimée pour 'ensemble des compositions et méme dans le régime magnétique, et
montre un trés bon accord avec la température extraite de I'entropie Tcp. T 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 apparaitre une transition a x = 0,15. Le liquide de Fermi
et l'effet Kondo semblent étre relativement bien établi au voisinage de cette transition de
phase quantique. Ces résultats suggerent 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 synthese et la caractérisation de la solution solide CeFe;_yRu, SiH.
Nous avons observé une anomalie dans I’évolution des parameétres de maille, comparable
a celle observée pour la solution solide CeFe;_Ru,PO [Krracawa 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 a taux de substitution faible x > 0,15, ce qui est comparable au résultat observé pour
CeFe;_xRu,PO [JescHE et al. 2017]. Nous avons employé la méthodologie d’extraction
de températures caractéristiques développée lors du chapitre II a la section (I1.2.3) 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 T}! et Tgp méme dans le régime magnétique a 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 a 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 T* relevé. Alors que la validité du liquide de Fermi
est attendue a x < 0.15, I’accord entre TCF;7 et T)}F pour x > 0,15 est plus surprenante. Des
mesures a plus basse température pourrait étre utile pour confirmer ce résultat. Lors du
chapitre II pour la solution solide La;—,Ce,FeSiH, nous avons montré 1'existence d"une
température caractéristique Tpm “8" relevée a partir des mesures de magnétorésistance et
qui a été associée a TV la température d’entrée dans le régime de liquide de Fermi cohé-
rent. Cette température T;ﬂ “8" fonctionne aussi pour caractériser ’entrée dans le régime
de liquide de Fermi cohérent dans la solution solide CeFe;_,Ru,SiH, et en particulier

n’est plus observé pour x > 0,15.

Pour aller plus loin dans I'interprétation, il est intéressant de comparer nos résultats
a la bibliographie de trois composés proches : CeRu,Si; et CeFe,Ge, qui montrent un
régime paramagnétique de cohérence Kondo, et CeRu,Ge; qui est ferromagnétique. Avec
les études de CeRuyGe; sous pression [SULLow 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 TX et la température de liquide de Fermi
TF : TX o TE. Par contre, a I'approche du point critique quantique, les auteurs proposent
TF — 0 tandis que TX reste fini. Pour la solution solide CeFe;_,Ru,SiH, bien que dans le
régime paramagnétique T* et TCKP diminuent a ’approche du point de transition, ces deux
échelles semblent toutes deux rester finies. Il pourrait étre intéressant de se rapprocher
encore plus de la transition, par exemple avec des mesures de chaleur spécifique sous

pression pour comparer 1’évolution de Tgp et Tgp sur les composés CeFe( gsRup 1551H et
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CeFeolgoRuOlzoSiH.

De plus, un point critique quantique de type onde de densité de spin est proposé
pour la solution solide Laj—,Ce,RuxSip [Knaro et al. 2009] ainsi que pour CeRunSiz— Gey
[OkaNE et al. 2009]. Pour CeRu,Sir_Gey, une évolution continue des surfaces de Fermi
est observée a la transition [OkaNE et al. 2009]. Une des observables typique d"une onde
de densité de spin est 'existence d'une remontée de la résistance électrique en dessous
de la température de transition TN, observée pour CeRuSi;—,Gey [Martsumoro et al.
2011] comme pour CeRuy-,Rh,Siy [Murayama et al. 1997.]. Cette remontée de résistance
électrique pourrait correspondre a la double bosse observée sur CeFeggsRup,1551H et
en particulier a la température Tﬁ”xz présentée a la figure (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 I'évolution de 'anomalie de chaleur spécifique observée sur CeFeSiH
lors du chapitre II avec la substitution du fer par le ruthénium, et en particulier 'appa-
rition d"une double bosse pour CeFey g5Rug,1551H, semble appuyer I'hypothese que cette
anomalie correspond a une propriété intrinseque au composé CeFeSiH. Une anomalie de
chaleur spécifique comparable est observée dans CeRuSir_Gey[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 spécifique [HARTEL et al. 2010; Norik1 et YamamoTo
2017]. En plus de mesures sur monocristaux, il pourrait étre intéressant de confronter ces
systémes a d’autres sondes expérimentales, par exemple de la diffraction de neutrons, afin
de confirmer la présence d’un ordre magnétique sur CeFe( gyRug20SiH, et de comparer
cet ordre avec ceux mesurés sur les composés Lag »Cep sRu,Si; et CeRu,Si; sGep 2[MicNoT

et al. 1991a], ou encore CeRuy sFe; 5Gex [MonTErROOT 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 these, nous cherchons a modéliser les
effets induits par la présence d’interactions magnétiques en compétition, l'interaction
Kondo Jx et les interactions RKKY J; et J> dans les composés 1111 au cérium. Nous
avons vu expérimentalement que les fluctuations magnétiques jouent potentiellement
un role dans 1'anomalie de chaleur spécifique de CeFeSiH a la section (I1.2.3) et dans
la double anomalie de chaleur spécifique observée sur CeFepgsRug 155i1H a la section
(IIL.1), en évoquant la possibilité d’interactions magnétiques frustrées. Pour simplifier,
nous négligeons ici les fluctuations de charge, a 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 a une phase localisée dans laquelle les interactions RKKY sont
relativement importantes par rapport a l’effet Kondo. Dans ce contexte, nous allons voir
que le caractére non local de I'interaction Kondo entre électrons f et d peut faire émerger
une grande richesse de phases magnétiques. Dans le cas ot les interactions magnétiques
sont isotropes dans l'espace, le modele correspond alors a un modéle de Heisenberg
comme présenté dans l'introduction a la section (1.3.1), et ou la présence d’interactions
magnétiques en compétition améne a la problématique de la frustration magnétique,

évoquée a la section (1.3.1).

En particulier, dans un premier temps, nous allons appliquer I’argument de [CHANDRA
et Doucor 1988] pour étudier I'impact de la frustration magnétique sur les ordres magné-
tiques RKKY des composés intermétalliques 1111 au cérium. Originairement développé
pour le modele [, sur réseau carré qui permet modéliser la phase parente des cu-
prates ot les électrons d du cuivre sont dans un régime d’isolant de Mott, I’argument
de [CranDRrA et Doucor 1988] montre la possible destruction de l'ordre magnétique
a longue portée par les fluctuations magnétiques transverses. Nous allons suivre une
approche similaire a partir d'une généralisation du modeéle J1J> dans laquelle les interac-

tions magnétiques en compétition sont le couplage Kondo Jx et les couplages RKKY J; et

J2.

Dans un second temps, nous étudierons un cas ot les interactions magnétiques sont
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trés anisotropes, et ot les fluctuations transverses de1’aimantation sont supprimées. Dans
ce cas, la frustration magnétique entendue comme présence d’interactions magnétiques
en compétition peut mener a des ordres magnétiques complexes comme l'ordre observé

sur CeRuSiH.

III.2.1 Modele de Heisenberg pour les composés 1111 au cérium

Dans cette partie, nous allons étudier un modele de Heisenberg dans lequel les
interactions magnétiques sont isotropes. Notre ambition est de présenter un modele
adapté aux considérations cristallographiques de CeFeSiH, pour étudier 1'impact des
fluctuations magnétiques associées a des interactions magnétiques en compétition dans

les composés 1111 au cérium.

II1.2.1.1 Modéle et méthode

Ficure I11.14 - Structure cristalline de CeFeSiH, et modélisation simplifiée avec un réseau
carré, o1 les atomes de cérium sont projetés au centre des carrés de fer.

Nous cherchons plus particulierement a étudier 1'impact des considérations de cou-
plage Kondo non local, introduites lors du chapitre II a la section (IL.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, ou les
atomes de cérium sont projetés au centre de chaque carré, comme représenté a la figure
(IIL.14).
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En plus de l'interaction antiferromagnétique cérium-fer [k, nous considérons les in-
teractions cérium-cérium premiers (J1) et seconds voisins (J2) représentées a la figure
(II1.15) a), en notant Sai le spin de 1’atome de fer au site i et S 5 le spin de l'atome de

cérium au site O :

Heis _ Heis Heis
HE = HE + Hyyey

Hs = Z JkSai - So

innd (IIT.1)
WIIJIEEY = Z J1Sfs - Sfo, + ‘ Z ‘ J2S¢s + Sts, -
6 nn o2 6 nnn 8y

Ce hamiltonien comporte deux termes : un terme d’interaction Kondo Jx entre les
atomes de cérium et les atomes de fer, et un terme d’interaction RKKY entre les atomes
de cérium J; et J. 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 figure (II1.15).

a) JK
S/ " Ce X
A © Fe ) 9’

—
/ s 7
iith4, 7 2. 71 ..
(ix,1y )’ B Gt Ligt)

AN '2 vl =
10 INe, 7
' | / \ (ix,iy)" 7 - 7 (ixt1.iy)

Ji J2
Ficure 11115 — a) Modele de Heisenberg pour CeFeSiH, avec l'interaction Kondo entre

cérium et fer proches voisins Jx, et les interactions RKKY entre cériums premiers et
seconds voisins 1 et J,. b) Maille élémentaire a deux atomes.

Comme nous voulons modéliser deux especes chimiques différentes, il nous faut
considérer une maille élémentaire comprenant deux atomes. Nous définissons alors
T _(a = ) . . . T L L
Y = (Sfo=(ip+1 /2,y +1 /2),S4i) contenant deux spins par maille ausite i = (iy,i,), représentés

a la figure (II1.15) b). Apres transformée de Fourier, nous pouvons écrire le hamiltonien
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de Heisenberg comme :

. k) vk S
WH&S:Z%{ B(k) V()lp_k’wk_ fk

-

k y(k) 0 Sk

(IIL.2)
B(k) = Ji(cos ky + cos k) + 2]> cos ky cos k

. . Ktk k
y(k) = ]EK(l +ef)(1 + ethy) = 2]K6’Ty cos(%) cos(—y) ,

. kx+ky . . . 21 4 .
ot la phase ¢’® = ¢'~2 correspond au choix de jauge pour la maille élémentaire, que

nous avons définie comme contenant un atome de fer au site i = (i, i,) et un atome de
cérium au site 6 = (iy +1/2,i, +1/2), cf figure (I11.15) b).

Nous nous limitons a I'étude des ordres magnétiques coplanaires [ViLLaNn 1959], en
définissant Qy comme le vecteur de propagation caractérisant cet ordre. Le hamiltonien

peut alors se réécrire comme :

) Bas VQo §f—Qo

7_{Heis ~ WHEiS(ngozngo) = (§fQ0/ §dQ0 .
Yo, 0 )\Si-q, (II1.3)

= yéOSfQO ) Sd_QO + yQOSdQO : Sf—QO + ﬁQOSfQO . Sf_QO ,

avec §on = eiQO'”gdi et §fQ0 = s eiQO'“gf@. Le vecteur de propagation Qo ne
nous donne aucune indication sur l'orientation relative entre le moment magnétique du
fer et du cérium a l'intérieur du méme maille élémentaire. Pour un ordre coplanaire,
nous notons O I'angle qui définit cette orientation relative, et nous posons S = ||§ Foll =

||§on ||. Nous pouvons alors réécrire le hamiltonien de I"équation (II1.3) comme :

wHeiS(ngwngo) ~ ﬂHeiS(QOIQ) = (y*QOeiCQo + )/Qoe_iCQo)S2 cos O + .BQOSZ

) : ) (ITL.4)
=2|yQ,|S“cos 0 + Bo,5° .

Qu’il nous faut alors minimiser. Pour |yg,| > 0 il faut nécessairement cos 6 = -1

et le moment magnétique de 1’atome de fer prend la direction opposée du moment
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magnétique de I'atome de cérium de la méme maille. Pour yg, = 0, nous ne pouvons
pas prédire l'orientation du moment magnétique de I’atome de fer a ce niveau, puisque

le champ magnétique de Weiss généré par les atomes de cérium alentours s’annule.

Pour étudier 'ordre entre les mailles élémentaires, comme le hamiltonien de 1'équa-
tion (I1I.2) est symétrique par permutation x <> y, nous pouvons donc trouver les extrema

d’énergie a partir des dérivées de g, et g, par rapport a ky :

I, HI(Q0,0 = 1) = 2]k sin(onx) cos(%)Sz — (1 +2J2 cos ky) sin QoxS* = 0 (IIL5)

II1.2.1.2 Diagramme de phases classique pour les ordres coplanaires

Nous obtenons plusieurs couples (Qox,Qoy) qui vérifient akﬂ:( Heis(04,0 = 1) = 0, et

qui minimisent I'énergie. Ces différentes phases et leur énergie sont :

— la phase de vecteur de propagation Qg = (0,0), d’énergie E g o) = —4/xS* + 2(J1 +
J2)S%. 11 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 a avoir lorsque le couplage Kondo
domine. Physiquement, cet ordre peut aussi bien correspondre a un état d’aiman-
tation nulle qu’a un état ferromagnétique. En effet, il est parfaitement envisageable
que le moment magnétique du fer soit différent de celui du cérium et conduise a
(S_;zi> * (5;5). Dans ce cas, 'ordre de vecteur de propagation Qo = (0,0) résulte
en un état d’aimantation spontanée, comme 1'ordre ferromagnétique observé sur
CeRuPO [KreLLNER et al. 2007].

— la phase de vecteur de propagation Qo = (1,1), d’énergie E(r ») = —2(J1 — J2)S?. 11
s’agit d"un ordre de Néel pour le réseau des atomes de cérium. Dans cette phase
nous avons yg, = 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 fluctuations magnétiques, nous pouvons nous attendre par

le phénomene d’ordre par le désordre [ViLLav et al. 1980] a favoriser un ordre
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de Néel pour le réseau des atomes de fer, colinéaire a celui des cérium [HENLEY
1989]. Généralement, la contribution a I'énergie des ondes de spin favorise cet
ordre colinéaire, alors que I'entropie favorise un ordre anticolinéaire dit de "cristal
de vortex de spins", qui pourrait étre favorisé par la substitution des atomes
magnétiques par des atomes non magnétiques [HenLEY 1989], ou bien avec la
présence de couplages biquadratiques [Yu et Kiverson 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 [ZnANG et al. 2013].

— la phase de vecteur de propagation Qo = (q;,q;), d’énergie E(; ;-) = ~2JgS? -
((Jk = J1)?/(2]2)) S2. 11 s’agit d’une phase incommensurable qui interpole conti-
niment entre les phases de vecteur d'onde Qo = (7,7) et Qo = (0,0), avec
cosq; = (Jxk = J1)/(2]2). Cet ordre incommensurable est observé sur CeRuSiH
[TeNcE et al. 2008].

— laphase de vecteur de propagation Qo = (0,47), d"énergie Eo,q) = —2(]12</(]1 +25)+
J2)S?. 1l s’agit d’une phase incommensurable qui interpole contintiment entre les
phases de vecteur d’onde Qo = (0,7) etla Qg = (0,0), avec cos (4}/2) = Jx/(J1+2]2).
Cet ordre incommensurable est observé sur CeNiAsO et CeNiAs_,P,O [Wu et al.
2019b], ainsi que sur Laj_Ce,RuySi; et CeRu,Sir—Gey [MiGNoT et al. 1991a].

Ces différentes phases obtenues en négligeant les effets quantiques sont représentées

sur le diagramme de phase de la figure (II1.16). Les équations des différentes lignes de

transition sont :
— J1 = Jx — 2] pour la frontiére de la phase de vecteur de propagation (0,0) .

— J1 = 2] entre la phase de vecteur de propagation (q3,45) et la phase de vecteur de

propagation (0,43) .

— J1 = Jk + 2], entre la phase de vecteur de propagation (7, ) et la phase de vecteur

de propagation (q5,45) .
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Ficure II1.16 — Diagramme de phase classique pour le modéle de Heisenberg définit
par I'équation (IIL.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 1'atome de cérium
(fer) considéré, disons T; tandis qu'un carré (rond) noir désigne la direction opposée
l. La phase de vecteur de propagation (0,q]) est représentée par l'ordre de vecteur de
propagation (0,7), qui et est réalisé dans la limite [,/Jx — oo.

II1.2.1.3 Fluctuations quantiques d’ondes de spin pour 1’ordre colinéaire de vecteur
d’onde Qg = (0,0)

Dans cette partie, nous étudions I'impact des fluctuations magnétiques quantiques
sur la phase colinéaire de vecteur de propagation Qp = (0,0), c’est-a-dire celle ot le cou-
plage Kondo Jx domine, cf figure (II1.16). Pour ce faire, nous utilisons la représentation
de Holstein-Primakoff [Horsten et PrRimakorr 1940], qui permet de représenter les fluc-
tuations d’ondes de spin par des bosons dans la limite S — oo, appelés magnons. Nous
allons nous limiter au premier ordre en 1/S, qui est adaptée pour décrire les fluctuations
des composés magnétiques dans bon nombre de cas [Ocuchr 1960]. Pour la phase de
vecteur de propagation Qo = (0,0), le sous-réseau des atomes de fer et le sous-réseau des
atomes de cérium sont orientés de maniére opposée, ce que nous représentons a 1’aide de
deux bosons représentés par les opérateurs de destruction as pour les sites de cérium 6 et
b; pour les sites de fer i, dont I'occupation diminue I'aimantation de chaque sous-réseau

[AnDERsON 1952 ; Kuso 1953]. Au premier ordre en 1/S, nous avons alors :
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S3. =-S+bfb;, ST =V2Sb!, 2. = V2Sb; .
Et les interactions spin-spin se réécrivent comme :
Sts+Sii=—S>+S(alas +bTb;) + S(ash; +a'bl)
f j o iYi jT Y (IIL7)

Sfo - Sfo, = s2— S(aga(s + agza(sz) + S(aéa:gz + aga(sz) .

Le hamiltonien des premieres corrections d’ondes de spin vaut alors :

How,) = Eo+4SJk D bibe+ >  S[4Uk = i = J2) + 2Bilatax + D 2Slyil(axby + afb})
k k k

Eo =2NS?(Ji + » - 2Jk) .
(I11.8)

Ou N est le nombre de sites de cérium, égal au nombre de sites de fer. Nous avons
recours a une transformation de Bogoliubov pour diagonaliser ce hamiltonien. Nous

posons pour ce faire :

ar = Updy + UkEZ; az = ukﬁz + UkEk
B B (II1.9)
by = ’Ukﬁz + uyby, b]t = Uy + ukbz .

2
k

donc uy = cosh x, vk = sinh xy, ce qui permet de diagonaliser le hamiltonien pour :

La préservation des relations de commutation impose u; — v% = 1. Nous choisissons

— |yl 3 —4]k cos (ky/2) cos (ky/Z)
2k -1 - L)+ Bk 4k + )1 (cos ky + cosky —2) + 2] (cosky cosk, — 1)’
(IT1.10)

tanh 2y, =

et qui vaut alors :
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Hswiow = Eo+25 Y O (ﬁ;ak + E;Ek) +25 (Be =21 - 2]) (a,ﬁak - E;Ek)
k k

Eo=2NS(S = 1)(J1 + ]2 — 2Jx) + Z Qx (IL.11)
k

O = \J @0k = 1 = Jo) + B +2yel) (40 = 1 = ]) + i = 21y

Dans cette approche, I’état fondamental est le vide de quasi-particule iy et by et les
premiers états excités correspondent a un gaz parfait de ces bosons. A basse tempéra-
ture, nous pouvons nous attendre a ce que le nombre de bosons diminue, et par la méme
les fluctuations magnétiques. Néanmoins, les directions transverses de 1’aimantation vé-
rifient un principe d’incertitude de Heisenberg, associé a la relation de commutation
[S7 ,Siy | = iS%. Ce principe d’incertitude de Heisenberg est retranscrit dans les relations
de commutation des magnons [a k,az,] = Or- Nous évaluons 'impact des fluctuations
quantiques en calculant la correction de point zéro a 1’aimantation, définie comme 1’ai-
mantation retranchée du nombre de magnons (azak) pour le vide de quasi-particules |0)

qui vérifie i |0) = bx|0) =0 :

5 1 © N 1O x ooss o 1
(Sfy=S- N Z(0|a1ak|0> =S - N Z(Olu%aiak + vibkbUO) =S- N Zvi - (IIL12)
k k k

Cette expression est divergente pour ky,k, — 0 comme :

1 2vTk
2 vi = cosh2yr—1= -1|= / d*k .
Zkl Zk: Zk: \/1 - tanh? 2 \/(]K —J1 = 2]2) (k3 + k)

(II1.13)

Cette divergence de la correction a l'aimantation par les fluctuations d’ondes de
spin en 1/4/Jx — J1 — 2] a lieu a I'approche de la ligne de transition entre la phase de
vecteur de propagation Qo = (0,0) et les autres phases magnétiques, qui a pour équation
Jx = J1 —2J> = 0, cf figure (II1.16). Elle est donc associée a la frustration magnétique. Une

divergence similaire a été utilisée par [CHANDRA et Doucor 1988] comme argument pour
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montrer la possibilité d’un liquide de spin au point de frustration du modéle J;], sur
réseau carré. Nous pouvons l'interpréter a I'aide de I’argument par ’absurde suivant :
la présence d'un ordre magnétique quelconque a longue portée brise la symétrie de
rotation des moments magnétiques a chaque nceud du réseau cristallin, pour ne laisser
la symétrie de rotation qu’autour de 1’axe d’aimantation locale sur chaque nceud du
réseau. Comme toute transition de phase associée a une brisure de symétrie continue,
l'ordre magnétique admet des excitations de basse énergie non gappées, c’est a dire
arbitrairement peu cofiteuses : les modes de Golstone. Or si la correction des magnons
a l'aimantation diverge, alors I'’hypothese d’existence d’excitations d’énergie infiniment
faible est fausse, alors I'hypothese de brisure de symétrie continue est fausse, alors

I'hypothese d’ordre magnétique a longue portée est fausse.

Notons que la divergence de la correction d’'ondes de spin a I'aimantation dépend
de la dimensionnalité du systéme, a travers 1’élément d’intégration d" k. La divergence
est obtenue en dimension 2 comme pour le modeéle étudié ici, mais pas en dimension 3.
Pour le modele J1], sur réseau carré étudié par [CHANDRA et Doucor 1988], il est admis
qu'une phase non magnétique existe entre 0,4 < J1/J> < 0,6 [Mamsrint et al. 2006]. Néan-
moins, en rajoutant un couplage |, entre plusieurs plans carrés afin de créer un systeme
de dimension 3, cette phase non magnétique disparait complétement au-dessus d'un
couplage critique J,. [Scumarrug et al. 2006]. Ce modele J1JoJ, est utilisé par exemple
pour expliquer les propriétés magnétiques de BaMn,As; [Jonnston et al. 2011]. Notons
qu’il existe quand méme des indications de phases quantiques magnétiquement désor-
données en trois dimensions [LausacH et al. 2016]. Les études des fluctuations d’ondes
de spin permettent d’étudier les effets de frustration magnétique méme en dimension 3
lorsqu’elles ne sont pas divergentes, par exemple sur le réseau BCT adapté aux composés
de structure ThCr;Si, comme URu,Sis, ot elles montrent valeurs de couplages RKKY
pour lesquelles 'ordre magnétique est instable, pouvant donner naissance a des états de

liquides de spin [Farias et al. 2016].

II1.2.1.4 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 a distinguer les sites contenant les
électrons f des sites contenant les électrons de conduction, qui correspondent a deux
especes chimiques différentes : les sites de cérium et les sites de fer pour CeFeSiH. Le
modele J1/>Jx qui en résulte comporte donc deux types d’interactions magnétiques dif-
férentes : les interactions RKKY J; et ], 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 caractere
spécifique pour les orbitales d du fer, le modéle présenté ici est directement généralisable

a d’autres especes 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
Qo = (0,0) observé sur CeRuPO [KreLLNER et al. 2007], 'ordre de Néel de vecteur d’onde
Qo = (1t,m) observé sur CeFeAsO [ZuaNna et al. 2013], ’ordre incommensurable de vecteur
d’onde Qo = (g5,q5) observé sur CeRuSiH [TencE et al. 2008] et I'ordre incommensurable
de vecteur d’onde Qo = (0,q7) observé sur CeNiAsO [Wu et al. 2019b]. En particulier,
I'ordre Qp = (0,0) correspond a un ordre ferromagnétique pour le sous réseau des
cériums, et peu résulter en un état d’aimantation macroscopique lorsque 1’aimantation
du sous réseau du métal de transition est différente de celle du sous réseau des cériums
(S;,-) * <S}5>. Ce résultat est directement associé aux considérations de couplage Kondo
non local Jx, qui meéne a une orientation ferromagnétique des atomes de cérium entre

eux lorsque ce dernier domine, méme en 1’absence d’interactions ferromagnétiques.

Nous avons de plus étudié Ieffet des fluctuations magnétiques sur l’ordre magnétique
classique colinéaire dans lequel Jx domine devant J; et J,, de vecteur d’'onde Qp =
(0,0), sous la forme des corrections d’ondes de spin a I’aimantation au premier ordre en
1/S. Nous avons montré que les corrections d’ondes de spin donnent une contribution
divergente a I'aimantation a I’approche de la ligne de transition Jx = J; + 2], qui sépare
la phase de vecteur d’'onde Qp = (0,0) des autres phases magnétiques. Ceci est une
conséquence de la frustration magnétique. La destruction de 1'ordre magnétique due a
la compétition entre l'interaction Kondo Jx et les interactions RKKY J; et /> nous amene
naturellement & un questionnement par rapport a 'argument de Doniach, qui prévoit
la destruction de l'ordre magnétique RKKY lorsque le couplage Kondo Jx est trop fort.

Ici, nous venons de montrer que la destruction de l'ordre magnétique peut étre réalisée
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sans effet d’écrantage Kondo, par les seules fluctuations d’ondes de spin. Pour aller plus
loin dans cette direction, il nous faudrait considérer les fluctuations de charges qui sont
censées mener a un état paramagnétique de cohérence Kondo lorsque le couplage Kondo

domine.

II1.2.2 Modeéle 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 Qo = (73,43) en dessous de TN! = 7,5K avec un
blocage de phase en dessous de TN? = 3,1K, oi1 la structure magnétique correspond a
un motif colinéaire de période 3 : TT| [TeNcE et al. 2008]. L'ordre magnétique TT] est tres
comparable a ceux observés sur les solutions solides La;—Ce,RusSi; et CeRu(Si1—xGey)
[MicNor et al. 1991a; MicNor et al. 1991b] et la similarité des distances interatomiques
dans CeRuSiH et CeRu,Si; est discutée dans [CHEvALIER et al. 2008]. CeRuSiH vérifie aussi
le critere d’anisotropie pour les ordres incommensurables obtenu empiriquement pour
les composés de la structure ThCr,Si, [BazeLa 2007], avec un rapport a/c = 0.421 > 0.415
[TeNCE et al. 2008].

CeRu,(Si, Ge,),

H//[OO]J i D LD R IR P R L) P FLE
T=2K 124 2K CeRuSiH e
—— 44
2 | i
1.0 - 447
T 15 - i < 08 ! .
. S t44 !
o L]
g " Zel
£ 10 = | 844 :
E 0.4 //
024 * isi ]'.I‘,Hm
3 poH(T) 11
"0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

4T 00 HH (T)

Ficure II1.17 — a) Aimantation en fonction du champ a une température de 2 Kelvin pour
la solution solide CeRu;(Si1-xGey)2, qui montre un plateau a 1/3 de I'aimantation totale
observé pour 0,15 < x < 0,4. b) Aimantation en fonction du champ a une température
de 2 K pour CeRuSiH. Images prise de [Marsumoro et al. 2011 ; Tencg 2009].

De plus, les mesures d’aimantation réalisées sur CeRuSiH sont tres comparables aux

mesures d’aimantation réalisées sur la solution solide CeRu,Si,_,Ge, [MaTsumorTo et al.
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2011], montrant la présence d'un plateau d’aimantation a 1/3 de l'aimantation totale

comme représenté a la figure (I11.17).

Comme discuté dans l'introduction a la section (I.3.1), la présence de plateaux d’ai-
mantation est une caractéristique de certains systémes frustrés. De plus, 1'observation
d’un motif de période 3 17| en mesures de diffraction de neutrons indique tres claire-
ment la présence de moments magnétiques localisés. Dans ce cadre, le composé CeRuSiH
vérifie le lien entre plateau d’aimantation et ordre magnétique colinéaire démontré dans

[LHUILLIER et MisGuicH 2002] pour tout modeéle de spins classiques.

Pour reproduire un motif 7T/, il nous faut incorporer une forte anisotropie de type
Ising dans le modeéle. Dans le cas des composés a fermions lourds ferromagnétiques
comme CeRuPO et CeRuxGey, il a récemment été proposé que 1’anisotropie magnétique
de ces composés est liée a la symétrie du doublet de champ cristallin du cérium, favorisant
une aimantation spontanée le long de I’axe dur stabilisée par de plus fortes fluctuations
transverses [HAFNER et al. 2019]. Il serait intéressant de savoir quel mécanisme est a l'ori-
gine de I’anisotropie d’Ising observée pour CeRuSiH qui n’est pas ferromagnétique. Des
systemes antiferromagnétiques a anisotropie Ising sont aussi observés dans la structure
ThCr,Siy, comme CeRh,Si, [QuEezeL et al. 1984 ; Knaro et al. 2017] et CePdyAsy [AjeesH
et al. 2017].

Des modeéles d’Ising avec des interactions en compétition sont utilisés pour repro-
duire les propriétés magnétiques sous champ de certains composés a fermions lourds
magnétiques, en particulier la succession de transitions métamagnétiques comme ob-
servée sur CeSb [Von Boenm et Bak 1979], ou encore CeAu,Ge, [Fritsch et al. 2011].
Pour modéliser la transition métamagnétique de CeRh,Si, [ABE et al. 1998], les auteurs
utilisent un modele d’Ising contenant des couplages cérium-cérium jusqu’au quatrieme
voisin. Néanmoins, ces modeles 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-
déles 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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II1.2.2.1 Modéle et méthode

Pour modéliser 1'ordre magnétique observé sur CeRuSiH, nous allons utiliser le cou-
plage Kondo non local pour considérer la présence simultanée de l'interaction Kondo
Jx entre les atomes de cérium et les atomes de ruthénium, et des interactions RKKY
J1, ]2 et J3 entre différents atomes de cérium, tout en considérant seulement le régime
magnétique. Cette approche semble justifiée car aucun atome de cérium non magnétique

n’a été observé sur CeRuSiH [TeNcE et al. 2008].

En continuité avec 1'étude du modele de Heisenberg présentée a la section (II1.2.1)
pour CeFeSiH, nous commengons par considérer un feuillet CeRuSi isolé et représenté
a la figure (II1.18) 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 figures (II1.18) a) et (IIL.18) b).
Ainsi, le couplage J; connecte deux atomes de cérium situés dans des plans perpendicu-
laires a c différents, alors que les couplages |, et 3 connectent deux atomes de cérium
dans le méme plan. De plus, le fait de tenir compte des positions alternées des atomes
de cérium nous mene a considérer une maille élémentaire contenant deux atomes de
cérium.

Puis, nous ajoutons un couplage selon 1'axe ¢ qui permet de connecter plusieurs
feuillets CeRuSi entre eux pour former une structure tridimensionnelle. Comme repré-
senté a la figure (II.19) a), dans les composés de structure type ZrCuSiAs le couplage
selon 'axe c est réalisé a travers un anion, hydrure pour CeRuSiH. Nous désignons donc
ce couplage comme un couplage de superéchange Js,p, 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 simplification, nous supposons
que le tétraedre de cérium qui entoure 'atome d’hydrogene est régulier, de sorte que
l'interaction Js,, est la méme sur les quatre arrétes. Ainsi, la considération du couplage
Jsup a travers ’hydrogene améne un couplage supplémentaire pour les atomes de cérium
appartenant au méme plan perpendiculaire a c, ce qui est absorbé dans le couplage J :
Jo = J2 + Jsup. Au final, le couplage Js,, permet de coupler deux feuillets CeRuSi entre
eux, comme représenté aux figures (I11.19) b) et (IIL.19) c).

En présence d"un champ magnétique extérieur Hy, le hamiltonien s’écrit alors comme::
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a)

Ficure I11.18 — a) Couplages magnétiques considérés pour la modélisation d"un feuillet
CeRuSi. Jx désigne l'interaction Kondo entre ’atome de cérium et I’atome de ruthénium,
J1,]2 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 méme
feuillet CeRuSi représentés. c) : Représentation d'un feuillet CeRuSi avec une maille élé-
mentaire a deux atomes de cérium, avec les couplages RKKY ]y, |> et J3 associés.

H = Hyx + Hrxxy + Hsup — Z SsupSyH
5

Hi = Jx Z S?lisjzfé
Hrxxy = 1 Z 5;55}52 + 2 Z S]Z‘(Ssjzféz +J3 Z 5;65}52
7"{sup = ]sup Z SJZ‘(SS]Z%SZ :

Ot les diverses sommes sont restreintes aux voisinages définis par les figures (II11.18)

(IT1.14)

et (II.19). A partir de ce modele, nous allons calculer I’énergie de diverses configurations
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a) b) 6P &P )

‘ feuille

g5 & ¢ ‘@}CeRugi

@c- @& J
‘H ¢ : ’ J sup oup
j\b &m . @ feuillet

i ¢ ® [(JCe

CeRuSi
J2 - J2 + Jsup

Ficure I11.19 - Représentation du couplage de superéchange /s, sur les quatre arrétes du
tétraedre (supposé régulier) entourant un atome d’hydrogene donné. Pour deux atomes
de cérium appartenant au méme plan perpendiculaire a c, ce couplage est absorbé dans
le terme ] : [ = J2 + Jsup. b) et ¢) : couplages /s, entre deux feuillets CeRuSi.

magnétiques a partir du champ moyen de Weiss, en posant (szré) =S, (S5) = my.
Nous posons le facteur de Landé des atomes de ruthénium g; = 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 Qo = (0,0) lorsque Jx

domine a travers un champ moléculaire de Weiss Jx(57.) = Jxma.

II1.2.2.2 Ordre magnétiques champ moyen a champ magnétique nul de périodicité 1,

2et3

Nous considérons les configurations magnétiques de périodicité 1, 2 et 3. Ces ordres
sont nommés par leur vecteur de propagation (ky,ky,k;) lorsque les deux atomes de
cérium d’une méme maille élémentaire ont leur moment magnétiques dans la méme di-
rection, et (ky,ky k) ces moments magnétiques ont des directions opposées. Les énergies
a champ magnétique nul Hy = 0 des différentes configurations possibles sont rassemblées

dans la table suivante.

I Vecteur de propagation : (ky,ky, k) % 26<S;5> Energie E a champ nul Hy =0

(0,0,0) S 482(Ji + J2 + J3) + 8]k Smg + 45%[suyp
0,0,3) 0 452(J1 + J2 + J3) + 8]k Sta — 45 Jsup
(0,0,0) 0 4S2(=J1 + J2 + J3) — 45 sup
(0,0,3) 0 4S*(=J1 + J2 + J3) + 45% sup
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—45%];

45%(~=J2 + J3)

4/35%(J1 + Ja — J3) + 8/3]xSmg + 4/35%Jsup
4/35%(J1 + Ja — J3) + 8/3]xSma — 4/35%Jsup
4/35%(J1 = J2 + J3) + 8/3]kSmg + 4/35%Jsup
4/35%(J1 = Ja + J3) + 8/3]xSmag — 4/35%Jsup
4/3S%(~J1 + ]2 = J3) = 4/35%Jsup

4/38*(=J1 + J2 = J3) + 4/35%Jsup

4/38%(=J1 = ]2 + J3) — 4/35%Jsup

4/35(=]1 = Ja + J3) + 4/35% sup

TasLE III.6 — Vecteur de propagation caractérisant les différents ordres magnétiques consi-
dérés, aimantation moyenne par cérium % 2.5(S ch 5) associée, et énergie E a champ nul

associée.
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Nous représentons les différents ordres magnétiques de périodicité 1,2 et 3 considérés
ainsi que leur énergie a champ nul Hy = 0, tout d’abord pour un feuillet CeRuSi dans
le plan (a,b), puis pour un empilement de feuillets selon 1'axe c, aux figures (I11.20) et
(IT1.21).

motif selon (a,b) empilement selon ¢
B - R i
(0,0) - E@ -&
(0,0,0) E@j (0,0,1/2)‘:@I
L
@ o i M i

(1/2,1/2)

Ficure II1.20 — Ordres magnétiques de périodicité 1 et 2. Un carré blanc désigne une
direction arbitraire du moment magnétique de 1’atome de cérium considéré, disons T;
tandis qu'un carré noir désigne la direction opposée |.

194



I11.2. Modélisations théoriques de phases magnétiques dans des composés 1111

motif selon (a,b) empilement selon ¢

e
=i5000Ne | oUplyRno
oQet | minonoye

(1/3,0,1/2)
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e o o
PP P

(1/3,1/3) (1/3,1/3,0) (1/3,1/3,12)
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(173,0,0) (173,0,172)
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(173,173,0) (73,173,172)

Ficure II1.21 — Ordres magnétiques de périodicité 3. Un carré blanc désigne une direction
arbitraire du moment magnétique de ’atome de cérium considéré, disons T; tandis qu'un
carré noir désigne la direction opposée |.
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II1.2.2.3 Diagrammes de phases champ moyen

La configuration observée sur CeRuSiH est (%,%,%), représentée a la figure (I11.21) 1).

Les configurations (%,0,0) et (%,%,O) ont toutes deux une aimantation de S/3 par atome de
cérium, et ont déja été proposées pour expliquer le plateau d’aimantation 1/3 observé
sur CoCl.2H,0 [OcucHr 1965], URu,Si; [Sucivama et al. 1990] et plus récemment pour
UAu,Si, [Tasata et al. 2017]. Nous posons Jxm, = —1 attendu pour une interaction Kondo
antiferromagnétique et la valeur du moment magnétique du cérium S = 1.65113 observée
expérimentalement sur CeRuSiH [TencE et al. 2008]. Nous posons aussi Jsup/|/xma| =

—107 trés faible afin favoriser la phase (%,%,%). Nous tragons les diagrammes de phases

correspondant en fonction de J1/|Jxkmg| et Jo/|Jxkmg4| a la figure (II1.22), pour différentes

valeurs du couplage troisiémes voisins J3/|[/xmg|.

__ (1/2,0)

(1/3.1/3,12) .
00,2 (1/2,1/2) QE)
Tal O =15,

j3/UKmd| =0.3

1

.E.D. .

J/Jxmy|
J/Jxmy|
J/Jxmy|

%

L/ Jxmy|

[] (=]

00) AN
(1/3,13,0) Jololm]

FicureII1.22 — Diagrammes de phases obtenus a partir du hamiltonien définit a 1’équation

(IIL.14) a champ nul Hy = 0, avec S = 1.65up et Jsup/|Jxmal = —107°, pour différentes
valeurs de [3/|Jxmy|.

Jo/\Jmy|

Pour J3 = 0, nous retrouvons les trois phases magnétiques colinéaires obtenues pour

le modele de Heisenberg J1/>Jx a la figure (II1.16) : la phase ferromagnétique (0,0,0) pour

Jxk dominant, I'ordre de Néel (0,0,%) pour J; dominant, et 'ordre (0,77) nommé (%,%,0)

pour J» dominant. En ajoutant le couplage troisieme voisin 3, nous stabilisons la phase

(333

la seule phase d’aimantation 1/3 stabilisée pour ces jeux de parameétres. Enfin, pour J3

) attendue pour CeRuSiH, ainsi que la phase (%,%,O) d’aimantation 1/3. Il s’agit de
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fort, nous stabilisons la phase (%,0,0) qui minimise J3.

De manieére analogue au travail de [Suciyama et al. 1990], nous allons désormais
adapter la modele pour décrire les mesures réalisées sur CeRuSiH [CHEvALIER et al. 2008 ;
TencE etal. 2008], al’aide des quatre contraintes expérimentales suivantes : la température
de Néel TN! = 7,5 K, la valeur du moment magnétique du cérium, et les deux transitions
méta-magnétiques a Hy_1/3 = 0.7 Tesla et Hyj3_1 = 5 Tesla, voir section (II1.1). Nous

posons de plus s,y ~ 0. La température de Néel fixe E (%,%,%) =4/3S*(-1 = h +]3) =

—TN1 soit Ji + ]2 —J3 = 2,066 K. Avec la convention de 1 Tesla pour 1 Kelvin et avec
le facteur de Landé ¢ = 6/7 pour le cérium de nombre quantique | = 5/2, les deux

transitions métamagnétiques imposent :

11 S
) =E (— =~ 0) ~ 38#8Ho-1/3 & Ho-1/3 = 8(J1S + Jxkma)/ g 1B
= 1,65]; + Jxmy = 0,075K
11 S
E (5,5,0) ~ 38usH13-1 = E(0,0,0) — gupHi/3-1 © Hyz—1 = 4S(J1 +2]2 + J3)/gup + 8Jxkma/ g s

= Jxmg = —1,890K — 1,65]5 .
(IT1.15)

Ot nous avons utilisé [; + Jo» — J3 = 2,066 K pour la derniére ligne. En combinant ces
équations nous obtenons la valeur de ], = 0,875 K. Pour déterminer les autres couplages,
il faudrait poser arbitrairement une valeur de J3. Néanmoins, nous pouvons contraindre
le probléme en imposant que la phase (3,0,0) ne soit jamais stabilisée, ce qui peut étre
étudié numériquement et impose J3 < 0,6 K. Nous obtenons donc des bornes supérieures
et inférieures pour les couplages Jxm, et |1, représentés a la table :

TasLE III.7 — Couplages possibles pour modéliser les transitions métamagnétiques obser-
vées sur CeRuSiH avec ¢ =6/7,S = 1,65 et.

Valeur de [3 (K) Jxmg (K) J1 (K) ]2 (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 Jxm; dominant, mais des couplages Ji et J»
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 CeAgSb, [NixiTiN et al. 2021].

A titre d’exemple, la solution pour J3 = 0,2 K est représentée a la figure (I11.23).

(73,173,12) (1/3,1/3,0)
(0,0,0)
IBI
L1
H=5T
J, CeRuSiH
~ . 1.397—1&'—
CeRuSiH
0 I, 0.875 0 I, 0.875 % , 0.875

Ficure II1.23 — Diagramme de phases correspondant aux deux transitions métamagné-
tiques observées sur CeRuSiH a upgHo-13=0,7 Tet upgHy/3-1 =5T, avec J3 =0,2 K.

Nous pouvons ensuite essayer de mettre a 1'épreuve le modele sur un autre composé,
comme CeRuGeH [CHEvALIER et al. 2010] qui possede un ordre antiferromagnétique en
dessous de TV = 4 K. Ce composé montre aussi deux transitions métamagnétiques avec
un plateau d’aimantation a environ 1/3 de l'aimantation a saturation, représenté a la

figure (II1.24).

Les ordres magnétiques possibles a champ nul qui ont une transition vers la phase

(%,%,0) d’aimantation 1/3 sont (%,%,O), (%,%,%) et (%,0,0). Le modele ne permet pas trancher

de maniére siire entre ces trois ordres, mais nous pouvons néanmoins exclure 1’ordre

de Néel (0,0,%) pour CeRuGeH, car ce dernier ne permet pas de transition vers la phase

%,%,0) avec le champ magnétique.
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Ficure 1I1.24 — Ordres magnétiques sous champ proposés pour CeRuSiH et CeRuGeH.
Images reprises de [TencE 2009 ; CHEVALIER et al. 2010]

1I1.2.2.4 Discussion

Dans cette partie nous avons proposé un modele d’Ising pour reproduire l'ordre

magnétique observé sur CeRuSiH. En particulier, le modele nous mene a proposer l'ordre

11
3737

composé CeRuGeH. Cette proposition est vérifiable expérimentalement par diffraction

0) pour le plateau d’aimantation 1/3, aussi bien pour le composé CeFeSiH que pour le

de neutrons sous champ magnétique, comme réalisé par exemple pour CeSb [RossaT-
Micnop et al. 1977].

La méthode issue de [Sucrvama 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 {/k,J1,J2,J3,Jsup}. Le probleme possédant plus de degré
de liberté que de contraintes, la solution n’a pas pu étre entiérement fixée. Néanmoins,
nous avons montré que dans la limite ot J;, est négligeable devant les autres couplages,
alors J, = 0,875 K est fixé, et les autres couplages sont contraints a 0 < J3 < 0,6 K, 1,890
K< |Jkmg| <2,880Ket 1,190 K< J; < 1,791 K.

Cette approche pourrait étre 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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k., J1,]2,]3, ]sup}, 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 CeAgSb, [NixiTIN et al. 2021].

De plus, nous pensons que cette approche est complémentaire a une approche plus
expérimentale de réalisations de substitutions chimiques, qui permettent potentielle-
ment de modifier certains couplages relativement indépendamment des autres, et ainsi
contraindre encore plus le probleme. Dans cette voie, nous aimerions poursuivre des
études sur les ordres magnétiques des composés 1111 au cérium, et en particulier éclair-
cir le role du couplage de superéchange Js,,. En effet, bien que nous ayons supposé
Jsup = 0 pour modéliser I'ordre magnétique de CeRuSiH, nous nous attendons a pou-
voir directement modifier ce couplage par substitution de I'élément léger. Récemment,
I'insertion d’oxygene et de fluor dans LaFeSi a été réussie [Hansen et al. 2022; VANEY
et al. 2022], et nous avons réalisé des syntheses de CeRuSiO, et CeRuSiFy, non présen-
tées ici. Les mesures magnétiques sur ces composés sont encourageantes, et un travail
plus poussé pourrait mériter d’étre fait dans cette direction, en sachant que le couplage
de superéchange est reconnu comme beaucoup plus fort avec 'oxygene qu’avec le fluor
[ANDERsON 1959].

ITII.3 Discussion générale et Perspectives

Lors de notre étude expérimentale de la solution solide CeFe;_,Ru,SiH, nous avons
mis en évidence des comportements particuliers a I'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’avere
nécessaire pour caractériser les propriétés physiques de CeFeSiH, CeFeq gsRuo,1551H et
CeFep,30Rup 20SiH a tres basse température, et en particulier la problématique de l’anoma-
lie de chaleur spécifique. La synthése de monocristaux peut s’avérer utile pour confirmer
ou infirmer la présence d’un point critique de type onde de densité de spin comme celui
observé pour la solution solide CeRu,Si;—Gey. Des mesures de chaleur spécifique sous
pression réalisables sur poudres pourraient nous aider a mieux étudier I'évolution de la
température extraite de ’entropie Tc, ainsi que la température de liquide de Fermi Tgp

a I'approche du point critique quantique, a partir d’'une unique mesure et sur plusieurs
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composeés.

Lors de notre étude théorique, nous avons proposé un modele de Heisenberg pour
reproduire les ordres magnétiques des composés 1111 au cérium, et un modele d’Ising
pour reproduire la structure magnétique observée sur CeRuSiH. Nous avons montré
que la présence d’interactions magnétiques en compétition pouvait mener a 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 déja avancé avec les synthéses et les mesures physiques des composés
CeRuSiOy et CeRuSiF,, afin de mieux comprendre le r6le du couplage magnétique entre
atomes de cérium médié par 1’anion hydrure, oxyde ou fluorure qui est propre a la

structure ZrCuSiAs.

Enfin, il pourrait étre intéressant de modéliser le comportement magnétique de la
solution solide CeFe;_yRu,SiH par la suite, et en particulier de modéliser et mesurer les
excitations magnétiques. En effet, le spectre des ondes de spins peut étre prédit théori-
quement, et mesuré expérimentalement avec de la diffusion inélastique de neutrons par
exemple. Pour la phase incommensurable de vecteur d’onde (g5,q5) observée expérimen-
talement sur CeRuSiH entre TN! et TN?, nous pourrions utiliser le modéle de Heisenberg
de la section (IIL.2.1), et pour la phase colinéaire de motif 17| observée a basse tempé-
rature, nous pourrions utiliser un modele XXZ contenant des interactions magnétiques
anisotropes afin d’autoriser les fluctuations magnétiques transverses générées par les
termes de spin-flip STS™, comme ceux comme ceux utilisés pour décrire des composés
de structure ZrCuSi, comme CeAgSb, [Araxi et al. 2003], et discutés dans I'introduction
a la section (1.4.3.3). 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 thése, nous avons étudié des composés a 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.

A partir du supraconducteur a base de fer LaFeSiH, nous avons réalisé un travail de
synthese des solutions solides La;_yCe,FeSiH et CeFe;_,Ru,SiH (0 < x < 1), présenté
aux sections (IL.2) et (IIL.1). Les structures cristallographiques a température et pression
ambiante ont été analysées a I'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 spécifique.

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 maniere équivalente de températures caractéristiques. Ce travail nous a permis
d’identifier différents régimes tels que la supraconductivité, I'effet Kondo et le régime de
liquide de Fermi de cohérence Kondo. Pour la solution solide La;_,Ce,FeSiH, nous avons
construit un diagramme de phases présentant les résultats expérimentaux en fonction de
I’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
I1.2). Aux plus fortes concentrations en cérium x > 0,5, nous avons mis en évidence

I'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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La;_xCe,FeSiH et prédire la reconstruction des surfaces de Fermi associée a la contri-
bution des électrons f du cérium, nous avons introduit un hamiltonien modeéle (voir
section II.1). La particularité du modele 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, ot1 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 a basse énergie. Ce modéle nous a permis de reproduire
qualitativement 1’évolution de la densité d’états au niveau de Fermi mesurée expérimen-
talement pour la solution solide La;_,Cey,FeSiH pour les fortes concentrations en cérium
x > 0,5. De plus, ce modéle nous a mené a proposer la symétrie I'® pour l'orbitale 4f du

cérium dans la solution solide La;_,Ce,FeSiH.

Par ailleurs, la mesure de chaleur spécifique réalisée sur CeFeSiH a montré une ano-
malie : 'apparition d'un pic a Tg;o = 3,5 K, ce qui suggére une transition. Cependant,
aucune transition n’est observée ni sur les mesures de résistance électrique, ni sur les
mesures d’aimantation a cette température. De plus, le rapport de Wilson de ce composé
estimé a Ry = 6 est anormalement élevé, ce qui suggere la présence de fortes fluctuations
magnétiques. Pour étudier I'effet de ces fluctuations magnétiques, nous avons réalisé et
étudié la solution solide CeFe;_yRu,SiH (voir section III.1). Ce travail a montré 'appa-
rition d’un ordre magnétique a partir de x > 0,15. De plus, il nous a permis d’étudier
I’évolution de 'anomalie de chaleur spécifique observée sur CeFeSiH avec la substitution
du fer par le ruthénium, et en particulier de mettre en évidence 'apparition d"un double
pic de chaleur spécifique pour CeFeqgsRug 1551H. Cette étude appuie donc 1'hypothese

d’un effet intrinséque pour cette anomalie.

Pour décrire théoriquement les fluctuations magnétiques dans la solution solide
CeFe1_yRu,SiH, nous avons introduit un modele d"Heisenberg (voir section III.2). Celui-
ci tient compte du couplage Kondo non local entre 1’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 I’argument de Doniach par un scénario
lié a la frustration magnétique induite par la compétition entre 1'interaction Kondo non

locale et les interactions RKKY. Nous avons ainsi montré que, méme en 1’absence d’effet
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d’écrantage Kondo et de fluctuations de charge, 'ordre magnétique peut étre déstabilisé

par les fluctuations quantiques d’ondes de spin.

Finalement, pour reproduire la structure magnétique anisotrope observée sur Ce-
RuSiH, nous avons introduit un modele d’Ising a la section III.2.2. Ce modele nous a
mené a proposer un ordre ferrimagnétique pour expliquer le plateau d’aimantation a
1/3 de I'aimantation maximale observé sur CeRuSiH. Cette étude nous a aussi mconduit
a proposer la synthése et la caractérisation des composés CeRuSiF, et CeRuSiOy, travail

en cours non présenté ici et qui ouvre de nouvelles perspectives.

Les travaux réalisés pendant cette these 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 syntheses de meilleure qualité (échantillons monophasés,
monocristaux) et d’effectuer des mesures a 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 modeéles effectifs. Il faudrait
par exemple rajouter une bande d,> pour modéliser la structure électronique de LaFe-
SiH, incorporer des effets de désordre, ou encore étudier les fluctuations magnétiques
en présence de fluctuations de charge. Enfin, avec la proposition d’étude des composés
CeRuSiF, et CeRuSiOy, nous avons mis en évidence 1'utilité d"une approche transdis-
ciplinaire afin de proposer de nouvelles syntheses de composés a électrons fortement

corrélées a partir de considérations théoriques adaptées.
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Annexe A

Symétries du modele de liaisons fortes

Le groupe du carré

Le groupe du carré D4 possede huit opérations de symétrie : quatre miroirs représen-

tés fig (A.1), I'identité E et les trois rotations de 71/4 autour du centre C}, C, et Ci’ .

g

Ty 9

Ficure A.1 - Les quatre miroirs du groupe du carré.

TaBLE A.1 — Table des caracteres de Dj.

Dy ne ¢ A1 Ay Bi By C
1 E 1 1 1 1 2
1 Cy 1 1 1 1 -2
13
2 c¥ 11 a4 a0
2 oy 1 -1 1 -1 0
2 6.. 1 1 1 1 0

Dy possede cing classes d’équivalence: {E}, {C2}, {Cl,Ci}, {ox,0y}et{os,0-} etdonc

en déduit donc que D4 possede cing représentations irréductibles : une de dimension 2

(C), etquatre de dimension 1 (A1, A, By et By). La table des caracteres de D4 est reproduite
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table A.4, avec n. le nombre d’éléments dans la classe d’équivalence c. Les différentes
représentations de dimension 1 peuvent aussi étre schématisées avec des orbitales, cf fig

(A3).

A2

Bl

B2

>e|F
ek

» @

¢

» @

. I PR I

e s ¢ o ‘¢
é é

~ | 3k | de | 3

Y
A

Ficure A.2 — Les quatre représentations de dimension 1 du groupe du carré.

Parametres de saut du modeéle de liaisons fortes

e e . . ’ ’
Définies comme des recouvrements orbitalaires tf‘j"‘ = (df‘aldj‘?‘a) avec a,a’ = xz,yz ,
nous pouvons directement évaluer 'impact des opérations de symétrie sur les parameétres
de sauts du modeéle de liaisons fortes. Le cas le plus intéressant est le recouvrement entre

la dy etla dy., que nous pouvons évaluer directement a 1’aide du miroir vertical oy, :

- (A1)

Xy — — —
ki <d |dz+e +ey o> <d |Oy|d1+e +ey a> - _<d1+ex | i+ey a> - ii—extey ’

i,i+ex+ey

Et ainsi nous retrouve les parametres de saut du modele de [Rachu et al. 2008]. Nous

pouvons faire la méme chose pour 1'hybridation avec le cérium, par exemple pour un

cérium T® :
ol ) = ol )= o = V= —isin cos
Vl i+ g+ fio oy fio i-%+4o B yi,i—%w%y Vi T e 2 €0 2
(A.2)
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Théorie k - p et symétrie des bandes

y §
=

FiGure A.3 — premiere 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
étre autorisées, il nous faut associer un nombre quantique de symétrie a chaque bande
pour invoquer ensuite le théoreme de Wigner-Eckart. Pour traduire dans l'espace ré-
ciproque les opérations de symétrie g d'un groupe G définit dans 1'espace réel, nous
utilisons la préservation de I'identité qui définit 1'espace réciproque, pour 7 un vecteur

de Bravais et k un vecteur de I'espace réciproque [DresseLHAUS et al. 2007] :

k-F=2n=k-(g7)=(ggk)- (g7) = (§7'k)-7 Vg eG (A3)

Donc, I'ensemble G des opérations de symétrie ¢ est le méme dans l'espace réel et
réciproque. Limitons nous au chemin de haute symétrieI' - M — X — I'. Au point
point I', toutes les opérations de Dy laissent le vecteur k = (0,0) invariant. Or 'orbitale
dy; ne forme pas une représentation de Dy, car par elle exemple elle est transformée en
dy, sous l'action du miroir diagonal 0. Par contre le couple {dy,d,.} forme bien une
représentation de Dy, de dimension 2. Nous en déduisons donc que les deux bandes sont

dégénéréesenT.

TaBLE A.2 — Table des caracteres de Z,.

Zy mng. ¢ e €

Entre I' et M (appelons cette région A), les seules opérations de symétrie qui laissent
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un vecteur k € A = k, = k, invariant sont E et 0™, formant un groupe Z,. Pour savoir
comment les deux bandes dégénérées en I', formant une représentation irréductible de
D4 évoluent en des représentations irréductibles du groupe de symétrie en A, il nous

faut inspecter les tables de caracteres. On obtient alors les "relations de compatibilité" en

imposant que les caracteres correspondent :

TaBLE A.3 — Relations de compatibilité entre Dy et Z;.

irrepsde D4 (I') E o4 irrepsdeZ;(A)

e 1 1

e 1 -1

A 1 1 e

Aj 1 -1 ¢

B1 1 -1 ¢

B 1 1 e

C 2 0 ede€

Dong, la représentation de dimension 2 au point I' devient deux représentations de
dimension1deZ;: C — e®e’, ayant deux valeurs propres différentes sous l'opération de
symeétrie o,. Ayant déja vu que o.|d**) = |d¥*), nous pouvons construire deux combinai-
sons linéaires ayant des valeurs propres différentes comme: e = |d**) +|d¥*) — o0,e = +¢
ete’ = |d**) —|d¥*) — o.e’ = —¢’, qui correspondent aux combinaisons liantes et an-
tiliantes évoquées dans I'introduction. Enfin, comme le cérium I'® et le cérium I'7* sont
tous deux symétriques par rapport a 0., 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 I'7~. Nous pouvons ensuite appliquer le méme raisonnement
pour les chemins M — X et X — I' qui admettent aussi une symétrie Z, = {E,o,} et

Zp = {E,0y}, ce qui peut se résumer schématiquement fig (A.4)
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FiGure A4 - a) : hybridations autorisées enI' — 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

a la table des caractéres du groupes du carré.

TaBLE A.4 — Table des caractéres de Dy.

Dy ne ¢ A1 Ay B B, C

N N N
Q
=
~ < <
—_
1
—_
—_
1
—_
(@)

Par exemple, pour le modeéle a deux bandes (sans cérium), nous avons deux régions
différentes a étudier. Dans la région I' — M, les deux bandes ont une symétrie différente
selon l'opération de symétrie ¢*, la transition Raman associée sera donc de caractére
—1 pour la classe d’équivalence o —, donc Big. Dans la région M — X — T, les deux
bandes ont une symétrie différente selon oy, et la transition Raman associée sera donc
aussi de caractere —1 et donc Byg. La méme chose s’applique facilement pour les modeles
avec cérium, ot il faut en plus prendre en compte des transitions Raman de caractére +1
lorsque les deux bandes ont la méme symétrie, c’est-a-dire lorsque 1’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

modéle de liaisons fortes

Tout d’abord, nous prenons une jauge dans laquelle le potentiel scalaire s’annule

¢ = 0, de sortes que nous pouvons déterminer les champs électrique E et magnétique

B = V x A directement a partir du potentiel vecteur A:

. A
E+—
ot

TxE=_28 L 9x

=0
ot

My
Il
4
%

I

|

ot (B.1)
¢=0, /T(r,t) = AeiFT-iot o F = jwA

Pour modéliser I'interaction entre les quasi-particules du hamiltonien effectif défini a
I'équation (I1.9) et la lumiere, nous prenons une notation plus compacte, avec ¢; = d;7~,

cl.yo = dlygz et c{a = fis. Le hamiltonien défini a ’équation (I1.9) se réécrit alors :

_ aa’ .at .a’ _ aa’ .at .a’ — pout
Hesr = Z tij’ CigCjo T €0 = Z €k CkoCko T €O = ZEkckocko te- (B2
ijaa’c kaa’o kuo

L'effet d'un champ électrique extérieur faible et homogene dans l'espace associé a
un potentiel vecteur dirigé selon I'axe x, A = A¥B, est incorporé dans la substitution de

Peierls pour les intégrales de transfert (en posante =c=h=1):
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.

T]' -
t =t exp (—i/ A-dr
i

~ tf‘j’l' exp (—iA - (Fi - ?j))

(B.3)
aa’ A (77 Lz )
zti]. 1—1A-(1’,'—7’]')—5(14'(7”1'—7’]')) +...

Et I'expression de 1'opérateur courant est obtenue par identification de la premieére

correction a I'énergie cinétique induite par le champ :

’

. IHerp(AY) ; Pep” 4
];;o =——— = Z 8k c]‘zacza — A* Z o0 C}Zoczo + ... (B.4)

koaa’

La conductivité optique se définit alors comme le coefficient de réponse linéaire pour
le courant induit (j;:(J) = oxx(a))E;‘:()(a)), avec un champ électrique E¥(w) = A% (w) X
(iw —T). Au premier ordre en A%, la valeur moyenne du courant s’obtient a partir de la

formule de Kubo, et la conductivité optique s’exprime comme [Manan 2000] :

i .
o (w) = T [D + II([{Q)];q—e+ir

&Zeaa’ 1 &Zeaa

D= K (et y =2 G™ (k,iw)
2 ko™ k 2
2 B g 20 T
ﬁ 0 eﬂa a a
‘) — -iQ7 X :x a'a

T(iQ) = /0 dte <7;]q=0(f)] q=0(0)> ; 5 ak (k,iw)G" (k,iw + iQ) .

kaa’ciw

(B.5)

Ou 7; est 'opérateur d’ordre chronologique. Nous sommes plus particuliérement
intéressés par la partie réelle de la conductivité o(w) = 0’(w) + io”(w). AT = 0, nous

avons :

Wy _ u
Z<a2 WOED + ) 1(0e) P e T

CT/xx(a)) — m i
ki #u w+il'+E —E,

Avec ©(x) la fonction de Heaviside et
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azeaa’

’ Ty ’ aeaa, T

k . k s

(Pe)t = Z 5 al"(alty, (@)t = Z o a(alty, (B.7)
aa’ x aa’ *

ol aZ/“ désignent les coefficients entre la base des orbitales a’ = x,y,f et la base des

p = 1,2,3 qui diagonalise le hamiltonien. L'équation (B.7) est équivalente aux expressions

de [Dacorro 1994; VaLenzueLa et al. 2013] avec 1/(w + i) = P(1/w) + ind(w), dans la

limite I’ < 1.
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