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Introduction générale

Un des grands paradigmes de la physique de la matiere condensée de ces trente
dernieres années est I’émergence de la supraconductivité non conventionnelle. Classique-
ment, les comportements des métaux simples sont bien décrits par la théorie de Landau
des liquides de Fermi, a laquelle viennent s’adjoindre un certain nombre d’instabilités,
dont deux des plus prépondérantes sont la transition supraconductrice et la condensation
en onde de densité de charge ou de spin.

Depuis ces vingt-cing dernieres années, un certain nombre de composés présentant une
supraconductivité ne correspondant pas a la théorie Bardeen Cooper Schrieffer / Ginzburg
Landau (BCS/GL) ont été mis a jour. Cette supraconductivité non conventionnelle est
désignée ainsi pour plusieurs raisons :

— le mécanisme d’appariement des quasi-particules est différent de la simple attraction
entre électrons via l'interaction retardée entre les électrons et les phonons. L’iden-
tification de ce mécanisme constitue souvent une des questions centrales dans la
compréhension de la supraconductivité non conventionnelle.

— le parametre d’ordre exhibe une symétrie différente de celle observée dans les métaux
simples supraconducteurs, ou il est de symétrie s.

Un certain nombre de classes de composés exhibent cette supraconductivité non con-
ventionnelle. On peut citer entre autres parmi les métaux d’oxydes de transition les cu-
prates, les cobaltites et les ruthénates, puis parmi les intermétalliques actinides et lantha-
nides les fermions lourds au cérium et a I'uranium, les borocarbides et les skutterudites, et
enfin les composés organiques. Bien entendu mis a part I’observation phénoménologique
d’une supraconductivité non conventionnelle, tous ces composés présentent des problé-
matiques physiques fondamentalement différentes. Nous nous restreindrons ici aux deux
familles des cuprates et des fermions lourds.

Les cuprates constituent probablement a eux seuls un paradigme de la physique de la
fin du vingtieme siecle. Leur état fondamental non dopé est un isolant de Mott, indiquant
la présence de fortes corrélations électroniques. Leur physique procede des électrons d
provenant des plans Cu-O dont ils tirent leur appellation. La premiere caractéristique
frappante de ces composés est la valeur particulierement élevée de leur température de
transition supraconductrice, qui excede de quasiment un ordre de grandeur les valeurs
usuelles des supraconducteurs conventionnels.

Cependant, en plus de cette valeur qui rend 1’état supraconducteur accessible a ’azote
liquide et qui bien entendu remet a l'ordre du jour le catalogue d’applications possibles
disponible quasiment depuis la découverte des premiers supraconducteurs, c’est la richesse
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Introduction générale

du diagramme de phase en dopage et en température qui constitue une émulation tant
expérimentale que théorique. En particulier, la compréhension de la phase pseudogap
constitue un défi lancé a notre vision de la physique de la matiere condensée.

Malgré vingt années de recherches intensives sur les cuprates depuis la découverte de
LBCO par Bednorz et Miiller, aucune image cohérente des cuprates n’est encore dispo-
nible. En ce qui concerne la phase supraconductrice, bien que la symétrie du parametre
d’ordre soit maintenant connue, le mécanisme d’appariement reste, lui, encore obscur.
La phase normale, et en particulier sa partie pseudogap, reste également source d’apres
débats. La question de savoir si ce pseudogap provient de la supraconductivité ou est une
réminiscence de l'isolant de Mott n’est toujours pas tranchée. Par ailleurs, les interactions
entre ces diverses phases ne sont toujours pas élucidées : comment passe-t-on d’un isolant
de Mott antiferromagnétique a la supraconductivité en introduisant un nombre de por-
teurs relativement faible ? Cette proximité est elle un facteur favorisant I’émergence de la
supraconductivité ou une coincidence sans importance ?

Enfin, I'apparition de déviations par rapport aux comportements typiques du liquide
de Fermi dans la phase pseudogap montre que les interactions fortes entre les électrons
peuvent induire des comportements non conventionnels y compris dans la phase métallique.
La question est alors de savoir dans quelle mesure la phase normale des cuprates peut
étre décrite par la théorie de Landau des liquides de Fermi.

Parmi ces questions générales, deux aspects particuliers ont amorcé le travail de cette
these. Le premier est celui de savoir si I’état fondamental de la phase normale des cuprates
au dopage optimal est proche d’un liquide de Fermi ou non. En effet, alors que la réponse
semble étre positive pour la partie surdopée du diagramme de phase, il n’existe aucune
indication expérimentale ferme en ce qui concerne le dopage optimal.

Le caractere liquide de Fermi peut étre étayé de plusieurs manieres. Bien entendu,
au premier plan se trouvent les comportements a température finie, et en particulier les
dépendances thermiques de grandeurs de transports et thermodynamiques comme par
exemple la résistivité et la chaleur spécifique. Cela étant, des déviations par rapport a ces
comportements n’indiquent pas forcément que I’état fondamental de la phase métallique
n’est pas un liquide de Fermi. Une fagon alors de caractériser 1'état fondamental d’un
métal est donc de sonder ses propriétés a température nulle.

La loi de Wiedemann-Franz est probablement, en termes de mesures de transport, la
signature a température nulle la plus robuste du liquide de Fermi, puisqu’elle ne procede
que du fait qu’il existe des quasi particules relativement bien définies et qui transportent
la charge et I’entropie de fagon similaire. Nous avons donc entrepris de vérifier la loi de
Wiedemann-Franz dans un cuprate au dopage optimal, Bi-2201. Apres une breve intro-
duction sur la physique des électrons corrélés, la deuxieme partie de cette these présente
des mesures de conductivité thermique a haut champ et basse température dans Bi-
2201 autour du dopage optimal, qui nous ont permis de tester la validité de la loi de
Wiedemann-Franz.

Ensuite, nous avons abordé la question du lien existant entre la phase supraconductrice
et la phase pseudogap. Plus particulierement, 1’effet Nernst a connu dans ce contexte un
regain d’attention ces cinq dernieres années. En effet, celui-ci est censé étre faible dans
un métal et fini dans la phase mixte d’un supraconducteur de type II, en raison de la
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présence de vortex. La persistance tant en champ qu’en température d'un effet Nernst
dans la phase normale des cuprates a donc particulierement intrigué la communauté, et
a généré un certain nombre d’interprétations dont nous discuterons. En particulier, cette
manifestation a fondé expérimentalement une vision de la phase pseudogap des cuprates
en termes de paires préformées et d’excitations de type vortex, interprétation qui s’appuie
sur I'extension en température des fluctuations supraconductrices dans les cuprates.

Cependant, la compréhension de ’effet Nernst souffre d’'un manque de données expéri-
mentales dans des systemes autres que les systémes conventionnels (métaux usuels et
semi-conducteurs) et les cuprates. Une des raisons du peu de mesures d’effet Nernst est
d’une part la conviction que celui-ci est nul dans les phases métalliques conventionnelles,
d’autre part la difficulté relative d’interpréter et de mesurer 'effet Nernst, contrairement
a des sondes plus directes ou plus facilement mesurables comme les propriétés de trans-
port électrique (résistivité, effet Hall...) ou les sondes de structure électroniques (ARPES,
STM...). Or, comme nous le verrons dans la troisieme partie, I'effet Nernst peut émerger
dans d’autres contextes que les phases vortex, et il est nécessaire de disposer de données
expérimentales dans d’autres systemes non conventionnels pour améliorer, sinon changer
notre compréhension de la thermoélectricité transverse.

Nous nous sommes tournés pour cela vers une autre classe de composés, dont certains
présentent par ailleurs également une supraconductivité non conventionnelle, les fermions
lourds.

Tout comme les cuprates, les fermions lourds sont des systemes d’électrons fortement
corrélés, mais leur physique procede du couplage entre les électrons f et les électrons
d de conduction. Et bien que certains composés fermions lourds présentent une supra-
conductivité non conventionnelle, la présence de fluctuations supraconductrices est ici
totalement exclue. Les fermions lourds nous permettent donc d’étudier I'effet Nernst dans
des systemes possédant une physique riche d’électrons fortement corrélés, mais ou toute
contribution des fluctuations supracondutrices est absente.

La premiere manifestation des corrélations électroniques dans les fermions lourds est
une forte renormalisation de la masse des porteurs qui donne son nom a ces composés.
Cette augmentation de parfois trois ordres de grandeur de la masse des porteurs dans des
systemes qui présentent généralement, malgré cette renormalisation, des comportements
liquide de Fermi constitue probablement une des plus grandes victoires de la théorie de
Landau.

De plus, contrairement aux cuprates qui peuvent étre correctement décrits par un
diagramme de phase qualitativement universel, les fermions lourds présentent une diver-
sité et une richesse de diagrammes de phase qui en font des composés de choix pour
étudier intensément la physique des électrons corrélés. Le nombre relativement impor-
tant de systémes (environ une cinquantaine en comptant les composés dopés), permet de
sélectionner des situations et de faire varier, grace a la pression, au champ magnétique ou
au dopage chimique les parametres qui vont influencer les comportements de ces systemes.

La quatrieme partie de cette these sera donc exclusivement consacrée a 1’étude de 1’ef-
fet Nernst dans les phases métalliques de systemes autres que les cuprates. Tout d’abord
NbSey, un supraconducteur de type II dont la phase normale est mieux caractérisée
que celle des cuprates, puis ensuite deux fermions lourds supraconducteurs, CeColns et



Introduction générale

URusSis, ou la supraconductivité, de type II également, émerge dans une phase normale
présentant pour le premier de fortes déviations dues a la présence d’un point critique quan-
tique, pour le second un parametre d’ordre encore indéterminé qui coexiste avec un anti-
ferromagnétisme réduit. Enfin, nous présenterons les résultats de thermoélectricité dans
un fermion lourd non supraconduteur mais archetypal du métamagnétisme, CeRuySis.

Bien entendu, cette étude ayant révélé des résultats extrémement inattendus, elle
ne constitue qu’'un début dans la compréhension et le recensement des sources d’effet
Nernst. Cependant, nous discuterons dans la derniére partie des divers scénarios possibles
et proposerons des suites a donner a ce travail.
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Quelques questions sur les systéemes
d’électrons fortement corrélés
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Chapitre 1

Les cuprates : une supraconductivité
non conventionnelle dans une phase
normale incomprise

La découverte des cuprates en 1986 par Bednorz et Miiller [I] dans LaBaCuO a 30K
— alors que la supraconductivité conventionnelle avait atteint sa température maximale
de 23,2K avec Nb3Ge — suivie 'année d’apres par YBay,CuzO7_s, n’a pas seulement
excité la communauté scientifique par les perspectives technologiques qu’offrait une su-
praconductivité accessible avec de ’azote liquide, mais également parce que ces nouveaux
supraconducteurs ont tres tot montré des propriétés incomprises et sont apparus comme
un défi aux théories classiques de la physique de la matiere condensée. Et quasiment deux
décennies apres cette découverte, et bien que d’immenses énergies aient été mobilisées
pour la compréhension de la physique sous-jacente a ces systemes, il est clair que celle-ci
nous échappe encore.

1.1 Généralités et données immédiates

Les supraconducteurs a haute température critique sont tous des cuprates, puisqu’ils
ont tous dans leur structure des plans cuivre-oxygene, a la présence desquels sont proba-
blement reliées toutes les propriétés de ces matériaux, ces plans étant des réservoirs de
porteurs [2]. Leur structure cristalline est celle des pérovskites, et ils présentent par la

méme une tres grande anisotropie (par exemple (W’> ~ 7 pour YBCO et 50 pour

Heyye
Bi-2212).

Dans leur état de base, les cuprates sont des isolants de Mott, assez bien décrits par un
hamiltonien d’Heisenberg antiferromagnétique. Cependant, on peut doper ces composés
pour arriver grosso modo & un mauvais métal [3] qui devient supraconducteur a basse
température, la température critique dépendant du dopage. Le dopage consiste soit en
un changement de la teneur en oxygene (par exemple pour YBayCuszO,, YBCO), soit
en un ajout de cations (ou un mélange des deux). Si l'introduction de cations de plus
faible valence augmente le dopage, comme dans le cas de Lay_,Sr,CuO, (LSCO) par
exemple, on parle de dopés aux trous. Dans le cas inverse, comme c’est le cas pour par
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Fi1G. 1.1 — Structure atomique de quelques cuprates. La base des pyramides correspond
aux plans Cu-0O.

exemple Pry_,Ce,CuOyys (PCCO), on parle de dopés aux électrons, la grande majorité
des cuprates étant des dopés aux trous.

La premiere propriété frappante des cuprates est bien entendu leur tres haute tem-
pérature de transition supraconductrice. Comme on I’a dit plus haut, celle-ci dépend du
dopage et est maximale pour un dopage dit optimal pour des raisons évidentes. Il est
difficile de relier les divers x, y et d (c’est-a-dire la concentration en dopant et en oxygene)
qui se trouvent dans les formules chimiques des composés avec le dopage, c¢’est-a-dire
la teneur en trous ou en électrons selon la famille considérée, puisque celui-ci dépend
en général de plusieurs de ces parametres. Il existe néanmoins une relation universelle El
empirique entre la température critique et le dopage : [4] :

1.

maxr
TC

=1-282,6(p—0,16)* (1.1)

p étant le dopage et 1" la température critique atteinte au dopage optimal. Cette
"universalisation” a également permis de déduire un diagramme de phase générique pour
les cuprates (voir figure [L.2).
Outre le controle chimique de la synthese, le dopage peut étre mesuré par trois biais :
— le pouvoir thermoélectrique a 300K, qui décroit linéairement en fonction de p, sauf
dans le cas de LSCO [5].
— leffet Hall a basse température, ou plus particulierement 1’effet Hall renormalisé
Rf{fN ou % est la densité volumique de charge par atome de cuivre [6].
— par la température critique en utilisant la relation [1.1} connaissant la température

critique au dopage optimal.

1 Cette relation souffre de deux exceptions : LSCO pour lequel elle ne rend pas compte de ’anomalie
ap= é et Bi-2201 pour qui elle s’écrit % ~1—268(p—0,16)% [6].
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Fi1G. 1.2 — Diagramme de phase générique des cuprates.

1.2 La phase supraconductrice

Comme nous 'avons déja mentionné, la supraconductivité dans ces systemes se dis-
tingue immédiatement de celle des supraconducteurs conventionnels par la valeur tres
élevée de la température critique. Aujourd’hui la T, maximale atteinte pour un supracon-
ducteur 'a été dans HgBay;CayCusOg, avec une température critique de 164K a 30GPa
[7] et de 134K & pression ambiante [8]. Ceci implique d’ores et déja des questions sur
la nature de la supraconductivité et ses ressemblances avec la théorie BCS/Ginzburg-
Landau conventionnelle. En fait, il s’avere que la supraconductivité des cuprates, méme si
le mécanisme microscopique reste a ce jour indéterminé, peut se décrire dans des termes
similaires a ceux de la théorie BCS/GL, en prenant en compte la température critique
tres élevée et le caractere quasi-bidimensionnel des systemes, via le modele de Lawrence-
Doniach. On peut donc parler, dans ces systemes, de cohérence de phase, de paires de Co-
oper... [9], méme si encore une fois le mécanisme d’appariement (phononique, électronique,
magnétique ou autre) n’est toujours pas élucidé.

Cependant, cette supraconductivité possede des différences avec les supraconducteurs
conventionnels. En particulier, un certain nombre d’expériences ont montré que le pa-
rametre d’ordre, autrement dit le gap supraconducteur :

— présente des noeuds

— possede une symétrie d’ordre 4

— possede une phase qui change de signe.

Ceci a amené la communauté a conclure que le parametre d’ordre possede une symétrie
dy2_yp2 [10], contrairement aux supraconducteurs conventionnels qui, eux, présentent un
gap isotrope, c’est-a-dire de symétrie s, méme s’il subsiste un débat pour savoir si, dans
certaines parties du diagramme de phase, un terme (i)z de symétrie s ou d ne viendrait
pas s’ajouter a ce parametre d’ordre.
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Chapitre 1. Les cuprates : une supraconductivité non conventionnelle dans une phase normale incomprise

Bien entendu, un des parametres qui vont contribuer a rendre la phase supraconduc-
trice non conventionnelle est le caractere bidimensionnel des cuprates, qui va imposer
certaines modifications sur les caractéristiques de cet ordre. En particulier, la transition
supraconductrice pourrait étre, au lieu d’étre une transition de phase a la Landau, c’est-a-
dire un prolongement en 2D d’un comportement 3D, une transition de Kosterlitz-Thouless
telle qu’elle se produit dans les supraconducteurs bi-dimensionnels, et ou la transition est
due a la perte de la cohérence de phase et non a I'annulation de 'amplitude du parametre
d’ordre.

Cependant, ce qui rend la transition supraconductrice difficile a décrire ne sont pas
tant les propriétés de la phase supraconductrice, ou une description de type BCS pourrait
encore étre valide (méme si le mécanisme d’attraction entre les électrons reste inconnu),
que celles de la phase haute température.

1.3 La phase normale

1.3.1 Propriétés de transport

En fait, plus encore que la phase supraconductrice qui conserve encore quelques zones
d’ombre, c’est la phase haute température qui s’est révélée étre un défi majeur a notre
compréhension de la physique des électrons corrélés. C’est en effet dans cette région du dia-
gramme de phase que se manifeste un ensemble de propriétés qui témoignent de ’étrangeté
des cuprates.

En effet, alors que quand on s’approche du coté surdopé il semblerait que les propriétés
de la phase normale soient celles d’un métal relativement conventionnel, au fur et a mesure
que, sans passer par la phase supraconductrice, on s’approche de l'isolant de Mott, les
propriétés des cuprates deviennent non-conventionnelles.

Une des propriétés les plus frappantes, et aussi les plus immédiatement mesurables,
est le comportement de la résistivité dans le plan ab : celle-ci, au lieu d’étre quadratique
comme dans un liquide de Fermi, est linéaire en température, et ceci de la température
ambiante jusqu’a la transition supraconductrice. Plus précisément, elle est linéaire pour les
composés au dopage optimal, 1égerement sur-linéaire pour les composés sur-dopés et sous-
linéaire pour les composés sous-dopés [IT][12]. Cette caractéristique tres frappante 1'est
encore plus si I'on en regarde le degré d’extension. En effet, ce comportement s’étend de
la transition supraconductrice jusqu’aux températures typiques de fusion de I’échantillon
(1000K) et contient deux éléments étranges :

— la résistivité ne montre aucune tendance a la saturation [13], méme quand le libre
parcours moyen est censé passer en dessous de la distance interatomique, et contrai-
rement a ce qu’il se passe dans un métal normal ou la résistivité sature a la limite
dite de Mott-Ioffe-Regel [14][15]. C’est cette propriété qui a amené la communauté
a classer ces composés dans la catégorie des mauvais métaux [3].

— ce comportement met a jour I'existence d’'un mécanisme qui s’appliquerait de 30 a
1000K, c’est-a-dire sur quasiment trois ordres de grandeur en température, et qui
n’est pas encore déterminé.

Signalons par ailleurs qu’a bas dopage, la résistivité présente une tres forte augmenta-
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tion de plusieurs ordres de grandeur, correspondant a une transition métal-isolant et bien
que le dopage associé a ce crossover entre un comportement métallique et un comporte-
ment isolant soit, lui, dépendant du matériau utilisé, cette transition est observée dans
Bi-2201 [16], dans LSCO [17], dans YBCO [18] et dans PCCO [19].

Une autre propriété de transport présentant un comportement tres frappant est 1'effet
Hall. Celui-ci est, dans un métal normal, indépendant de la température et directement
et uniquement relié au nombre de porteurs. Dans les cuprates, au contraire, il présente
une forte dépendance en température, cette dépendance s’aggravant au fur et a mesure
que 'on s’enfonce dans le domaine sous-dopé. Quantitativement, le coefficient de Hall
Ry varie en 1/T a haute température [I§][20] et, selon la température de transition
décroit ensuite linéairement en température, et présente donc un maximum entre ces
deux régimes. Globalement, sa valeur diminue avec le dopage, ce qui n’est pas surprenant
puisque le nombre de porteurs augmente.

1.3.2 Le pseudogap

Cependant, toutes les parties de la phase normale ne sont pas égales devant I’étrangeté.
En effet, lorsque 'on parcourt a haute température le diagramme de phase des cuprates,
on rencontre pour un certain dopage I’émergence de propriétés que 1’on associe avec 1'ou-
verture de ce qu’il est maintenant courant d’appeler le pseudogap. Un pseudogap est, de
maniere tres générale, un gap partiel, et pourrait étre vu par exemple dans une situation
ou seulement certaines parties de la surface de Fermi seraient gappées, et ou le dopage
réduirait la proportion de ces parties.

L’existence de ce pseudogap apparait dans quasiment toutes les mesures effectuées
sur les cuprates supraconducteurs dopés aux trous, et celui-ci est grosso-modo situé, dans
le diagramme de phase générique des cuprates, sur une ligne oblique partant du dopage
optimal pour rejoindre x = 0 vers plusieurs centaines de kelvins.

La technique expérimentale la plus probante pour révéler le pseudogap est évidemment
I’ARPES, qui permet de balayer la zone de Brillouin et en énergie et en moment [22].
Une mesure d’ARPES trace donc directement la surface de Fermi du composé, et donc
directement les gaps. Cette technique a majoritairement été utilisée sur Bi-2212, tout
simplement parce que ce composé se clive tres bien, et qu'une mesure d’ARPES nécessite
que la surface soit parallele aux plans cuivre-oxygene.

Le pseudogap a également été vu par d’autres techniques de spectroscopie, comme la
résonance magnétique nucléaire, qui en fait a été la premiere a découvrir le pseudogap
dans YBCO sous dopé [23][24] : on observe, dans les échantillons sous dopés et pour une
température T > T, une chute de I'inverse du taux de relaxation donné par le Knight Shift
du cuivre. Des mesures complémentaires en conductivité optique ont montré qu’il s’agis-
sait bien d’un gap affectant les charges et les spins. Ensuite, les mémes caractéristiques
révélant le pseudogap ont été observées dans d’autres composés, comme Bi-2212 [25]. 11
est également observé en spectroscopie tunnel, en neutrons et en diffusion électronique
Raman.

Par ailleurs, ’entrée dans la phase pseudogap entraine également une déviation par
rapport au comportement quasi-linéaire de la résistivité, qui en dessous de 1™ décroit plus
rapidement, observée tout d’abord dans LSCO [26][27] puis par exemple dans YBCO [2§].
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Chapitre 1. Les cuprates : une supraconductivité non conventionnelle dans une phase normale incomprise

Enfin, signalons le comportement tres inhabituel de I'effet Nernst dans les cuprates
dopés aux trous sous-dopés : du coté sous-dopé du diagramme de phase, 1'effet Nernst,
au lieu d’étre comme il le devrait confiné dans la phase mixte de la transition supracon-
ductrice, s’étend largement au dessus de Ty, et ceci sans discontinuité a la transition. Ce
comportement, que nous discuterons de facon plus approfondie dans la troisieme partie,
a été un des supports expérimentaux d’une vision particuliere de la phase pseudogap,
et qui se fonde sur I'existence de paires préformées qui apparaitraient a la ”transition”
pseudogap.

Une des questions centrales concernant le pseudogap est de savoir s’il est relié au gap
supraconducteur, autrement dit s’il est la réminiscence — ou ’annonciateur — a haute
température de la phase supraconductrice, ou bien s’il est la manifestation de I'appari-
tion d’un ordre distinct de la supraconductivité, qui serait en coexistence — sinon en
compétition — avec la supraconductivité. Une autre question, reliée a la premiere, est de
savoir si I’entrée dans la phase pseudogap correspond a une véritable transition de phase,
ou bien a un simple crossover entre deux régimes du diagramme de phase. Dans 1’état
actuel des choses, la question est loin d’étre tranchée, malgré la quantité d’informations
expérimentales caractérisant cette transition.

1.4 Quelques modeles théoriques

1.4.1 Fractionalisation

Une des théories qui est peut-étre la plus ancienne est celle dite théorie RVB, pour
Resonance Valence Bond [30]. Sans rentrer dans les détails de cette vision de la phase
normale des cuprates, la théorie RVB procede d'un modele de séparation spin charge : les
électrons vont se corréler et donner naissance a deux excitations élémentaires distinctes :
les spinons, porteurs de spin mais neutres et les holons, sorte de doublet rigide d’électrons,
de spin nul et de charge e. Les spinons vont ensuite s’apparier, donnant naissance a
cette occasion au pseudogap, et les bosons vont, en se condensant, générer la transition
supraconductrice. Dans ce cas, le mécanisme d’appariement ne se fait pas via les phonons,
mais par un mécanisme de super-échange [31].

1.4.2 Paires préformées

Un autre scénario se fonde sur le fait que, dans les cuprates, la température ca-
ractéristique des fluctuations de phase est comparable a la température de transition
supraconductrice [32][33]. Ce n’est pas le cas dans les supraconducteurs BCS convention-
nels, ou de ce fait le traitement en champ moyen de la transition supraconductrice est par-
ticulierement adapté. Dans cette perspective, le pseudogap correspondrait a I’émergence
d’une valeur finie de ’amplitude de la fonction d’onde macroscopique de Ginzburg-Landau
Ae', mais la cohérence de phase qui est le fondement de la supraconductivité serait
détruite par les fluctuations de phase et n’apparaitrait qu’a plus basse température. L’ef-
fet Nernst persistant dans la phase normale, interprété comme une manifestation d’exci-
tations de type vortex, a été un support expérimental de ce modele [29].
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1.4.3 Point critique quantique

Une autre école se fonde sur I’analogie entre le diagramme de phase des cuprates et celui
des fermions lourds supraconducteurs, en particulier la série des Ce,M,,Ing, 9,,. Dans ces
composés, il est généralement admis que la supraconductivité se développe autour d’un
point critique quantique (qui marque une transition du second ordre a température nulle),
qui marque également la fin d’une phase antiferromagnétique. Dans cette perspective,
I'isolant de Mott correspondrait a cette phase, et les propriétés de la phase pseudogap
seraient en fait dues a un régime de fluctuations quantiques qui affecterait profondément
les propriétés usuelles du liquide de Fermi [34]. En particulier, la présence d’un point
critique quantique entraine ’apparition d’exposants différents de ceux du liquide de Fermi
dans les dépendances en température des coefficients de transport : la dépendance linéaire
en température de la résistivité et celle en 1/T du coefficient de Hall seraient aisément
expliquées par ce modele, d’autant que de tels comportements sont également observés
dans CeColns, un fermion lourd qui a pression et a champ magnétiques nuls se trouve
justement dans cette zone de fluctuations quantiques.

1.4.4 Stripes

Une autre vision de la phase normale des cuprates est son agencement en stripes :
une séparation de phase a 1’échelle microscopique engendrerait une structure en bandes
chargées séparées par des bandes antiferromagnétiques isolantes, cette séparation de phase
arrivant bien entendu a la température du pseudogap. A plus basse température, un cou-
plage Josephson entre les quasiparticules des bandes chargées a travers les bandes isolantes
serait suffisamment fort pour induire la cohérence de phase macroscopique nécessaire a la
supraconductivité.
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Chapitre 2

Fermions lourds

2.1 Introduction

La découverte en 1975 du premier fermion lourd CeAl; [35] puis en 1979 du premier
fermion lourd supraconducteur CeCusSiy [36] a ouvert un champ de recherches dont le
terme n’est, 30 ans plus tard, pas encore atteint.

Les fermions lourds sont avant tout, comme leur nom l'indique, caractérisés par une
masse effective des porteurs de charge tres importante. Cette grande masse effective se
retrouve principalement dans les mesures de chaleur spécifique, de susceptibilité et dans le
coefficient A de résistivité, le composé présentant la masse la plus lourde connu a ce jour
étant UBe;3 avec une valeur de 7 extrapolée a 0K de 1100mJ/molK?. De ce point de vue,
les fermions lourds ont modifié notre vision de la physique non pas par leurs propriétés
non liquide de Fermi, mais parce que des composés présentant des masses effectives de
trois ordres de grandeur plus élevées que celle de 1’électron libre peuvent présenter des
comportements s’apparentant tout a fait aux propriétés des métaux simples prédites par la
théorie de Landau des liquides de Fermi. Cette simple observation témoigne de la puissance
et de 'importance du domaine d’application de cette vision de la matiere condensée.

Cependant, les fermions lourds révelent également une grande diversité d’états fon-
damentaux en plus du liquide de Fermi, supraconductivité, ondes de densité de charge,
ordres magnétiques, ordres cachés... Cette complexité du diagramme de phase des fermions
lourds reflete directement leur structure électronique commune. La grande majorité des
fermions lourds sont a base de cérium ou d’uranium, méme s’il existe des composés a base
d’ytterbium (I’équivalent de Ce en trou), de praséodyme, de plutonium et de neptunium.
Les composés a base de cérium, comme CeCusSis, CeRusSis, CePdsSis, CeNiaGesy et la
classe des Ce, M,,Ins, 0., sont des lanthanides intermétalliques, ¢’est-a-dire des composés
qui procedent d’atomes dont la couche 4f est partiellement remplie, alors que les com-
posés a base d’uranium, comme UPt3, UBe;3, UPdyAlz, UGey, URu,Sis, sont des actinides
intermétalliques, c’est-a-dire des composés dont la base est un atome dont la couche 5f
est partiellement remplie.

C’est la présence d’électrons sur ces couches f qui va générer une masse effective élevée
ainsi que les différents états fondamentaux des fermions lourds. D’une part, le fait que ces
couches ne soient que partiellement occupées va entrainer tout naturellement ’apparition
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du magnétisme dans ces composés. De plus, ces électrons f vont se coupler plus ou moins
fortement avec les électrons de conduction fournis par les autres atomes, ce couplage étant
la cause de 'augmentation considérable de la masse des quasiparticules.

Par ailleurs, alors que les états f sont fortement dégénérés dans 'atome meéme, la
présence d’'un champ cristallin et du couplage entre les électrons de conduction et les
électrons f va entrainer la levée de cette dégénérescence, donnant naissance a une mul-
titude d’états fondamentaux différents en fonction des valeurs de ces deux parametres.
Ceci a pour conséquence que 'on peut, dans un méme composé, balayer des états fon-
damentaux différents grace a des parametres extérieurs, comme la pression qui a été tres
utilisée au cours de ces vingt-cing dernieres années, le champ magnétique ou le dopage.

Comprendre et prédire en termes microscopiques l'occurrence de ces divers états fon-
damentaux, et décrire théoriquement les diagrammes de phase constituent des grands défis
actuels posés par la physique des fermions lourds. En conséquence, un grand effort tant
expérimental que théorique a été effectué pour étudier les propriétés des fermions lourds,
mais méme si de grands progres ont été accomplis depuis la découverte de CeCuySis,
aucune description pleine et entiere des fermions lourds (si une telle description unique
existe) n’est a ce jour disponible.

Comme on vient de le voir, les diagrammes de phase sont quasiment aussi nombreux
qu’il y a de composés fermions lourds, et tous présentent au moins une spécificité qui les
distingue des autres. Cette these n’est pas le lieu d’en faire un catalogue exhaustif, et on
pourra se référer aux quelques revues existantes sur les fermions lourds pour cela [37].
Nous allons donc ici nous restreindre a quelques aspects qui semblent révélateurs de la
complexité de la physique des fermions lourds.

2.2 Quelques problématiques des fermions lourds

2.2.1 Mécanisme de formation des fermions lourds

Comme nous 'avons déja rappelé plus haut, le point commun entre tous les com-
posés fermions lourds est, comme leur nom l'indique, la formation de quasiparticules
possédant une masse renormalisée qui peut atteindre mille fois celle de 1’électron libre.
Il y a maintenant un consensus pour dire que l'origine de cette accroissement de masse
est 'hybridation entre les électrons f provenant de 'atome de cérium, d’uranium, d’yt-
terbium... et les électrons de conduction d provenant des ions métalliques impliqués dans
la formation du cristal (cuivre, ruthénium, cobalt, rhodium, indium...). Par ailleurs, c’est
toujours le probleme Kondo qui est a I'ceuvre dans ces composés, les propriétés fermions
lourds n’apparaissant a proprement parler que pour des températures inférieures a une
échelle d’énergie donnée par la température Kondo. Cependant, il semble déja que des
distinctions s’imposent entre les composés au cérium et les composés a 'uranium.

Les composés au cérium

Dans le cas des composés au cérium, il semblerait qu'une description adéquate se
fasse en termes d’états 4! localisés. Une des indications expérimentales soutenant cette
vision des composés au cérium est la spectroscopie électronique des états f, dont les
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résultats peuvent étre résumés ainsi : a haute température, les électrons de conduction
sont découplés des électrons f et des moments associés, générant une physique de métal
faiblement corrélé. Dans ce contexte, les états d’occupation f™ et f"*! sont dégénérés,
et donnent naissance dans le spectre d’excitation a une bosse assez large en énergie au-
dessus de l’énergie de Fermi. Lorsque 1'on descend en température, en dessous d’une
certaine température 7™, qui est la température du réseau Kondo, cette bosse se scinde en
deux pics tres prononcés. L’apparition de ces pics correspond a la levée de dégénérescence
associée a I’hybridation entre les moments localisés 4 f et les électrons de conduction.

Cet état, appelé résonance Kondo, est principalement dia au fort taux d’occupation
de I'état 411, c’est-a-dire a la faible proportion des états 4f° dans la formation de 1'état
fondamental. On peut montrer que cet état de resonance se manifeste tant que ny >
0,85, ny étant le taux d’occupation des états f. La formation des quasiparticules lourdes
provient alors du mélange entre d’une part les interactions entre les électrons f et les
électrons d, et d’autre part entre les électrons f eux-mémes, qui vont conduire a une
augmentation des corrélations au sein des électrons de conduction.

Bien entendu, la physique des fermions lourds dans ce scénario va principalement
procéder de la compétition entre la formation de singulets Kondo et I'apparition d’un
ordre a grande distance due au couplage entre les états f. Le parametre naturel pour
passer de I'une a l'autre de ces situations est ’hybridation entre les électrons f et les
électrons d, qui va affecter le systeme d’électrons f dans deux voies opposées :

— d’un c6té une forte hybridation, accroissant via les électrons de conduction le cou-
plage entre les moments a différents sites, va favoriser ’émergence d'un ordre a
grande distance et donc 'apparition de I'antiferromagnétisme ou du ferromagnétisme
dans de plus rares cas

— d’un autre coté I'écrantage du moment f par les électrons de conduction via l'effet
Kondo va mener a la formation de singulets f, qui ne vont donc plus se coupler
ensemble.

Cependant, chacun des gains d’énergie dii a ces deux processus n’a pas la méme
dépendance avec le couplage, et on peut montrer [46] que pour une valeur suffisamment
faible de I'hybridation, on obtient un état fondamental ordonné. Par contre, I’augmenta-
tion du parametre de couplage va détruire cet ordre magnétique et donner naissance a un
liquide de Fermi paramagnétique. Cette description du diagramme de phase des fermions
lourds basés au cérium cesse d’étre théorique des que l'on s’apercoit que I’hybridation
peut étre modifiée directement par des parametres extérieurs tels que la pression ou la
substitution chimique avec des especes bien choisie.

Cette vision du probleme est en fait équivalente au probleme du réseau Kondo qui n’est
malheureusement, contrairement a celui de I'impureté Kondo, pas résolu actuellement.

Les composés a 'uranium

Dans le cas des composés a 'uranium et contrairement a ce qui se passe dans le cas
des composés au cérium, le pic en spectroscopie électronique correspondant aux états f
reste a toute température une bosse assez large. Nous sommes donc en présence, méme
si ceci reste assez difficile a définir, d’'une situation ou le taux d’occupation des états f
est plus loin de I'unité que dans les composés au cérium. Par exemple, une comparaison
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entre ce modele dual et les mesures de dHvA dans UPts et dans UPdyAl; mene a un taux
d’occupation de ny = 0,65 [47][48].

Il y a maintenant de plus en plus d’indices en faveur d’une image ou coexisteraient
des électrons 5f localisés et délocalisés. Cette situation est communément dénommée par
I’appellation wvalence mizte. L’origine microscopique de cette localisation partielle reste
encore obscure, mais elle est probablement due a l'intervention conjointe de, bien en-
tendu, ’hybridation avec les électrons de conduction et la répulsion coulombienne entre
les électrons 5 f eux-mémes. La formation des bandes de conduction et donc des quasi par-
ticules lourdes est alors due au couplage entre les électrons d et les électrons f itinérants,
alors que les électrons f localisés vont tendre a réduire la répulsion coulombienne par la
formation de multiplets.

Cette différence avec les composés au cérium explique entre autres pourquoi un dia-
gramme systématique comme le diagramme de phase de Doniach ot I’on passe simplement
d’un état ordonné magnétiquement a un liquide de Fermi paramagnétique n’est pas dispo-
nible pour les composés a 'uranium. D’autre part, cette dualité est également responsable
de la diversité et de la plus grande complexité des états fondamentaux des composés a
I"uranium.

Bien entendu, les modeles traitant de cette dualité ne sont pas plus solubles que celui
du réseau Kondo, et peu de descriptions microscopiques génériques de la phénoménologie
des fermions lourds a 'uranium sont actuellement disponibles.

La compréhension de ces états fondamentaux conditionne bien entendu celle d’autres
phénomenes, en particulier de la supraconductivité des fermions lourds. Dans beaucoup de
cas en effet, ceux-ci deviennent supraconducteurs. Cependant le mécanisme microscopique
d’appariement des électrons pour former des paires de Cooper d’une part varie d’un
systeme a l'autre, d’autre part reste dans certains cas obscurs puisque trop connecté
a un état normal déja peu compris microscopiquement.

2.2.2 Supraconductivité non conventionnelle

Encore une fois, le survol des propriétés supraconductrices des fermions lourds va nous
obliger a distinguer les fermions lourds au cérium de ceux a 'uranium.

Supraconductivité des fermions lourds au cérium

Il existe deux grandes classes de composés au cérium supraconducteurs : ceux appar-
tenant a la famille des CeMsX, et ceux appartenant a la famille des Ce, M, Ins, 2., Les
premiers cristallisent dans une structure tétragonale de type ThCrySiy (voir figure 2.1)).
Dans cette classe de composés, les composés CeCuySiy, CeCuyGey, CePdsSis, CeNiyGes et
CeRh,Si; sont supraconducteurs, les quatre derniers ne le devenant que par l'application
d’une pression. Citons par ailleurs comme membre de cette famille le composé CeRusSis,
qui parce qu’il ne présente pas de trace de supraconductivité, peut constituer également
une piece importante du puzzle pour comprendre la supraconductivité dans ces composés.
Notons enfin que ces composés sont également structurellement tres proches du fermion
lourd a I'uranium URusSis, qui lui aussi devient supraconducteur a pression ambiante.
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n=7: CeRhlng
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n=2: CeyRhing

F1G. 2.1 — A gauche: structure cristallographique des fermions lourds CeMyX,. A droite:
structure cristallographique des fermions lourds Ce,M,,Inz, 19.,.

Les seconds, quant a eux, cristallisent tous dans une structure construite a partir de
Celng (cubique) et de MIny, pour donner une structure tétragonale anisotrope des que
n > 1 (voir figure . Ils peuvent tous étre décrits par le méme diagramme de phase,
ou conformément a l'image donnée par le modele de Doniach on passe en pression d’un
ordre antiferromagnétique a un liquide de Fermi paramagnétique. Cependant, autour de
la pression ou 'ordre magnétique disparait, émerge un dome supraconducteur. Celui-ci se
trouve a pression ambiante pour CeColns et Celrlng, et a des pressions de quelques GPa
pour les autres.

Composé mee Psc ref
CeCuySiy 650mK 0 [36]
CeCuyGey 640mK 7-10GPa [49]
CePdsSis 550mK 2-7GPa [50]
CeNisGey | ~ 350mK (100mK?) | ~ 1,5-3 GPa (P=0-0,4GPa?) | [b1]([52])

TAB. 2.1 — Propriétés des supraconducteurs CeMyXs.

Mis a part pour CeCusySis, tous ces fermions lourds semblent devenir supraconduc-
teur a la disparition de 'ordre magnétique qui les caractérise & pression nulld!] Notons
cependant 'existence de CeRusSis, qui bien que possédant la méme structure que les com-
posés précédemment cités, ne présente aucune trace de supraconductivité. Il semble donc
que l'apparition de la supraconductivité soit connectée a la présence d'un point critique
quantique, dont nous discuterons au paragraphe suivant. Les mécanismes microscopiques

ILa supraconductivité & pression ambiante dans CeNiyGey reste encore peu fermement établie : la
supraconductivité n’a été détectée que par des mesures de résistivité, et n’est indiquée que par une chute
de 30% de p et non par une annulation de celle-ci. Par ailleurs les valeurs de résistivité semblent tres
dépendantes de I’échantillon.
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reliant la disparition de I'ordre antiferromagnétique a I’émergence de la supraconductivité
sont encore peu clairs, d’autant que dans certains cas les deux semblent coexister, de fagon
assez contradictoire avec une image traditionnelle de la supraconductivité.

Deux comportements particuliers viennent compliquer encore le tableau présenté ci-
dessus : d'une part, CeCusSiy exhibe en fonction du champ magnétique un diagramme
de phase tres compliqué avec 'apparition au dessus de la phase supraconductrice d’abord
d’une phase A qui semblerait étre une phase onde de densité de spin, puis d’une phase dite
B [54]. La compréhension complete de la transition supraconductrice requiert également
celle de la phase A. D’autre part, dans CeColns, il semblerait qu’au voisinage du champ
critique a T' = 0, la transition supraconductrice devienne du premier ordre, et qu’un état
Fulde Ferrell Larkin Ovchinnikov (FFLO), qui consiste en une modulation spatiale du
parametre d’ordre, apparaisse [I57][158][159]. Notons également que dans ce composé la
symétrie du parametre d’ordre semble étre dy2_,2.

Supraconductivité des composés a 'uranium

Puisque les composés a I'uranium présentent une grande diversité d’états fondamen-
taux, il en va de méme pour les phases supraconductrices qui y sont associés. En fait,
les composés a I'uranium présentent plus fréquemment une phase supraconductrice que
les composés au cérium. De plus, contrairement a ce qui se passe dans les CeM3yX, et
les Ce,M,,Ing, 1 0m, le scénario de criticalité quantique antiferromagnétique semble étre
beaucoup moins prépondérant dans les fermions lourds a I'uranium. Comme nous 1’avons
déja mentionné, un des ”points communs” de ces derniers est leur degré variable de lo-
calisation des électrons 5f, cette variabilité menant évidemment a une grande diversité
dans les phases supraconductrices.

Un des composés supraconducteurs les plus étudiés est probablement UPts, dont la
supraconductivité a été découverte en 1984 [55]. 11 s’agit probablement d'un des com-
posés les plus surprenants en ce qui concerne sa phase supraconductrice, puisqu’il exhibe
un parametre d’ordre présentant plusieurs composantes, et donc deux transitions supra-
conductrices, I'une a T,y = 530mK et Uautre a T,o = 480mK [56]. De plus, la premiere des
transitions arrive alors que le systeme a déja subi une transition antiferromagnétique avec
un petit moment a Ty =5,8K. Malgré un grand nombre de résultats expérimentaux et
de propositions théoriques rappelés dans le récent article de revue par Joynt et Tailleffer
[57], il n’y a pas encore de consensus sur la symétrie du parametre d’ordre et la structure
du gap supraconducteur, et donc encore moins sur le mécanisme d’appariement, méme
si une supraconductivité de symétrie f semble étre une des options les plus acceptées.
Il semblerait de plus que 'ordre antiferromagnétique soit responsable de la séparation
en deux températures de transition, le parametre d’ordre antiferromagnétique agissant
comme un briseur de symétrie en se couplant au parametre d’ordre supraconducteur.

Deux autres exemples présentant une supraconductivité non conventionnelle sont les
fermions lourds UPdyAlz et UNiyAlz. Ces deux composés tres proches au niveau struc-
turel (ils cristallisent tout deux dans une structure hexagonale), possedent cependant
des propriétés assez différentes. En effet, méme s’ils présentent des corrélations antiferro-
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magnétiques, celles-ci se manifestent dans le premier par 'apparition d’un ordre antifer-
romagnétique a 14,3K, et dans le second par I'’émergence d'une onde de densité de spins
a 4,6K. Ceci induit quelques différences dans leur supraconductivité. Celle de UPdyAls
(T, = 1,8K) semble étre relayée par les excitations magnétiques, et coexiste avec la phase
antiferromagnétique. Par contre, celle de UNipAly (7. = 1,2K) semble étre un des rares
cas de supraconductivité triplet.

Un des exemples les plus surprenants de supraconductivité dans les fermions lourds
est probablement UGe;, : celui-ci présente un état fondamental ferromagnétique a pression
nulle (T pie = 52K), qui disparait vers 16kbar. Cependant, dés 10kbar, une phase supra-
conductrice émerge, coexistant avec le ferromagnétisme, et se maintient jusqu'a 16kbar
avec un maximum de 7, = 700mK pour P,, = 12,5kbar [5§]. Dans 'état actuel des
choses, aucun scénario satisfaisant n’est présent pour expliquer cette coexistence pour le
moins surprenante, méme si des 1957 Ginzburg avait émis 1'idée qu’une coexistence entre
supraconductivité et ferromagnétisme ne soit pas impossible pourvu que le champ interne
ne soit pas plus grand que le champ thermodynamique critique?

Enfin, tournons nous vers un exemple que nous allons par ailleurs étudier, URuySis.
Ce supraconducteur a T, = 1,5K est surtout exotique en raison de sa phase haute
température, qui présente un ordre caché dont la nature n’est pas encore a ce jour élucidée,
méme si un certain nombre de propositions théoriques ont été faites. Nous en discuterons
plus en détail dans la quatrieme partie de cette these.

Signalons pour terminer la découverte récente d'un supraconducteur aux électrons f
au plutonium, PuCoGej [61], dont la température critique vaut 18K, battant de loin le
fermion lourd supraconducteur avec la T, la plus élevée, CeColns (7. = 2,3K). Cette
découverte peut entrainer un certain nombre d’avancées dans la compréhension globale
de la supraconductivité des composés dont la physique procede d’ions aux couches f
partiellement remplies, comme les fermions lourds.

2.2.3 Criticalité quantique

Un autre sujet d’actualité sur les fermions lourds, par ailleurs relié aux précédents, est
I'existence dans les composés au cérium ainsi que dans quelques composés a 1'uranium
comme UsPtoln, UgPdsIn et UzNigSny, d'un point critique quantique, que nous avons
déja mentionné dans le paragraphe précédent. Originellement 1’appellation point critique
quantique (QCP) désigne une transition de phase du seconde ordre a température nulle
(c’est-a-dire controlée par un autre parametre comme la pression, la substitution chi-
mique ou le champ magnétique). Dans le cas des fermions lourds, cette définition s’est
précisée et le lieu exact du point critique quantique est la ou I'ordre magnétique disparait
(T = 0 ou Tyrie = 0) pour laisser place, dans une vision idéale, a un liquide de Fermi

2Notons par ailleurs que cette situation existait déja dans le composé ErNiyB,C ot le ferromagnétisme
coexiste de maniére homogene avec la supraconductivité [59], et de fagon plus réduite, a la limite de la
transition de Curie dans ErRhsB4 et HoMogSs. Notons également que la découverte de la supraconduc-
tivité dans UGeg a été suivie par celle dans URhGe [60].

27



Chapitre 2. Fermions lourds
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FiGc. 2.2 — A gauche: Représentation schématique du diagramme 7', P autour d’un point
critique quantique.A droite: Diagramme de phase T', B de YRhySiy [62].

paramagnétique.

Bien entendu l'existence d’une telle singularité a température nulle a des incidences
sur les propriétés du systeme a température finie. En particulier, il existe un régime de
fluctuations critiques, délimité par un cone dans un diagramme de phase T, P par exemple.
Une illustration schématique de ce diagramme est donné figure [2.2]

Dans cette zone de fluctuations critiques, les comportements liquide de Fermi sont
fortement affectés, jusqu’a étre inexistants a toute température pour P = Pﬂ Les gran-
deurs les plus sensibles a ce régime de fluctuations sont la résistivité, qui au lieu d’étre en
T? va présenter une dépendance en température du type T+, et le coefficient de chaleur
spécifique v = C/T qui, au lieu d’étre constant a basse température, va présenter une
divergence a T' = 0, souvent logarithmique, mais parfois avec des exposants plus forts en
valeur absolue. Cette divergence de la chaleur spécifique est connectée a une divergence
de la masse effective des quasi particules dans ces composés, celle-ci devenant infinie a
P = P.. Bien entendu, des que l'on est a suffisamment basse température pour P > P,,
on retrouve les comportements d’un liquide de Fermi paramagnétique.

Ce diagramme de phase se retrouve dans beaucoup de fermions lourds au cérium, et
en particulier ceux de la famille Ce,M,,Ing, o, [63]. De plus, pour ces composés, une
composante supplémentaire apparait, masquant les propriétés de 'état fondamental a
P = P, : autour du point critique quantique se développe dans le diagramme de phase
un dome supraconducteur, dont le centre se situe en général tres pres de P.. Quelques
fermions lourds sont référencés dans les tableaux 2.2

Le caractere systématique, tout du moins pour une classe particuliere de composés,
a bien entendu suscité beaucoup d’intérét de la part de la communauté. En particulier,
deux composés ont récemment beaucoup attiré ’attention : CeColns et YbRhySis.

3Dans toute la suite, nous prendrons la pression pour désigner le parametre extérieur de contrdle.
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Compound P./x. Cy/T — o0? p~TY

c/T )
CeNiyGey P.=0 log(Ty/ T)H@ 712
YbRh2(SiisGer)y  xe = 0.05  log(To/T)™ T Celn; T15-16
Ce(Cuj_yAu,)g x.=0.016 log(Ty/T) T+c¢ | Nei“. P.
CeCup_,Ag, =009 log(To/T) 71 Celrlns 70 — A T1/2 T3
U>PiaIn P.=0 log(To/T) T for H—=6T
U,Pd,In P. <0 2 Tie CeColns —InT 710201
CePd;Si; P. >0 ? 712 CeRhlns T!
cetns Pe>0 2 r's P—32GPa
U3Ni3Sny P>0 No 2 Ce>Rhlng 770.95+£0.05
CeCuaSia Pc=0 No T15 P =1.63 GPa

TaB. 2.2 — Quelques fermions lourds et leur caractéristiques au point critique quantique.
A droite: données pour la famille des Ce,M,,Ing,, 2,,. Notons que pour CeColns et pour
Celrlns, le point critique quantique est supposé étre a pression négative, de méme que
pour CeRuySis qui n’est pas dans ces tableaux.

En effet, ces deux composés présentent 'avantage d’étre tres proches du point critique
quantique a pression atmosphérique. Expérimentalement, on peut donc tres facilement
mesurer les propriétés de la phase de fluctuations critiques quantiques, et donc aisément
explorer leur diagramme de phase. Dans le cas de YbRhsSis, la position du point critique
quantique est donnée par la composition chimique du composé substitué au germanium
YbRhy(Si;_,Ge, ), dopage équivalent a 'application d’une pression, et est dépendante
du champ magnétique. En effet, pour x = 0, il existe un point critique quantique mis en
évidence par des mesures de résistivité a B. =0,66T, et celui-ci tombe a champ nul pour
z = 0,5. On peut voir ce comportement figure [2.2]

En ce qui concerne CeColns, ce composé relativement jeune comparé aux autres fer-
mions lourds n’a pas encore révélé toutes ses surprises. Cependant, les études de résistivité
sous pression montrent qu’il est tout pres de la pression critique, qui elle serait négative,
aucune trace d’ordre magnétique ne pouvant étre trouvée a pression ambiante [160].

Dans ce contexte, un grand effort expérimental a été fait ces dernieres années pour
amasser le plus de données autour de ces comportements, afin d'une part d’en dégager
I'universalité (si elle existe) et d’autre part pour aider a trouver le meilleur modele micro-
scopique décrivant ces fluctuations quantiques. Il existe en effet deux versions du méme
phénomene, la premiere supposant que le point critique quantique correspond a une insta-
bilité de la surface de Fermi du type onde de densité de spin [64][65], la seconde prenant
pour base ce que nous avons déja mentionné plus tot, c’est-a-dire le fait que les fermions
lourds sont des systemes composites formés par 'hybridation entre les moments locaux
et les électrons de conduction [46]. Dans le premier cas, 'augmentation de la masse des
quasiparticules serait le résultat de la transformation d’un électron en un électron auquel
s’ajouterait des fluctuations de spin. Une revue récente sur les différences entre ces deux
scénarios est donnée référence [66].
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Bien entendu, les trois themes abordés sont tous, comme on I’a vu, intimement reliés, et
la compréhension par exemple de la supraconductivité ou de 'occurrence des divers états
fondamentaux dans les fermions lourds implique la compréhension de tout le diagramme
de phase du composé et/ou de la classe de composés. Un certain nombre de composés
n’ont été découverts que tres récemment, en particulier la famille des Ce,M,,Ing, om,
bien qu'un nombre considérable de données ait déja été accumulé sur le sujet. Et plus que
pour les composés a 'uranium, les composés au cérium présentent des caractéristiques
communes qui en font des systemes idéaux pour une compréhension — sait on jamais?
— universelle du comportement des fermions lourds.
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Deuxieme partie

Mesures de conductivité thermique
dans les phases normale et
supraconductrice d’un cuprate
optimalement dopé

31






Chapitre 3

La conductivité thermique comme
sonde expérimentale

3.1 Conductivité thermique de la phase supracon-
ductrice

Dans les cuprates, une des caractéristiques de la conductivité thermique de la phase
supraconductrice est de présenter un terme linéaire fini dans la limite 7" — 0. Cette
propriété, observée depuis une décennie [67], constitue une signature tres forte de la
présence de nceuds dans le gap supraconducteur. En effet, dans un supraconducteur de
type s-wave, ¢’est-a-dire présentant un gap sur toute la surface de Fermi, seuls les phonons
contribuent au transport d’entropie a basse température. Or, les théories classiques du
transport nous enseignent que la conductivité thermique peut s’écrire [70] :

1

K= 3cvl (3.1)
ou c est la chaleur spécifique des porteurs impliqués dans le processus de transport, v
leur vitesse moyenne et [ leur libre parcours moyen. A suffisamment basse température,
le transport n’implique plus que des processus élastiques, le libre parcours moyen est
constant, et donc la conductivité thermique possede la méme dépendance en température
que la chaleur spécifique. Or celle-ci est, pour des phonons, en T et linéaire en température
pour des électrons. L’observation d’un terme linéaire dans la conductivité thermique dans
la limite 7" — 0 constitue donc déja un indice tres fort sur la présence d’excitations de
type quasi-particules.

Par ailleurs, en plus d’exister dans le cas de gap présentant des nceuds, le terme
linéaire de conductivité thermique doit étre universel [68][69], ¢’est-a-dire indépendant de
la concentration et de la nature des impuretésﬂ La seule "dépendance” de ce résultat avec
les impuretés est son domaine de validité, qui est donné par kgT << v << kgT,, ou v

I'Notons que la présence d’impuretés, méme en tres faibles quantités, est nécessaire pour observer ce
terme linéaire. En effet, dans le cas d’un supraconducteur parfaitement propre, la densité d’état n’est
plus constante & basse température mais linéaire — et donc nulle & T'— 0 — et les excitations de type
quasi-particules disparaissent a température nulle.
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est I’énergie caractéristique associée a la diffusion par les impuretés et T, la température
de transition (la seconde inégalité caractérisant la limite dite propre).

En particulier, dans le cas d'un gap d,2_,2, comme il semble que ce soit le cas dans les
cuprates d’apres, par exemple, les mesures d’ARPES [71][72], la contribution des quasi-
particules a la conductivité thermique vaut, toujours a basse température [69] :

2
2
ﬂ:W—N

v5 T
3 f f7r|dA((70)/dg0|(Pnoeud

ou A est le gap et |[dA(p)/dp|,,.... 58 dépendance angulaire, c’est-a-dire la pente du
gap, au voisinage d’un nceud. Si 'on considere que le parametre d’ordre peut s’écrire
Ap = 22(cos kya — cos kya), alors I'énergie au voisinage du nceud peut s’écrire :

2
Ep = k% + v3k3

2
et la conductivité thermique [73], si (%) >>1:

Kk kin (v v kin (v
K _FKpn (F n 2) ~ BN (F) (3.2)
T 3hd Vo (9 3hd (%)

ou n/d est la densité linéique de plans cuivre-oxygene, vp est la vitesse de Fermi

(perpendiculaire & la surface de Fermi vp = %£) et vy est la vitesse donnant la pente du

dk:
gap (vo = 3 ‘% parallele a la surface de Fermi).
noeud

Finalement, le terme linéaire de conductivité thermique est un outil permettant de
sonder la structure du gap, ainsi que son amplitude, qui est reliée a vy par :

_ hkpvy K(T — 0))

3.2 Conductivité thermique de la phase normale a
T=0

Comme dans la phase supraconductrice, la conductivité thermique de la phase normale
permet de sonder les excitations élémentaires et les propriétés de transport du systeme.
Classiquement, un certain nombre de processus interviennent dans la conductivité ther-
mique, selon la température et le type de systeme que 'on considere (voir par exemple
[70]). Nous allons ici, tout comme dans la phase supraconductrice, nous intéresser a la
limite T" — 0. Dans cette limite, une des propriétés essentielles du liquide de Fermi est
la satisfaction de la loi de Wiedemann-Franz, qui relie la conductivité thermique et la

conductivité électrique :
K w2 (kg 2
= (2] =L 3.4
ol 3 ( e ) 0 (34)

ol Ly = 2,48.10"¥WQK 2 est appelé le nombre de Lorentz. L’essence de cette relation
est de dire que si les processus de diffusion sont les mémes pour le transport électrique
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que pour le transport thermique (autrement dit si les collisions sont élastiques), alors
comme ce sont les mémes agents — les quasi-particules — qui transportent la charge et
I’entropie, les conductivités correspondant aux deux types de transport sont intimement
lides. Il va sans dire que dans la relation [3.4] il s’agit de la conductivité thermique des
quasi-particules uniquement.

A basse température, le méme raisonnement qu’au paragraphe précédent donne les
dépendances en température des conductivités des phonons et des électrons, ce qui permet
de distinguer les deux contributions et d’extraire la conductivité thermique électronique.

La loi de Wiedemann-Franz, tout d’abord empiriquement observée par ceux dont elle
porte le nom en 1853, a été ensuite démontrée dans le cadre de la théorie classique du
transport [70]. Cette loi est extrémement robuste, et doit étre vérifiée tant a trois qu’a
deux dimensions, quelque soit le degré de désordre, le type d’interaction, la valeur du
champ magnétique... Expérimentalement, elle est universelle dans la limite 7" — 0 et a été
vérifiée dans des systemes tres divers, des métaux simples aux fermions lourds et aux gaz
bi-dimensionnels, et méme lorsque ces systemes présentaient des déviations notables par
rapport aux comportements attendus pour un liquide de Fermi (résistivité quadratique,
chaleur spécifique linéaire...).

Bien entendu, dés qu’il existe un autre biais (en oubliant les phonons) de transporter
la charge sans ’entropie ou inversement, la loi de Wiedemann-Franz n’est plus censée étre
valide. Par exemple, dans un liquide de Luttinger le rapport de Lorentz L = = dévie
fortement de la valeur Ly [83]. Plus fondamentalement donc, la loi de Wiedemann-Franz
dans la limite 7" — 0 teste le caractere liquide de Fermi des excitations élémentaires du
systeme. Des que ces excitations ne présentent plus un caractere quasi-particulaire a la
Landau, alors la relation n’est plus satisfaite.

Or un certain nombre de scénarios ont émergés pour interpréter les comportements in-
expliqués dans la phase haute température des cuprates. En particulier, certains modeles
font apparaitre le fractionnement des électrons, qui se sépareraient en un ”spinon” trans-
portant lentropie, mais neutre, et un holon, boson de charge e [84][85]. Bien entendu,
dans ce cas, la loi de Wiedemann-Franz est violée [86][87]. Par contre, si I’état fondamen-
tal de la phase normale est un liquide de Fermi, méme marginal, ou bien s’il existe un
ordre autre que la supraconductivité (par exemple une onde de densité de charge), elle
doit étre vérifiée [88]. Vérifier la loi de Wiedemann-Franz dans la phase normale a basse
température fournit donc un moyen binaire de trancher entre différents scénarios.

3.3 Conductivité thermique dans les cuprates : I’état
de l’art

Bien entendu, la conductivité thermique de la phase normale et celle de la phase
supraconductrice ont été tres rapidement mesurées dans les cuprates, et dans beaucoup
de gammes de températures. En effet, en dehors de la limite 7" — 0, le gap d,2_,2 entraine
d’autres anomalies de la conductivité thermique dans différents régimes, en particulier
I'effet Volovik dans la phase vortex. Le pic de conductivité thermique a la transition
supraconductrice a également largement été étudié afin de mettre a jour les mécanismes
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d’appariement et de transition. Cependant, nous allons ici nous concentrer sur la limite
basse température de la conductivité thermique, définie comme plus haut par T << T.,.

3.3.1 Phase supraconductrice

La premiere mesure qui témoigne du caractere universel de la conductivité thermique
dans la limite 7' — 0 date de 1997 [67], ou la substitution d’ions cuivre par des ions zinc
dans YBayCu3Og, permettant d’augmenter d’un facteur 40 le taux de diffusion, laisse la
valeur du terme électronique inchangée a 7' = 0.

Ce résultat, allié aux considérations théoriques que nous venons d’exposer, a constitué
une piece importante pour arriver au consensus sur la symétrie d du parametre d’ordre.
L’étude de ce terme linéaire s’est bien entendu prolongée, avec l'objectif d’explorer le
diagramme de phase tant en dopage qu’en champ magnétique. Un des résultats les plus
surprenants a été la découverte, en 2000, de [’absence de terme linéaire dans Y-248 sous-
dopé [82], qui pouvait étre interprétée comme la manifestation soit de apparition d’un
autre gap (ou peut-étre d’'une composante imaginaire), soit comme l'indication d’une
localisation des quasi-particules par les impuretés.

Ensuite, ce terme linéaire a également été mesuré dans Bi-2212 au dopage optimal [76],
et son universalité établie par des mesures de conductivité thermique dans des échantillons
optimalement dopés irradiés par des électrons [77].

C’est en 2002 qu'une premiere étude systématique du terme linéaire a différents do-
pages est réalisée, et ceci dans LSCO [78]. Takeya et al. observent alors que le terme
linéaire croit rapidement lorsque le dopage augmente, partant de zéro pour la zone non
supraconductrice. Ces études en fonction du dopage permettent alors de tirer une valeur
du gap supraconducteur selon la procédure explicitée au paragraphe précédent, et par
ailleurs introduite depuis 1999 dans la littérature [75)]. Le résultat le plus frappant de ces
études est que, contrairement a ce qui se passe pour les supraconducteurs conventionnels
ou, pour une symétrie d, Agcs = 2,14kgT., la variation du gap supraconducteur n’est
pas la méme que celle de T,.. En effet, bien que celui-ci parte normalement de 0 pour les
composés fortement surdopés et suive relativement bien la relation BCS dans la zone sur-
dopée du diagramme de phase, il continue d’augmenter alors que 7, diminue lorsque 1'on
passe du coté sous-dopé du diagramme de phase. Ce comportement, observé dans YBCO
et LSCO [78][74], donne par ailleurs pour YBCO des valeurs du gap qui sont cohérentes
avec celles fournies par les mesures ’ARPES)

Finalement, bien que les premieres mesures de dépendance en champ magnétique du
terme linéaire aient été effectuées tres tot [75], il faut attendre 2003 pour qu’'une étude
systématique soit réalisée [95]. Les résultats, obtenus dans des cristaux de LSCO, mettent
a jour un crossover dans la dépendance en champ magnétique de ko /T lorsque I'on passe
d’un échantillon sous dopé a un échantillon sur dopé : alors que le terme linéaire de
conductivité thermique diminue avec le champ magnétique dans la partie sous-dopée, il
augmente avec celui-ci dans la partie sur-dopée. La comparaison de ces résultats avec
ceux de résistivité a 60T montre que la diminution du terme linéaire est couplée dans

2Dans le cas de LSCO, les valeurs de 7% sont trop petites pour pouvoir fonctionner avec les valeurs
de I’équation qui ne peut donc pas s’appliquer.

36



3.3. Conductivité thermique dans les cuprates : l’état de [’art

2.0 T T T e T T ._J 5 T
L m. ' ' T
. 137 LR B Nl MY ol A il
m"T B & ° o ™
5 8T -7 M 4 A2
: 47 'l _3b 4%
= o7 TE W g e A
NG - S 4 % 3 m
x b £
= 10 > v, 1z
= Lo/po = ® 2
E - E M
g -
o = g
051 o = zero field e e 0T o 4T | 'y
v 1T o 7T | .
a 25T = 13T ¥ La1 7Sr0 3CUO4
0.0 . . . 0 I . 0 1 1 1 . . ! L L
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.0 o1 02 03 0 01 02 03 04 05 06 07 08
T2 K] TH(K?) T

Fic. 3.1 — Conductivité thermique dans la phase normale de, de gauche a droite : PCCO
au dopage optimal [81], T1-2201 surdopé [80] et LSCO treés surdopé [79]. On observe la
chute de k a basse température pour le premier et le dernier.

LSCO a l'entrée dans le régime de localisation dans les échantillons sous-dopés. Cette
diminution a donc été naturellement attribuée a la localisation par le champ magnétique
des quasi-particules nodales. Ceci a été observé de facon simultanée & Toronto [96], et un
comportement similaire a été rapporté dans YBCO [97], méme si les variations en champ
sont beaucoup plus faibles dans ce dernier cas (5% dans YBCO contre +200% et -50%
dans LSCO, a 15T).

3.3.2 Phase normale

Comme nous 'avons déja dit, un des points centraux de la compréhension de la phy-
sique des cuprates est de savoir si la phase non supraconductrice est un liquide de Fermi,
et la loi de Wiedemann-Franz constitue une sonde a température nulle tres forte de la
nature des excitations élémentaires.

Bien entendu, la variation de la conductivité thermique en champ magnétique indique
sa valeur dans la phase normale, mais dans la majorité des cas ceci ne fait que montrer
une tendance. En effet, la supraconductivité dans les cuprates étant tres robuste, les
champs magnétiques nécessaires pour la détruire et pouvoir sonder la phase normale a
basse température et au dopage optimal sont particulierement élevés et généralement
inaccessibles en DC aujourd’hui. Ceci explique pourquoi peu d’études expérimentales de
la loi de Wiedemann-Franz ont été effectuées jusqu’a présent.

Cependant, il existe quelques composés dont la T, est suffisamment basse pour que
le champ critique puisse étre atteint avec les moyens technologiques actuels. Le premier
a avoir été mesuré est PCCO, cuprate dopé aux électrons, pour lequel le champ cri-
tique au dopage optimal vaut environ 13T [81]. Les résultats rapportés alors sont par-
ticulierement surprenants : pour la premiere fois, la loi de Wiedemann-Franz est violée
dans un métal, et ceci de deux facons : pour 7' > 300mK, le terme électronique a 13T
présente un excés d’un facteur =1,7 par rapport a la loi de Wiedemann-Franz, puis a
plus basse température survient une chute tres rapide de cette contribution électronique
jusqu’a une valeur a température nulle donnée par ro/T =0,03-0,07TmW /K?cm, valeur
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considérablement plus petite que la valeur attendue par la loi de Wiedemann-Franz et la
résistivité (0,91mW /K?cm) d’une part, et d’autre part que les valeurs des termes linéaires
observées dans les autres cuprates dans la phase supraconductrice.

Apres ces résultats, la validité de la loi de Wiedemann-Franz a été testée dans deux
autres composés, TlyBayCuQOgys surdopé [80], ainsi que dans LSCO extrémement sur-
dopé et non supraconducteur [79]. Les mesures dans T1-2201 montrent une vérification
parfaite de la loi de Wiedemann-Franz, avec une précision de I'ordre de 5%, témoignant
de la nature liquide de Fermi de I’état fondamental de ce cuprate, dans la partie sur-dopée
loin du dopage optimal. Les résultats dans LCSO sont intéressants a deux titres : si 'on
ne regarde que les données au dessus de 250mK, la loi de Wiedemann-Franz est vérifiée
a quelques % pres, étendant les résultats obtenus sur T1-2201. Cependant, de la méme
maniere que dans PCCO, la conductivité thermique montre une chute tres brutale en
dessous de 200mK, pour tomber tres rapidement a 0. Tous ces résultats sont montrés
figure |3.1

Une chute de conductivité thermique embarrassante

Cependant, cette chute de conductivité thermique apparaissant dans les mesures de
LSCO semble extrinseque, n’apparaissant que dans un des deux échantillons présentés.
De plus, une série de manipulations effectuées sur des cristaux de YBCO ont montré
que la présence de cette chute a basse température était clairement liée a la qualité des
contacts : un échantillon de YBCO ne présentant pas cette chute l'exhibait apres un
traitement mécanique brutal des contacts. De plus, cette chute a également été observée
dans deux des échantillons de T1-2201 ou la loi de Wiedemann-Franz était vérifiée [105].

Indiquant peut-étre plus encore le caractere extrinseque de ce comportement, nous
avons mesuré la conductivité thermique dans la phase normale a basse température dans
NbSe,, et observé un chute similaire de la conductivité thermique. Ainsi, plutot que d’étre
reliée a une physique exotique, cette chute de conductivité thermique semble plus étre
un artefact expérimental qu’une propriété fondamentale des cupratesﬂ En particulier, la
chute du terme linéaire dans PCCO est probablement également d’origine extrinseque
[104].

Bien entendu, la cause précise de I’apparition de cet effondrement du terme électronique
n’est pas encore tres claire. Cependant, on peut imaginer un scénario caricatural en ces
termes : de mauvais contacts entrainent une thermalisation de I’échantillon majoritai-
rement via les phonons, et, a basse température, le couplage entre les électrons et les
phonons devient suffisamment mauvais pour que les quasi-particules ne ressentent plus
I'injection de chaleur dans I’échantillon. Le transport d’entropie se fait de plus en plus par
les phonons, menant a une chute apparente de la contribution électronique a la conducti-
vité thermique. Cela étant dit, la raison pour laquelle ce comportement est observé dans
PCCO, LSCO, et pas dans Bi2201 par exemple, n’est pas encore claire.

3Ceci par ailleurs permet de jeter un autre regard sur les résultats dans Y-248 sous-dopé : la nullité
du terme linéaire dans la phase supraconductrice de ce composé peut largement étre due a la présence
de cette chute.
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Ce probleme de la chute de conductivité va par ailleurs perturber l'extraction du
terme linéaire dans la conductivité thermique dans PCCO : en effet, cette chute pour-
rait éventuellement masquer une décroissance plus modérée de la conductivité thermique
qui menerait a une vérification de la loi de Wiedemann-Franz. D’autres mesures sont
donc nécessaires pour savoir si ’exces de conductivité thermique observé dans PCCO est
robuste et mene a plus basse température a une violation réelle de la loi de Wiedemann-
Franz (et si, par ailleurs, cette violation s’aggrave au fur et a mesure que 1’on s’approche
de T'isolant de Mott), ou bien si cette derniére est en fait vérifiée si I'on arrive a obtenir
des données non perturbées par cette chute extrinseque. En résumé, bien qu’il semble
maintenant acquis que I’état fondamental des cuprates surdopés soit un liquide de Fermi,
ceci reste a vérifier pour le dopage optimal.

C’est dans cette optique et dans ce contexte que nous avons commencé a réaliser des
mesures de conductivité thermique dans la phase normale et dans la limite 7" — 0 d’un
autre composé, Bi-2201, autour du dopage optimal.
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Chapitre 4

Mesurer la conductivité thermique a
haut champ et basse température :
un défi technologique

Déterminer la conductivité thermique électronique de la phase normale d’un supra-
conducteur dans la limite T=0 est quasiment contradictoire dans les termes. En effet, il
faut aller a basse température pour pouvoir extraire le terme électronique linéaire de la
conductivité thermique, mais c¢’est justement a basse température que 'on se trouve dans
la phase supraconductrice, et non plus dans la phase normale. D’ou l'idée d’utiliser le
champ magnétique pour s’affranchir de la transition supraconductrice et sonder ainsi la
phase normale jusqu’aux plus basses températures.

Mais ce qui peut sembler facile si I'on a en téte les ordres de grandeur des champs
et températures critiques des supraconducteurs conventionnels devient un véritable défi
technique pour les cuprates, qui présentent pour la majorité d’entre eux autour de leur
dopage optimal des champs critiques non atteints aujourd’hui par des bobines DC. Par
ailleurs, l'utilisation d’un champ intense rend bien évidemment l’expérimentation plus
compliquée : contraintes d’espace, de temps, forts effets du magnétisme sur les mesures...

Pour faire face a ces difficultés, nous avons développé un dispositif expérimental qui
nous a permis de réussir ces mesures.

4.1 Dispositif expérimental

Le principe général de la mesure sera plus amplement décrit dans la partie suivante,
concernant les mesures thermoélectriques. Nous ne détaillerons ici que les spécificités pour
la mesure de conductivité thermique sous champ, et nous renvoyons le lecteur au chapitre
suivant pour plus de détails.

Nous avons, en raison de la présence d’un haut champ magnétique, utilisé un porte
échantillon en araldite, placé a l'intérieur de la chambre de mélange d’un cryostat a
dilution Kelvinox top-loading [89]. Avec ce dispositif la température de la chambre de
mélange est descendue jusqu’a 25mK a 0T et 40mK a 25T, ce qui nous a permis de faire
des mesures pour une température de I’échantillon de 150mK a 25T . Afin d’éviter que
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F1G. 4.1 — Schéma d’un thermometre a blocage de Coulomb(CBT).

les vibrations ne perturbent la mesure des thermometres, nous avons fixé les colonnes de
fils de manganin torsadés auxquelles ceux-ci sont attachés par des haubans en filament
de kevlar.

Bien entendu, les champs magnétiques nécessaires a ces mesures ne sont pas actuel-
lement disponibles en laboratoire, et nous avons effectué ces expériences au Laboratoire
des Champs Magnétiques Intenses (LCMI) a Grenoble.

4.2 Thermométrie a haut champ magnétique : ther-
mométrie a blocage de Coulomb

Il va de soit que la mesure de la conductivité thermique, en ce qu’elle procede d’une me-
sure de gradient thermique, requiert une tres bonne thermométrie. Au dela des précautions
d’ordre technique prises pour éviter toute perturbation de la mesure et augmenter au
maximum la sensibilité (filtres, torsadage, choix judicieux des thermometres...), une ca-
libration irréprochable des thermometres est indispensable. Or la configuration de ces
mesures induit un dilemme : pour mesurer la température avec une grande précision
a basse température et avec un espace limité, des thermometres résistifs, comme les
oxydes de ruthénium que nous avons utilisés, sont requis. Mais ’application d’un champ
magnétique va considérablement fausser les mesures en raison de la magnétorésistance des
thermometres. Nous avons donc utilisé un dispositif pour calibrer la magnétorésistance
de nos thermometres : le thermometre a blocage de Coulomb (CBT, Coulomb Blockade
Thermometry).
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différentielle d’un réseau de jonction tunnel. A droite : conductance différentielle mesurée
vers 400mK.

, caractéristique de la conductance

4.2.1 Principe de fonctionnement

Un CBT, produit par la société Nanoway, Finlande, est composé d’une série (100
dans notre cas) de jonctions tunnels Al/AlO, /Al fabriquées par évaporation/oxydation
d’aluminium [90] sur un substrat de silicium, et enrobé de stycast en guise de protection
électrique et physique (voir fig. . On peut montrer, par une simple analyse, que dans
un régime haute température défini par kg1’ >> €, = ﬁ, ou €, est I'énergie de charge
de la jonction, et C.ss la capacité équivalent de la jonction (C.sr ~ 100fF, soit e, =~ qq
mK), la conductivité différentielle peut s’écrire en fonction de la température et de la
tension continue imposée V' (bias) [01][92] :

€ eV
G=0Cr {1 " k! (Nk:BT>] (4.1)

ou G est la conductance différentielle a fort bias, N le nombre de jonctions et g une
fonction définie par :

xsinh z — 4 sinh? x/2
g(ff) = !
8sinh® z/2

Ceci implique, en calculant semi-numériquement cette fonction, que la largeur a mi-
hauteur (fig. |4.2)) vaut :

Le CBT est donc un thermometre primaire, fonctionnant — en ce qui concerne celui
que nous avons utilisé — entre 20mK et 1K. Par ailleurs — et c¢’est la tout l'intérét de
mettre en ceuvre cette thermométrie — la conductance différentielle du CBT est stricte-
ment indépendante du champ [90]. Nous avons donc utilisé ce dernier pour étalonner la
magnétorésistance de nos thermometres. Le schéma de la mesure est donné figure [4.3]
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Fi1G. 4.3 — Schéma de la mesure du CBT.

4.3 Procédure de calibration : principe et validation

La calibration s’est effectuée en deux étapes. Tout d’abord, nous avons étalonné nos
thermometres de mesures a champ nul a I'aide d’un thermometre au Germanium calibré
par Lakeshore, ce qui nous a permis d’avoir une tres bonne calibration des résistances en
fonction de la température. Toujours a champ nu][], nous avons mesuré la courbe donnant
les résistances en fonction de la largeur a mi-hauteur de la conductance différentielle du

CBT Vis.
Ensuite, nous avons fait exactement — et strictement dans les mémes conditions de
courants, d’impédance d’entrée et de sortie... — la méme mesure a 25T. En considérant

que Vi, n'a pas ¢été affectée par le champ magnétique, la comparaison entre les deux
mesures donne la magnétorésistance des thermometres.

Afin de valider cette procédure, nous avons mesuré rapidement la conductivité ther-
mique d’un fil d’or, et cherché a vérifier la loi de Wiedemann-Franz. Les résultats sont
donnés fig. [1.4]

L’or est un tres bon conducteur, donc la contribution des phonons a la conductivité
thermique est négligeable. Celle-ci, purement électronique, est donc linéaire et x/T =cste.
On voit que 'application d’un champ magnétique multiplie la résistivité par un facteur 3,5
(Lo/p est divisé d’autant), mais que, comme attendu dans un métal simple, la conductivité
thermique est, elle aussi, divisée par ce méme facteur. On vérifie la loi de Wiedemann-
Franz dans l'or & 1% a 0T, et a 3% a 25T, ce qui valide intégralement notre procédure.

4.4 Echantillons

Nous avons utilisés des échantillon de BiySroCuOg,s5 de dimensions typiques (2 — 8) x
(400 — 800) x (600 — 900)um?, dopés en remplacant les ions Sr** par des ions Bi*™ [93]. Le
dopage des échantillons de Big,Sry_,CuOg.s que nous avons réussi a réaliser est compris

'En fait 4 0,5T, le CBT devant étre soumis & un petit champ pour fonctionner. Cependant, la variation
de la résistance des oxydes de ruthénium est négligeable pour un champ aussi faible.
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Fic. 4.4 — Conductivité thermique divisée par la température d’un fil d’or. En haut :
résultats a champ nul. En bas : Résultats a 25T.

entrex = 0,17 et z = 0,7, et la température critique maximum obtenue vaut 7, = 10, 5K.

Cette température critique est faible comparée a celle qui est obtenue en dopant le
composé stoechiométrique BiySroCuQg,s avee des ions La®T plutot qu’avec des ions BiT,
et qui vaut 38K [94]. Il semblerait donc que le désordre associé a la substitution par des
ions Bi** est plus fort que celui associé a la substitution par des ions La3*.

Nous avons déterminé le dopage de nos échantillons d’une part par des mesures d’effet
Hall, d’autre part en comparant les températures de transition et les résistivités résiduelles
de nos échantillons (voir fig. . En effet, il a été reporté que la mesure de la quantité
R‘fe, ou Vy est le volume d’une maille élémentaire, constitue une mesure relativement
bonne du dopage [6]. Nous avons pu déterminer que le dopage de nos échantillons variait
entre p = 0,14 (échantillon légerement sur-dopé) et p = 0,19 (échantillon légeérement

sous-dopé).

Nous avons donc réussi a synthétiser des échantillons qui non seulement sont au dopage
optimal (en considérant le nombre de porteurs), mais qui ont une température et un champ
critique suffisamment faible pour que l'on puisse sortir de la phase supraconductrice a
I’aide des champs magnétiques continus disponibles techniquement : nous sommes donc
en mesure de sonder — dans la limite T—0 — [’état fondamental de la phase normale
d’un cuprate au dopage optimal, et donc de vérifier la validité de la loi de Wiedemann-
Franz.
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Fi1G. 4.5 — Coefficient Hall renormalisé dans Bi-2201. Une comparaison avec les données
de LSCO [6] permet de tirer le dopage p ~ 0, 16.

4.5 Estimation des barres d’erreur

Les principales sources d’erreur dans nos mesures sont :

Dla détermination du facteur géométrique, en particulier de I’épaisseur.

@corrélé au premier point, la largeur des contacts qui peut induire une différence entre
le facteur géométrique effectif pour la résistivité et celui pour la conductivité thermique.

@ bien entendu, la calibration de nos thermometres et 1’extraction de la conductivité
thermique.

@d’éventuelles contributions d’axe ¢ a la résistivité.

®enfin et surtout, 'extrapolation de nos mesures a 7' = 0

On peut proposer une estimation pour ces cinq sources. La premiere est en fait a
la fois la pire et la moins influente des quatre. En effet, I'incertitude sur I'épaisseur de
I’échantillon peut aller jusqu’a 10-20%, ce qui serait fatal pour vérifier une quelconque
relation avec une précision meilleure que celle-la. Cependant, le facteur géométrique n’in-
tervient pas dans la vérification de la loi de Wiedemann-Franz puisqu’il est le méme pour
la résistivité et la conductivité thermique. En ce qui concerne le deuxieme point, nous
n’avons expérimentalement constaté aucune variation de la conductivité thermique avec
la largeur des contacts d’or, et donc cette source peut étre considérée comme non influente.

En ce qui concerne la calibration de nos thermometres et ’extraction de la conductivité
thermique, les mesures sur le fil d’or témoignent que l'erreur maximale que nous faisons
est de l'ordre de 3% (voir paragraphe précédent). De méme des mesures de résistivité
dans diverses configurations de contacts (tous du méme coté ou les contacts d’injection de
courant et ceux de mesure de tension de part et d’autre de 1’échantillon) ont montré que
lerreur maximale due & cette contribution était de 'ordre de 6%. Enfin, I’extrapolation
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a T = 0 est bien entendu dépendante des données, mais ’erreur associée est pour nos
mesures majorée par 8%.

La somme de ces contributions meéne donc & une erreur de 17% sur la détermination
de la valeur du terme linéaire de conductivité thermique. Cependant, ceci constitue bien
entendu une vision optimiste de nos barres d’erreur. Un des points qui peut amener le
plus d’incertitude est I’analyse des résultats. En effet, dans l'or, le traitement des données
est largement facilité par le fait que la conductivité électronique est tres supérieure a la
conductivité phononique, et donc plus facilement extractible. Ce n’est pas le cas dans Bi-
2201, et ceci mene a deux contributions plus fortes a l'incertitude : d’une part les résultats
vont étre plus affectés par le traitement des données, et d’autre part la partie de la courbe
qu’il nous faut utiliser est beaucoup plus restreinte, puisqu’on doit véritablement attendre
I'entrée dans le régime en 7% des phonons. Or il s’avere que la mesure du CBT & basse
température entraine un léger échauffement de ce dernier, et donc fausse légerement notre
calibration. Cette erreur, qui n’affecte que peu les résultats sur l'or puisque la gamme
sur laquelle on extrait le terme linéaire est tres étendue, peut par contre beaucoup plus
affecter 'extraction de ko/7T" dans Bi-2201.

Ainsi, la valeur des 3% donnée plus haut est plus un minimum qu’une borne supérieure,
et la valeur de 17% une vision encore une fois plutét optimiste. La vision la plus pessimiste
de ces incertitudes supplémentaires peut amener a une erreur de l'ordre de 50%, et les
barres d’erreur réelles doivent se situer entre ces deux valeurs.
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Chapitre 5

Résultats et discussion

5.1 Terme linéaire de la phase supraconductrice

Dans un premier temps, nous nous intéresserons a la conductivité thermique de la
phase supraconductrice et plus particulierement, au vu de la discussion précédente, au
terme linéaire. Comme indiqué au chapitre précédent, nous avons déterminé a 1’aide d’une
mesure de coefficient Hall le dopage de notre échantillon présentant la température critique
la plus élevée. Ensuite nous avons déduit le dopage des autres échantillons en mesurant
leur température critique en résistivité (voir ﬁg puis en appliquant la relation [G]E] :

1 — L

p=0,17+ % (5.1)

le caractere surdopé ou sous-dopé de l’échantillon étant déterminé par la valeur de la
résistivité au-dessus de la transition.

0,40 v T T T T T T

0,35 -
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F1Gc. 5.1 — Résistivité et transition des trois échantillons de Bi-2201

| 1= e
LCette relation n’est pas la relation dite "universelle” des cuprates, qui elle s’écrit p = 0, 16+ 82766,

et qui ne fonctionne pas dans le cas de Bi2201 [6].
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Grace a ces trois échantillons, nous avons pu balayer une région située autour du
dopage optimal en conductivité thermique. Afin d’en extraire la contribution électronique,
nous supposons, comme discuté au chapitre [3] que celle-ci est linéaire en température
(= a.T)tandis que celle des phonons est de la forme «,,7°. On peut donc écrire :

K
7= O + aphT2
En tracant donc x/T en fonction de T2, on obtient donc une fonction affine dont I'ex-

trapolation a 7" = 0 donne le terme électronique. Cette représentation de la conductivité
thermique des trois échantillons est donnée fig. [5.2]
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F1G. 5.2 — Conductivité thermique de Bi-2201 pour plusieurs dopages autour du dopage
optimal

Comme observé dans d’autres composés supraconducteurs (voir chapitre , le terme
linéaire augmente avec le dopage : comme on le voit fig. la valeur du terme linéaire varie
de 0,19 mW/K?cm™! pour I’échantillon le plus sous-dopé (p = 0,14) & 0,4 mW /K?*cm™!
pour 1’échantillon I’échantillon le plus surdopé (p = 0, 19).

La valeur du gap supraconducteur est donnée par :

. hkFUQ . k%kFUFﬁ 1

A -
0 2 6 dro/T

(5.2)

p | T.(K) AN (meV)
0,14 | 82 0,19 97

0,15| 9.6 | 0,27 19
0,17 | 10,6 | 0,33 16
0,19 95 | 0,41 13

TAB. 5.1 — Valeurs de % et les valeurs du gap correspondantes.
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La valeur du gap pour nos divers composés est représentée dans le tableau [5.1 On
peut comparer ces résultats avec les mesures déja reportées sur les autres composés dopés
aux trous (voir figure . On s’apercoit alors que bien que la valeur du gap soit plus
faible dans le cas de Bi-2201 que dans les autres composés, le rapport ﬁ est beaucoup
plus grand : relativement a YBCO par exemple, la chute de la température critique est
beaucoup plus importante que celle du gap associé. Par ailleurs, la valeur de ce rapport
est un exploit en soi : il vaut environ 15 au dopage optimal, alors que dans les autres
cuprates il vaut environ 4.

Notons que la valeur du gap trouvée ici est comparable aux valeurs données par les
mesures d’effet tunnel [99][100].
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Fi1G. 5.3 — A gauche: Variation du terme linéaire en fonction du dopage et comparaison
avec Lg/po.Au centre : Variation du gap avec le dopage tirée de nos mesures.A droite:
Variation du gap avec le dopage tirée de [74].

Bien que la loi de Wiedemann-Franz ne soit pas supposée étre valide dans la phase
supraconductrice, on peut quand méme comparer la valeur du terme linéaire avec celle
attendue d’apres la relation [3.4] La valeur du terme électronique est, d’apres les résultats
portés figure systématiquement supérieure a celle attendue d’apres la résistivité. Ceci
implique, si la loi de Wiedemann-Franz est vérifiée dans la phase normale, que la conduc-
tivité thermique doit diminuer avec le champ magnétique, en particulier pour 1’échantillon
le plus sous-dopé, ou cette derniere devrait étre divisée par deux entre la phase supracon-
ductrice et la phase normale.

L’effet du champ magnétique sur le terme linéaire de conductivité thermique a été
étudié dans d’autres composés. LSCO [95][96] et YBCO [97] semblent se comporter de
facon similaire : il existe une valeur du dopage en-dessous de laquelle le terme linéaire
diminue avec le champ et au-dessus de laquelle il augmente. Cependant, alors que cette
valeur correspond & peu pres au dopage optimal dans LSCO (p = 0,16), elle est située
dans le régime fortement sous-dopé dans YBCO (p = 0,07). Par ailleurs, ces effets sont
au maximum de 'ordre de 15% pour le dopage optimal, loin du facteur 2 dont on a besoin
pour notre échantillon le plus sous dopé. Enfin, les mesures de conductivité thermique
dans Bi-2212 [98] montrent que celle-ci augmente avec le champ, ce qui conduirait & une
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violation tres forte de la loi de Wiedemann-Franz. Le comportement du terme linéaire
dans nos échantillons est donc difficile a prévoir, et sera en partie éclairci par les résultats
suivants.

5.2 Phase normale et vérification de la loi de Wiedemann-
Franz

Nous avons étudié les deux échantillons situés autour du dopage optimal (p = 0,17 et
p =0, 19) avec un champ magnétique intense, les deux donnant des résultats relativement
similaires. Malheureusement, pour des questions de temps, les deux échantillons sous-
dopés n’ont pas pu étre étudiés sous champ intense. Le résultat le plus frappant, lorsque
I'on regarde rapidement les données (voir figure , est que la conductivité thermique
semble tres peu affectée par le champ magnétique : elle augmente faiblement (de I'ordre
d’une petite dizaine de %) pour I’échantillon légerement surdopé (p = 0,19) et reste
inchangée dans le cas de 1’échantillon au dopage optimal (p = 0, 17).
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F1G. 5.4 — Vérification de la loi de Wiedemann-Franz dans deux échantillons de Bi-2201,
I'un au dopage optimal (a gauche), autre légerement surdopé (a droite).

5.2.1 Echantillon surdopé

Comme on peut le voir sur la figure les seuls points que nous avons été capables
de mesurer a 25 T sont confinés au-dessus de 275mK, et seuls les points a 15T descendent
a suffisamment basse température pour pouvoir extraire de fagcon fiable le terme linéaire.
Or, ce n'est qu’a 25T que la supraconductivité est détruite de facon satisfaisante et que
la résistivité devient constante, comme on peut le voir figure 5.5 ce qui permet une
extrapolation de sa valeur a T' = 0. En effet, encore a 20T on observe une légere descente
de la résistivité, qui suggere que la phase supraconductrice est encore présente.

La figure montre la conductivité thermique tant dans la phase supraconductrice
que dans la phase normale des échantillons surdopé et optimalement dopé. La courbe de 7
présente, comme attendu, une allure de droite en fonction de T2, et ceci en dessous d'une
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F1a. 5.5 — Résistivité des deux échantillons de Bi-2201, 'un au dopage optimal (a gauche),
lautre légerement surdopé (a droite).

température correspondant & T? ~ 0,05K? (T ~220mK). On s’apercoit que I’application
d’un champ magnétique décale la courbe de % sans en changer la pente, ce qui est normal
vu que le champ magnétique n’est censé affecter que tres peu les phonons. Cependant,
et de fagon assez surprenante, bien que la résistivité continue de changer avec le champ
magnétique au-dessus de 15T, la conductivité thermique semble, elle, avoir atteint un
plateau en champ magnétique : dans la gamme de température ou elles sont disponibles,
les mesures a 15T, 20T et 25T coincident, ce qui indique que la conductivité thermique
semble peu affectée par la transition supraconductrice. En faisant ’hypothese qu’il en est
de méme a plus basse température, I’extrapolation de la conductivité thermique a 15T va
étre la méme que celle a 25T.

L’extrapolation de cette courbe nous donne donc le terme électronique de la phase
normale qui vaut A = 0,46mW.K~2cm™!, tandis que la valeur attendue par la loi de
Wiedemann-Franz est % = 0,37mW.K~2cm~!. On observe donc une légere déviation, de
Pordre de 20% en exces, de la conductivité thermique par rapport a la loi de Wiedemann-
Franz, déviation qui cependant reste tout a fait dans nos barres d’erreur.

5.2.2 Echantillon au dopage optimal

Comme on peut le voir figure il est nécessaire pour cet échantillon d’aller jus-
qu’a 25T pour obtenir une résistivité constante. Cependant, bien qu’entre 0T et 25T le
systeme subisse une transition de phase, la conductivité thermique semble completement
indifférente a la présence du champ magnétique (voir ﬁgure. La variation de la conduc-
tivité thermique entre la phase supraconductrice a 0T et la phase normale a 25T, s’il y en
a une, est inférieure a notre résolution expérimentale. Ceci est assez surprenant dans la
mesure ou le systeme subit entre 0 et 25T une transition de phase, et qu’a cette derniere
est associée la destruction du gap supraconducteur.

K

Les courbes de 7 pour cet échantillon sont assez similaires a celles de I'échantillon

précédent. Comme le montrait déja la figure , la contribution phononique (qui corres-

K

pond a la pente de %) est légerement plus faible dans cet échantillon, et le régime ot la
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conductivité thermique varie en 7 n’est atteint qu’en dessous de 7% ~ 0, 05K?2.
L’apparente indifférence de k envers le champ magnétique nous permet, en suivant
exactement le méme raisonnement qu’au paragraphe précédent, d’extraire le terme électro-
nique de la phase normale en utilisant les points de plus basse température a 0T. On
en tire - = 0,32mW.K2cm—1, alors que la valeur tirée de la résistivité est L—g =
0,23mW.K2cm—1. On observe donc une déviation plus importante que dans 1’échantillon
légerement surdopé, de l'ordre de 30% en exces, par rapport a la loi de Wiedemann-
Franz, méme si ici encore la déviation reste relativement faible comparée aux erreurs

expérimentales.

5.3 Discussion et perspectives

Ces résultats contiennent trois aspects importants :

(DLe terme linéaire de la phase supraconductrice augmente avec le dopage, ceci étant
relié a un gap supraconducteur qui, lui, diminue lorsque I'on parcourt le diagramme de
phase de gauche a droite. Ce comportement est similaire a celui observé dans les autres
cuprates, et semble constituer un élément fondamental de la compréhension de cette
supraconductivité non conventionnelle. Cependant, il ne faut pas perdre de vue que dans
le cas de nos échantillons la limite propre n’est pas respectée, et que v n’est pas tres petit
devant kgT,., comme en témoigne la valeur tres basse de T... De plus, les valeurs du gap que
nous déduisons ici sont tres basses comparées a celles trouvées dans les autres composés au
méme dopage, bien que tres similaires a celle trouvées par spectroscopie tunnel [99] [100].
Notons qu’il a été observé que Bi-2201, lorsqu’il est dopé au lanthane, possede a la fois
une température critique et un gap supraconducteur plus bas que les autres composés [0],
bien que l'origine de cette propriété reste incomprise. Cette observation pourrait expliquer
pourquoi les gaps observés dans Bi-2201 dopé au bismuth sont aussi faibles. Cependant,
le rapport kﬁi}c, qui vaut 2,74 dans la théorie BCS, vaut ici 15, ce qui d’une part est
exceptionnellement large méme pour les cuprates (par exemple il vaut, au dopage optimal,
environ 6 dans YBCO et 5 dans Bi-2212 [74]), et qui d’autre part est également tres élevé
par rapport a Bi2201 dopé au lanthane, ou ce rapport vaut a peu pres 4 [I0I]. Ceci
tendrait a montrer que le dopage par substitution de strontium par du bismuth réduit la
température critique par une augmentation du désordre plus que par une diminution du
gap supraconducteur, ceci étant confirmé par une résistivité résiduelle plus grande dans
nos échantillons que dans ceux dopés au lanthane.

@Autour du dopage optimal, la conductivité thermique semble peu ou pas affectée par
le champ magnétique. Ceci est probablement le résultat du passage d’un état ou le terme
linéaire augmente avec le champ (c6té surdopé) a un état ou il diminue avec le champ (coté
sous-dopé). On retrouve encore ici le méme comportement observé dans LSCO [95][96]
et dans YBCO [97], méme si dans le cas de ce dernier ce passage se trouve a beaucoup
plus bas dopage. Ce crossover a été associé a une transition métal-isolant de ’état fonda-
mental, observé en résistivité dans LSCO [102]. Nos mesures, méme si elles restent dans
I’état actuel tres parcellaires, pourraient étre associées a une telle transition métal-isolant.
Cependant, les mesures de résistivité dans Bi2201 dopé au lanthane montrent que cette

54



5.3. Discussion et perspectives

transition se passe en résistivité vers p ~ 0,12, soit pour un dopage beaucoup plus bas
que celui de nos échantillons. Le fait que la destruction du gap supraconducteur n’affecte
que tres peu la conductivité thermique des quasiparticules, alors que celle-ci subissent une
transition de phase, reste encore a expliquer.

@Surtout, nos résultats constituent les seules mesures de conductivité thermique dans
la phase normale d’un cuprate au dopage optimal qui ne soient pas perturbées par la
présence de la I'effondrement de conductivité thermique discutée au premier chapitre, et
par conséquent dont on peut extraire, certes avec des incertitudes, mais de maniere plus
fiable, le terme linéaire. Bien entendu, le fait que nos données ne contiennent pas cette
chute constituent un indice supplémentaire sur le caractere extrinseque de son origine. La
valeur de ce terme linéaire est au-dessus de celle prévue par la loi de Wiedemann-Franz,
mais les incertitudes sur 'extraction de cette valeur font que nos résultats n’excluent pas
non plus une vérification.

De plus, il s’avere que le désordre peut, dans un systeme bidimensionnel ou caractérisé
par une résistance proche du quantum de résistance, mener a une violation de la loi de
Wiedemann-Franz caractérisée par un ezxces de conductivité thermique, ceci provenant
d’interactions électron - électron a longue distance qui vont interférer avec la diffusion
par les impuretés de facon différente pour la conductivité thermique et la conductivité
électrique [106][107].

L’exces de conductivité thermique que nous observons ici peut donc éventuellement
etre dii a cela. Plus naivement encore, on peut se convaincre qu'un échantillon inho-
mogene contenant des parties isolantes va, en raison de la présence des phonons, mener a
I'extraction d'un terme linéaire en exces par rapport a la loi de Wiedemann-Franz.

En effet, considérons le cas extréme d’un barreau long métallique dont une ”section”
perpendiculaire a la direction du courant de chaleur serait isolante électriquement, les
deux thermometres de mesure étant de part et d’autre de cette partie isolante. Tant
que les phonons thermalisent les électrons, le profil de température sera quasiment iden-
tique au barreau intégralement conducteur pour peu que la section soit d’une épaisseur
faible devant la longueur du barreau. On peut donc en extraire un terme linéaire corres-
pondant a la conductivité thermique électronique du barreau, alors que la conductivité
électrique, elle, sera nulle. Ce n’est qu’a basse température, en dessous de la température
de découplage entre les électrons et les phonons, que la conductivité thermique retrouvera
un comportement purement en 72, et donc que la loi de Wiedemann-Franz sera vérifiée.

En raison de cela ces mesures ne tranchent pas completement le débat sur la nature
liquide de Fermi de la phase normale. Cependant, elles limitent fortement les possibilités de
violation de la loi de Wiedemann-Franz. En effet, méme avec la vision la plus pessimiste de
nos barres d’erreur, ’exces de conductivité thermique par rapport a ce qu’elle devrait étre
ne peut pas excéder 70% ceci étant une valeur mazimale. En résumé, la loi de Wiedemann-
Franz dans Bi-2201 est soit vérifiée, soit faiblement violée.

Or les scénarios de fractionalisation prédisent en général des écarts beaucoup plus im-
portants [86]. A strictement parler donc, nos mesures indiquent que les excitation élémen-
taires autour du dopage optimal sont au moins proches d’excitations de type liquide de
Fermi.
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Chapitre 5. Résultats et discussion

En conclusion, nous avons réussi a mesurer, certes avec une importante incertitude
expérimentale, la conductivité thermique dans deux cristaux de Bi-2201 autour du dopage
optimal, I'un des deux échantillons étant légerement surdopé, et le second juste au dopage
optimal. Nos mesures, méme si elles ne tranchent pas le débat de fagon aussi précise
que 'on pourrait le souhaiter, semblent étendre le protectorat du liquide de Fermi au
dopage optimal, ou tout du moins montrer que 1’état fondamental y restera tres proche, et
imposent des contraintes importantes sur les modeles de la phase normale, et en particulier
sur les scénarios de fractionalisation.

56



Troisieme partie

Thermoélectricité expérimentale -
Rappels et mise en ceuvre

o7






Chapitre 6

Le tenseur thermoélectrique

La premiere mesure d’effet Nernst a été effectuée en 1886 par Nernst et Ettingshau-
sen dans le bismuth [I09]. Cependant, et bien qu'il ait été constamment utilisé comme
sonde expérimentale depuis, cet effet est I'un des moins connus des coefficients du tenseur
thermoélectrique, contrairement par exemple a l'effet Peltier ou a l'effet Seebeck. Nous
allons donc dans ce chapitre effectuer un rapide survol de I'effet Nernst.

6.1 Définitions

L’effet Nernst — également appelé Nernst-FEttingshausen ou Ettingshausen-Nernst se-
lon les époques E]— correspond a 'apparition d'une tension transverse lorsqu’un matériau
plongé dans un champ magnétique est traversé par un courant de chaleur. Quantitative-
ment, ceci s’écrit, si 'on appelle x la direction du gradient thermique, y la direction de la
tension transverse et z celle du champ magnétique :

E
N = (6.1)

A cet égard, l'effet Nernst est le pendant transverse du pouvoir thermoélectrique —
ou effet Seebeck — défini par :
- V.T

Rappelons que comme ces deux effets sont liés au transport d’entropie, le troisieme
principe de la thermodynamique indique qu’ils doivent étre nuls a température nulle.

Comme l'effet Nernst est un effet transverse, il est bien entendu nul tant que I'on
n’applique aucun champ magnétique perpendiculaire a la direction du courant de chaleur,
et la plus simpliste des approches indique qu’il augmente lorsque le champ magnétique
augmente et est impair en champ (a l'instar de tous les effets transverses). On définit
donc une grandeur renormalisée par rapport au champ magnétique, le coefficient Nernst

v=N/B=~ N/(uH).

S (6.2)

LA ne pas confondre avec I'effet Ettinghsausen tout seul, qui correspond & 1’apparition d’un gradient
thermique transverse lors du passage d’un courant électrique longitudinal.
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Chapitre 6. Le tenseur thermoélectrique

Finalement, la maniere la plus simple d’écrire les deux effets est la suivante :
= S N
o [

"N s ] VT =QVT (6.3)

ou () est appelé tenseur thermoélectrique
Par ailleurs, comme on va le voir par la suite, on est souvent amené a travailler non
pas sur le tenseur thermoélectrique, mais sur le tenseur a défini par :

—

J. = oE—aVT (6.4)
Jo = aTE—LVT

ou J, et Jg sont respectivement les vecteurs courants électriques et courants thermiques,
et oll on reconnait, entre autres coefficients, la conductivité électrique o. La relation entre
les deux tenseurs est triviale et est donnée par :

Q=0c"a (6.6)

Cette relation donne tout de suite le moyen d’obtenir a a partir des grandeurs mesurées :
— Oy = 0438 — 0y N = m (pzaS + pzyN)

~ Oy = 00N + 00y S = L (02N — 2y )

6.2 Problemes de signe

La définition du signe de l'effet Nernst n’a pas toujours été la méme, et il s’agit ici de
préciser quelque peu les conventions. Comme 'indique la définition donnée au paragraphe
précédent, l'effet Nernst est positif si le champ électrique est orienté positivement selon
I’axe y d’un repere direct, le courant de chaleur étant orienté positivement selon 'axe
x et le champ magnétique selon 'axe z. Il s’agit de la méme définition que pour 'effet
Hall, avec le courant électrique en lieu et place du courant de chaleur. Ceci explique par
ailleurs pourquoi on considere la direction opposée au gradient thermique, puisque celui-ci
est dans le sens contraire de celui du courant de chaleur.

Une autre définition est fondée sur le signal Nernst généré par les vortex dans la phase
mixte d’un supraconducteur de type 2. En effet, comme nous le verrons au paragraphe sui-
vant, le mouvement des vortex donne naissance a un effet Nernst toujours de méme signe.
La communauté a pris 'habitude de définir comme positif le signe de cet effet Nernst,
mais la mesure d’effet Nernst dans des composés non supraconducteurs rend obligatoire
une définition plus générale. Fort heureusement, ces deux définitions sont équivalentes,
comme nous le verrons bientot.

6.3 Les sources ”identifiées” d’effet Nernst

6.3.1 Le gaz d’électrons, compensation de Sondheimer

L’effet Nernst est a priori, tout comme le pouvoir thermoélectrique, un effet compliqué,
puisqu’il mélange la thermodynamique (via le transport d’entropie) et les phénomenes de
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6.3. Les sources "identifiées” d’effet Nernst

transport. Cependant, si 'on reprend la relation [6.6] un rapide calcul meéne a :

o e « o
N — zxlzx Ty zy] 6.7
U {amc Oz (6.7)
lo e
= —* [tanf, —tanf 6.8
2, o7, [tan an 0] (6.8)

ou Ay est 'angle de Hall, et 6, 'angle entre le champ thermoélectrique et le gradient
thermique. [’apparition dans I'effet Nernst de la différence entre ces deux angles, qui sont
a priori du méme ordre de grandeur entraine une réduction drastique de l'effet Nernst
pour un métal simple. En fait, dans un modele plus élaboré, on peut montrer que cette
différence est nulle si le temps de relaxation intervenant dans le transport thermique est

indépendant de ’énergie [110] :
k5T (01
= — 6.9
v 3m <a€>€:# (6.9)

Cette annulation de l'effet Nernst a été appelée compensation de Sondheimer [111],
méme si celui-ci ne ’a jamais formulée ainsi.

F 3

VT
F1G. 6.1 — Compensation de Sondheimer. La nullité du courant électrique est assurée par
I’apparition d’un ”contre-courant” électronique, entrainant la nullité de 'effet Nernst.

Cette compensation peut se comprendre schématiquement. Lors d’une mesure de
thermoélectricité, le courant électrique doit étre nul alors que le courant de chaleur,
lui, doit étre fini en raison de la présence d'un gradient thermique constant. Comme les
électrons transportent a la fois la charge et 'entropie, la seule fagon de satisfaire simul-
tanément a ces deux conditions est d’avoir un contre-courant électronique allant du coté
froid vers le coté chaud, annulant ainsi la contribution au courant électrique des électrons
allant du coté chaud au coté froid de I'échantillon?l Ces deux courants vont alors donner
un effet Nernst nul, sauf s’ils ont des propriétés de transport tres dépendantes de leur coté
d’origine, ou plus précisément dit sauf s’ils ont des propriétés de transport — comme par

2Ce raisonnement n’est bien sfir pas applicable aux phonons, qui ne transportent pas la charge. Ce-
pendant, et en directe conséquence, ils ne peuvent générer aucun effet transverse, et ne contribuent donc
pas a l'effet Nernst.
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Chapitre 6. Le tenseur thermoélectrique

exemple le temps de relaxation — dépendantes de 1’énergie. Notons que pour un temps
de relaxation croissant avec 1’énergie (ce qui est le cas dans les modeles électroniques
simples), l'effet Nernst est positif [I10], et que 'amplitude attendue pour ce genre d’ef-
fet est faible (de l'ordre de quelques nV/KT). Par ailleurs, l'effet Nernst est dans ce cas
linéaire en champ magnétique.

6.3.2 Les métaux multibandes - Effet Nernst ambipolaire

Le raisonnement mené précédemment ne tient que si 'on est en présence d’un seul
type de porteurs. En effet, le terme entre crochets de la relation se généralise, pour
deux types de porteurs, a :

1 2 1 2
axy + amy . Omy + gxy

1 2 1 2
Qze + Aza Oza + O

N x

(6.10)

les exposants désignant le numéro de la bande. La compensation de Sondheimer, toujours
valide pour chaque bande (% = Zﬂ), n’aboutit pas ici a une annulation de I’effet Nernst,

A L T . A~ 7 . Va .
méme dans le cas d'un gaz d’électrons. Si 'on reprend la méme représentation schématique
qu’au paragraphe précédent, avec par exemple des électrons et des trous, on s’apercoit
que la nullité du courant électrique n’impose plus I'existence d’un contre courant (voir

figure .

B A
et jQ -
-

F1G. 6.2 — a) Effet Nernst ampibolaire ; b) compensation ambipolaire de I'effet Hall

On voit immédiatement qu’a la différence de l'effet Hall, le signe de l'effet Nernst
ne dépend pas du signe des porteurs. C’est ce qui explique pourquoi, dans les modeles
les plus simples de contribution ambipolaire, le signe de I'effet Nernst est prévu positif
[TT0][I12][I13]. Cette différence de comportement entre 'effet Hall et 1'effet Nernst permet
en général d’identifier tres clairement la nature ambipolaire des effets thermomagnétiques :
lorsque 'effet Hall s’annule (métal compensé), ce qui se traduit dans la relation par
Ozy = crjy +0,, = 0, l'effet Nernst présente, lui, un maximum. C’est cet effet qui a été tres
utilisé dans I’étude des semi-conducteurs. Son amplitude est tres variable, de quelques
nV/KT dans les métaux a plusieurs centaines de pV/KT dans les semi-conducteurs. Ici
encore il est généralement linéaire en champ magnétique.

Par ailleurs, on peut réécrire la relation sous la forme (en négligeant agy devant

2 . ce qui est souvent le cas dans les métaux a plusieurs types de porteurs, et en écrivant

Tx)

g
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6.3. Les sources "identifiées” d’effet Nernst

pour simplifier o,, = o) :

vtot +v7o~ oto (ST —S7) (0" R — 0 Ry)
_ 11
v oto~ * (6t 4+07)2 (6.11)

Or on peut également montrer que, dans les mémes conditions, la magnétorésistance
s’écrit :
Ap oto (ST —-87)(oc"R — 0" Ry)
— = (6.12)
p (0 +o )
Cette expression est exactement la méme que le second membre de la relation [6.11]
On voit donc, et ceci peut constituer une vérification expérimentale de 'origine de I'effet
Nernst, qu'un maximum en magnétorésistance (correspondant a 1’égalité des mobilités)

va étre proche d’'un maximum dans l'effet Nernst.

6.3.3 Phase mixte des supraconducteurs de type 11 - Effet Nernst
des vortex

La contribution a la thermoélectricité transverse des vortex a été prévue [114][115] et
observée [IT5][116][117][118] des 'avénement des supraconducteurs conventionnels. L’ap-
parition d'un effet Nernst dans la phase mixte est rattachée a deux causes :

— les vortex sont des reservoirs d’entropie plongés dans le superfluide. Par conséquent,
lorsque le matériau est soumis a un gradient thermique, ils sont soumis a une force
donnée par F= —Sq;ﬁT, ou Sg est la différence d’entropie entre le coeur des vortex
et le superfluide.

— le mouvement des vortex avec une vélocité vp dans un champ magnétique entraine
I’apparition d'un champ électrique perpendiculaire au mouvement et au champ
magnétique E = —vg A B. Donc si les vortex peuvent se Mouvoir, ceux-ci vont
étre une source ”évidente” d’effet Nernst.

L’existence d'un effet Nernst dans la phase supraconductrice est donc reliée non seule-
ment a l'existence des vortex, mais également a leur capacité a se mouvoir sous l'effet d'un
gradient thermique. Notons que si le gradient thermique est selon —xz et que le champ
magnétique est selon z, alors le champ électrique généré sera selon —(x) A (z), soit selon
y. L’effet Nernst du aux vortex est donc toujours positif, ce qui — comme nous l'avions
annoncé — est cohérent avec la définition donnée au paragraphe [6.2] et 1'usage actuel
sur la définition du signe de l'effet Nernst. On peut voir 'allure typique de 'effet Nernst
dans la phase mixte d'un supraconducteur de type II (ici le niobium) figure . Son signe
est bien positif, sa valeur est environ de 500uV /KT, et la forme de tente — que ce soit
en fonction du champ ou de la température — est caractéristique de l'effet Nernst da
aux vortex : nul au-dessus de T, et en dessous de la température a laquelle les vortex ne
bougent plus, il présente un maximum entre ces deux températures.

Finalement, on peut déduire de 'effet Nernst 1’exces d’entropie transporté par chaque
vortex. Deux éléments permettent de le déterminer :

— lors d'une mesure thermoéléctrique les vortex se meuvent sous ’action d’un gradient
thermique a la vitesse v,, celle-ci étant proportionnelle a la force appliquée via un
coefficient de viscosité n : v, = n (g—g) Se. La tension transverse est alors donnée
par By, = B, v,.
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F1G. 6.3 — Tension Nernst dans la phase mixte du Niobium en fonction du champ, d’apres
[116].

— par ailleurs, lors d'une mesure électrique, la force de Lorentz f;, = J,®y provoque un
mouvement transverse des vortex, ce qui génere la tension longitudinale £, = B,v,
(résistivité flux flow). Ici encore, la vitesse et la force sont reliées par le méme
coefficient de viscosité, et donc v, = nJ,Py.

Ceci mene immédiatement a :

1,008, (%) SeB-
E, E

Y

qui se rééerit en [119] [120] :
NO
Sp = — (6.13)
PF
ou N est l'effet Nernst et pp la résistivité. On peut également définir une entropie par
mole de vortex en multipliant par la densité surfacique de vortex B/®

NB
S, ==V, (6.14)
PF

ou V,, est le volume molaire du matériau.

6.3.4 Visions de ’effet Nernst

L’effet Nernst, comme on vient de le voir, procede de multiples sources, et une vision
simple de cet effet n’est pas toujours possible méme dans les modeles les plus basiques.
Cependant, on peut essayer de donner une interprétation ”géométrique” de I'effet Nernst.
Dans le cas de l'effet Hall, N.P. Ong a présenté une interprétation en terme d’intégrale
de chemin autour de la surface de Fermi [122]. En ce qui concerne 'effet Nernst, nous
pouvons partir de 'expression de Mott du coefficient a,,, (qui revient a celle de v si I'angle
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de Hall est petit), obtenue a ’aide de I’équation de Boltzmann[lll]ﬂ :

w2 k3T Doy,
= — 1
Qv =3 e ( 9e /), (6.15)

Or, si 'on considere un métal simple non compensé, c’est-a-dire ou les termes am-
bipolaires restent faibles, mais par exemple avec plusieurs bandes, on peut écrire que
[122)[127] -

Oy X Vi() — Va(p)

ou Vj est le volume des états occupés de type ”électrons” et V5 le volume des états occupés
de type "trous”. Que représente alors la dérivée énergétique de cette différence, c’est-a-
dire I'effet Nernst ? En fait I'effet Nernst est relié a la variation du nombre d’états occupés
lorsque l'on fait varier le potentiel chimique, ce qui implique qu’il va étre extrémement
sensible a la topologie de la surface de Fermi : une surface de Fermi ”biscornue” avec une
ou plusieurs bandes peut entrainer la présence d’un effet Nernst important.

Une autre maniere de voir 'effet Nernst procede de I'image qu’en donnent les vor-
tex. En fait, la genese par les vortex d’une tension transverse n’est que tres peu reliée,
finalement, a la structure détaillée du vortex : il suffit d’'un objet qui puisse se mouvoir
sous l'action d’un gradient thermique (i.e. qui soit un réservoir d’entropie), et qui ait une
composante magnétique pour entrainer I’apparition d’une tension transverse. Ainsi, l'effet
Nernst peut également étre le symptome d’un systeme a deux fluides, I’'un au moins étant
magnétique, ou bien d'un systeme présentant une inhomogénéité spatiale magnétique.

6.4 L’effet Nernst dans les cuprates : résultats et in-
terprétations

Parmi tant d’autres propriétés de ces systemes étranges que sont les cuprates, 1'effet
Nernst a bien entendu été mesuré dans quasiment tous les composés et dans des domaines
importants de dopage, de champ et de température.

La premiere mesure d’effet Nernst dans les cuprates remonte a 1990 [128] dans YBa-
CuO, afin de caractériser le mouvement des vortex dans la phase mixte des cuprates, et
de comprendre un certain nombre de propriétés anormales de cette phase, en particulier le
changement de signe de I'effet Hall a bas champ et le pic dans le pouvoir thermoélectrique.
Seul l'effet Nernst de la phase mixte sera donc mesuré jusqu’'en 1994.

3Cette relation est par ailleurs équivalente & la relation En effet, on peut écrire la relation
dans la limite 0,, << 04, comme :
N _ awyaww - awwo'xy

2
Oza

ce qui, en utilisant la formule de Mott, donne :

N TkBT 07\ w3 IB (o
Y, Oe T 3m Oe
u B

puisque 04y /04, = wer [0
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Les deux premieres mesures d’effet Nernst dans la phase normale des cuprates seront
publiées dans le méme volume de Physical Review Letters B, la premiere dans deux
cuprates dopés aux trous, YBaCuO et Bi-2212 [I19]] et la seconde T1-2212 [129]. A
partir de ces deux papiers le traitement des dopés aux trous et des dopés aux électrons
vont diverger.

6.4.1 Cuprates dopés aux électrons : deux types de porteurs

Il faudra attendre 1997 pour que d’autres mesures d’effet Nernst dans 1’état normal
d’un cuprate dopé aux électrons soit réalisées [134]. Alors que les résultats dans T1-2212
n’étaient pas particulierement spectaculaires (signal Nernst négatif de 1'ordre de quelques
nV/KT), ceux dans NCCO sont particulierement instructifs : on y voit, a différents do-
pages — y compris dans un échantillon tres sous-dopé non supraconducteur — un effet
Nernst positif présentant un pic entre 50 et 100nV /KT (voir figure .

0.15 ot ‘A} gmn;r;zzsx 0.0 l-\m!-l"l\"-:\"{:-:\l I I I b
[ B oD ;T =143K || Y ‘A "
—_ 4 ® UD ;T=RK L \ \ ]
= 0.1 - oo rme g OSE g ]

N : 1 ¢ Y
~ [ 1 = / ]
> - . >3_-1.0- ]
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o : _ i @ sp y
S8 =:3’€“ .. £96-353 1
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FiG. 6.4 — Coefficient Nernst dans NCCO. A gauche: dépendance en température dans
la phase normale [134].A droite: dépendance en champ dans la phase mixte et dans la
phase normale [I30]. Le signe négatif dans la figure de droite est di a une différence de
convention.

Cet effet Nernst anormalement grand pour un métal est alors interprété comme indi-
quant la présence de deux types de porteurs. Cette interprétation quasi-particulaire est
renforcée par le fait que 'effet Nernst est linéaire en champ magnétique dans la phase
normale [130]. Enfin, c’est cette interprétation qui a été mise en avant pour interpréter
Peffet Nernst dans PCCO [135]]

4En fait, ces mesures étaient également destinées & I’étude de la phase mixte, mais on distingue déja ce
qui suscitera un grand intérét pour ’effet Nernst dans les cuprates dopés au trous, a savoir la persistance
de l'effet Nernst au dessus de T,

5Cette interprétation se rapporte également a d’autres observations : le pouvoir thermoélectrique
change de signe avec le dopage [134], des mesures d’ARPES suggeérent que 1'on passe avec le dopage
d’une surface de Fermi de type électrons a une surface de Fermi de type trou [133]. La magnétorésistance
montre, comme 'effet Nernst, un maximum au dopage optimal, coincidence qui est prévue dans un modele
élementaire & deux types de porteurs (voir paragraphe .
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6.4.2 Cuprates dopés aux trous : vorticité et fluctuations supra-
conductrices

C’est dans les cuprates dopés aux trous que l'effet Nernst a fait couler beaucoup
d’encre, et généré un débat qui est loin d’étre clos. En 2000, six ans apres les mesures de
Ri et al., Wang et al. publient de nouveaux résultats d’effet Nernst dans la phase normale
de LCSO sous dopé, montrant un effet Nernst positif, prolongeant le signal des vortex dans
la phase normale [131]. Ce comportement est confirmé par la suite dans LSCO et dans Bi-
2201 [I11], puis dans YBCO [132], et enfin étudié a plus bas dopage et a plus haut champ
dans LSCO [120]. De fagon complémentaire a ce comportement de prolongement de 'effet
Nernst en température au dessus de la transition, on observe également une survie tres
frappante de l’effet Nernst en champ magnétique. En effet, le pic d’effet Nernst associé,
a bas champ, aux vortex dans la phase supraconductrice semble survivre de fagon assez
soutenue lorsque 'on augmente le champ alors que la zone de température correspondant
a la transition supraconductrice a été nettement décalée a plus basse température par
le champ magnétique (figure . Cette survivance du pic d’effet Nernst suggere que
la supraconductivité (ou plus précisément la vorticité) est plus robuste par rapport au
champ magnétique que ne semble l'indiquer la résistivité.

Tous ces résultats ont été interprétés comme une manifestation d’excitations de type
vortex dans la phase pseudogap [29]. Cette vision se place dans un modele de paires
préformées, ou T, traduit non pas la disparition de [’'amplitude du parametre d’ordre, mais
uniquement de la cohérence de phase. En effet, la température caractéristique associée aux
fluctuations de phase est reliée a I'inverse de la longueur de pénétration A(0) par [123] :

mar __ £ h2a
o N l{B 4#0€2>\2(0)

ol a est le maximum entre la longueur de cohérence et 'espacement entre deux plans
cristallographiques, et A une constante sans dimension, variant de 2,2 pour les matériaux
isotropes a 0,9 pour les matériaux quasi-bidimensionnels.

Il est évident que si 77" est tres grand devant T, alors les fluctuations de phase
ne vont que tres peu intervenir dans la transition supraconductrice, et donc que 7T, sera
tres bien donnée par la théorie BCS (ce qui signifie en particulier que la température de
transition correspondra bien a 'annulation de ['amplitude du parametre d’ordre). C’est ce
qui se produit dans les supraconducteurs usuels comme le plomb, ou le rapport T;"** /T,
vaut environ 10°.

Par contre, dans les cuprates, ce rapport est proche de 1, et on s’attend a ce que T, soit
drastiquement réduite par les fluctuations de phase. Ceci ameéne naturellement a imaginer
que ’annulation de 'amplitude du parametre d’ordre se produit a plus haute température,
mais que les fluctuations de phase empéchent les propriétés macroscopiques (conductivité
infinie et diamagnétisme parfait) d’émerger. La valeur de T, est donc le produit d'une
compétition entre la supraconductivité et les fluctuations de phases, ce qui induit qu’il y
a bien des paires préformées au-dessus de T,.. Il est alors aisé de comprendre pourquoi
on peut interpréter les résultats d’effet Nernst comme une manifestation de 'existence
d’excitations de type vortex dans la phase normale.
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Fi1G. 6.5 — A gauche: Effet Nernst dans LSCO sous dopé en fonction de la température. A
droite: diagramme de phase tiré de 'effet Nernst, ou T, est la température d’apparition
du signal Nersnt [29].

Plusieurs faits expérimentaux dans les résultats d’effet Nernst rendent cette conclu-
sion plausible (voir figure . D’une part, celui-ci ne montre aucun accident a la tran-
sition supraconductrice donnée par la résistivité ou la susceptibilité. D’autre part, I'effet
Nernst présente la forme de tente caractéristique des vortex jusqu’a son annulation a une
température bien supérieure a T,.. Enfin, il semblerait, méme si I'effet Nernst n’a pas en-
core été mesuré pour des échantillons tellement surdopés que leur 7, tombe a zéro, que
I’émergence de cet effet Nernst coincide en dopage avec I’émergence de la supraconducti-

vité 29

6.4.3 D’autres scénarios

Encore plus récemment, différents scénarios ont été proposés pour expliquer 'effet
Nernst dans les cuprates et dans d’autres systemes :

— lexistence d'un N fini pourrait provenir de fluctuations supraconductrices, mais
n’impliquant pas nécessairement 1’existence d’excitations de types vortex. Kontani
a proposé un modele de fluctuations supraconductrices d — wave transportées par
les corrélations AF dans la phase pseudogap [32]. D’un autre coté, Ussishkin et al.
ont mis en avant une description de type gaussienne des fluctuations, permettant
de contourner les difficultés liées au traitement des vortex a haute température [33)].

— l'effet Nernst pourrait avoir comme origine l’existence d'une onde de densité non
conventionnelle, qui, se mouvant sous I'influence d'un gradient thermique, génererait
un effet Nernst [124][136]. Cette explication a été proposée tant pour les cuprates
que pour les mesures sur NbSe, présentées dans cette these.

— Divers scénarios plus ”exotiques” ont par ailleurs vu le jour, impliquant 'existence

SRemarquons cependant qu’un effet Nernst fini a été mesuré dans la partie sous-dopée non-
supraconductrice du diagramme de phase.
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de paires de bosons — les bipolarons — formées dans la phase pseudogap [125], ou
bien les interférences entre les électrons localisés par des impuretés au niveau de
Fermi et les électrons itinérants [126].

Contrairement a l'interprétation ambipolaire dans les cuprates dopés aux électrons
qui visiblement fait maintenant consensus, tous les scénarios proposés dans les cuprates
dopés aux trous sont sujets a débats. Un des fondements, et également une des la-
cunes de ce débat est qu’a part dans les oxydes supraconducteurs, 'effet Nernst n’a
été que peu mesuré dans les systemes non-conventionnels, malgré la simplicité de la mise
en ceuvre expérimentale. Ceci est probablement du au fait que, a l'instar du pouvoir
thermoélectrique, son interprétation dans les systemes complexes peut se révéler tres ar-
due, voire impossible.

Cependant, une des manieres d’éclaircir le débat actuellement en cours dans les cu-
prates est de répondre a la question suivante : I'effet Nernst est-il obligatoirement relié
a la présence de vortex, et, si non, quelles sont les autres contributions et dans quelle
mesure peut-on les exclure dans les cuprates dopés aux trous?

Les résultats que nous allons maintenant présenter constituent un début de réponse a
cette question.
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Chapitre 7

La mesure de ’effet Nernst

7.1 Dispositif expérimental

Le dispositif que nous employons nous permet de mesurer simultanément 1’effet Nernst,
le pouvoir thermoélectrique et la conductivité thermique, ainsi que l'effet Hall et la
résistivité électrique. Plus précisément, les mesures thermoélectriques procedent de la
détermination de deux grandeurs, le gradient thermique et les tensions transverses et
longitudinales, ces deux mesures présentant des contraintes distinctes.

7.1.1 Description et spécifications du dispositif

Nous avons pour toutes les mesures de thermoélectricité utilisé un cryostat a *He, ce
qui offre une gamme de température allant de 1,2K jusqu’a environ 50K. La puissance
frigorifique est donnée soit par une pompe mécanique externe, soit par une pompe a char-
bon située dans le cryostat, et permettant de descendre aux plus basses températures tant
qu’elle n’est pas saturée. Le porte-échantillon est composé de plusieurs parties distinctes
(fig. :

MDle corps du porte-échantillon lui-méme, en cuivre pour assurer une thermalisation
rapide et surtout homogene. Il est directement relié au doigt froid du cryostat, et tous
les fils y sont thermalisés a I'aide de masses thermiques. Par ailleurs, un petit bloc
permet de créer facilement un contact thermique entre un coté de I’échantillon et le
porte-échantillon, fixant la température de cette extrémité a la valeur de celle du porte-
échantillon (la conductance thermique des parties en cuivre étant considérable comparée
a celle de I’échantillon, le gradient thermique se situe uniquement sur ce dernier).

@Le chauffage est une résistance d’environ 2k(2 a basse température. C’est la puissance
qui y est dissipée par effet Joule qui génere le courant de chaleur dans I’échantillon, et donc,
puisque le coté opposé est maintenu a la température de consigne, le gradient thermique.
La valeur de la puissance émise est controlée par une source de courant DC qui mesure
également la tension aux bornes du chauffage. Les puissances injectées typiques vont de 1
W pour les plus basses températures a 250 mW pour les plus élevées. Typiquement, ceci
nous permet d’obtenir des gradients thermiques compris entre 5 et 10% de la température
moyenne de I’échantillon dans I’ensemble de nos expériences.
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Fi1G. 7.1 — Photo et schéma de I’échantillon et du porte échantillon

@ Les deux thermometres sont des Cernox, permettant une bonne sensibilité dans
notre gamme de température (méme si celle-ci devient assez basse au-dessus de 30K).
Leur valeur est mesurée a ’aide de deux lock-ins.

@Les fils de manganins sont les fils d’amenée de courant. Ils sont entrelacés deux par
deux pour éviter les contributions parasites dues a I'induction magnétique, ainsi que pour
minimiser les contraintes dues a la force de Laplace. Bien que métallique, le manganin
possede une tres mauvaise conductivité thermique, et la forme hélicoidale donnée a la
tresse permet d’en augmenter la longueur, ce qui permet de réduire les pertes thermiques
lors des mesures de conductivité thermique, ceci pour étre str que quasiment toute la
puissance générée par le chauffage va effectivement transiter par 1’échantillon, et non
par un autre circuit thermique. Afin d’éviter qu’ils ne vibrent trop et ne perturbent les
mesures, et aussi pour leur conférer une certaine rigidité, un morceau de bois est glissé a
Iintérieur de I’hélice a la fagon d’un tuteur.

®Les fils d’or (ou parfois d’argent) sont les agents essentiels de la mesure. Possédant
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une excellente conductivité thermique et électrique, ils vont jouer deux roles :
— ils vont constituer le contact thermique entre I’échantillon et le chauffage (contact
A) et les thermometres (contact C et D).
— ils constituent également la derniere partie des fils de mesure électrique (contacts C
et D pour la tension longitudinale et E et F pour la tension transverse) et d’injection
de courant électrique (contacts A et B).
©@Bien entendu, des fils relient le porte-échantillon aux appareils de mesure. Usuelle-
ment, il s’agit de fils de manganin avec plusieurs étages thermiques pour limiter les pertes
thermiques et augmenter la puissance frigorifique du cryostat. Cependant, dans le cas des
mesures de thermoélectricité qui sont des mesures de tension continue, il faut utiliser un
circuit qui ait peu de contributions continues dans la mesure. Nous avons donc utilisé des
fils de cuivre reliés sans aucun intermédiaire aux nanovoltmétres DC| ce qui permet en
particulier de se débarrasser des contributions dues aux soudures a haute température.
Ce dispositif nous permet d’avoir une résolution sur nos mesures électriques de 'ordre
du dixieme de nanovolt, et sur le gradient thermique de l'ordre d’'un millieme de la
température moyenne de 1’échantillon.

2 -
10 12 14 16 18 20 22 24
T K)

F1G. 7.2 — Parties paire et impaire du signal Nernst : 4 signal mesuré a +Hg; - signal
mesuré a -Hg ; trait continu : partie impaire ; trait pointillé : partie paire.

7.1.2 Procédure expérimentale
Mesures thermoélectriques

Le principe des mesures d’effet Nernst et de pouvoir thermoélectrique est particuliere-
ment trivial : il s’agit d’imposer un gradient thermique perpendiculairement a un champ
magnétique, de le mesurer et de mesurer les tensions longitudinales et transverses qui ap-
paraissent. Cependant, en pratique, il faut se débarrasser de deux contributions pour
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pouvoir faire la mesure : 'offset thermoélectrique, qui provient entre autres du pou-
voir thermoélectrique du cuivre, et le mésalignement des contacts, qui va entrainer une
contamination de l'effet Nernst par le pouvoir thermoélectrique et vice-versa. Pour se
débarrasser de ces deux contributions, le protocole expérimental est le suivant :

— mesure a gradient thermique nul (c¢’est-a-dire sans aucun courant dans le chauffage)

— mesure a gradient thermique fini, en présence d’un champ magnétique positif

— procédure similaire pour la direction opposée du champ magnétique.

La soustraction du signal a gradient nul permet de se débarrasser de 1'offset. Ensuite,
en supposant que l'effet Nernst — en tant qu’effet transverse — est impair en champ et
que le pouvoir thermoélectrique est pair en champ, I'extraction de la composante impaire
du signal mesuré entre E et F et de la composante paire du signal mesuré entre C et D
donne respectivement le signal Nernst et le signal thermoélectrique (voir fig. [7.2)).

Mesures électriques

Les mesures électriques (résistivité et effet Hall), ont généralement été faites selon le
méme principe que les mesures thermoélectriques, c’est-a-dire avec la méme procédure
pour se débarrasser des offsets et extraire les parties paires et impaires. Cependant, pour
des matériaux présentant des contributions thermoélectriques si importantes, la contami-
nation due a 'apparition d’un petit gradient thermique lors de 1’établissement du cou-
rant électrique peut étre importante. Nous avons donc effectué des mesures en changeant
également la direction du courant électrique, pour s’affranchir des contributions du pou-
voir thermoélectrique dans les mesures de résistivité et d’effet Nernst dans les mesures
d’effet Hall.

Autres contributions

D’autres contributions aux effets thermoélectriques sont a attendre, en particulier
tous les effets de mésalignement (champ, orientation des axes cristallographiques...). Des
évaluations rapides montrent que ces effets vont étre de I'ordre de quelques pour cent par
rapport aux signaux mesurés, ce qui est tout a fait acceptable.

Cependant, il existe une contribution dont il est difficile de se débarrasser : le pouvoir
thermoélectrique des fils de manganin. En effet, lors de la mesure de la tension longitu-
dinale, la tension mesurée peut se décomposer ainsi, les contributions entre 300K et T
étant supprimées avec l'offset :

VIV = VNT) - VT + VT =V (T)+V(T7) =V (T)
Mang. ech. Manyg.
Sutang.(To = T) + Spen(TT = T7) + Sutang. (T~ — Tp)
= (Sgeh. — Smang. )(TT —T7)

ou Ty est la température du porte-échantillon, T est la température en C, T~ celle en
D, Sgen. le pouvoir thermoélectrique de I'échantillon et Sysqn,. celui du manganin. II faut
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donc ajouter a toutes nos mesures de pouvoir thermoélectrique le pouvoir thermoélectrique
du manganin, qui est positif et vaut environ 400nV/KT a 10K et 100nV /KT a 2K [137],
ce qui reste en général petit par rapport a ceux que nous avons mesurés. Notons que
cet effet n’affecte pas l'effet Nernst, puisque les contacts E et F' sont, eux, a la méme
température, et également parce qu’il contribue de facon paire en champ magnétique a la
tension.

7.2 Adiabatique ou isotherme ?

Dans I'immense majorité des mesures d’effet Nernst, la question des conditions aux
limites s’est posée. En effet, 'effet Nernst peut étre mesuré :
— de facon adiabatique, c’est-a-dire avec des conditions aux limites du type Jg, = 0,
et donc a priori ﬁyT # 0. C’est la fagcon dont nous avons mesuré 1’effet Nernst.
— ou de fagon isotherme, c¢’est-a-dire avec des conditions aux limites du type ﬁyT =0.
C’est ce qui arrive lorsque I’échantillon est déposé sur un substrat.
L’immense majorité des mesures d’effet Nernst sont effectuées de maniere adiabatique.
Or il est évident que dans cette configuration, un terme parasite peut completement
fausser les mesures : 'effet Righi-Leduc. Cet effet consiste en ’apparition, sous champ
magnétique, d’un gradient thermique transverse et si le matériau possede un pouvoir
thermoélectrique, ce gradient thermique va générer un champ électrique transverse, impair
en champ magnétique Ef'L' = ﬁyTS , qui n’a rien a voir avec l’effet Nernst au sens strict
du terme. Comme les mesures isothermes restent tres difficiles a faire (en particulier parce
que les gradients thermiques sont faibles), il faut s’assurer que cet effet ne soit pas l'effet
v, T

prépondérant, c’est-a-dire que =i << 1.

Trivialement, ’application des conditions aux limites adiabatiques donne :

v, T _ By
V,T Kz

(7.1)

ce qui ramene a la relation bien connue entre 'effet Nernst adiabatique et 'effet Nernst
isotherme [112] [138] :

Ni= N+ §-2v (7.2)

KJCECE

Tout d’abord, si I’on ne considere que le gaz d’électrons et si la loi de Wiedemann-Franz
est vérifiée, 'angle de Righi-Leduc est strictement égal a I’angle de Hall. Plus exactement,
on peut montrer que, quand la loi de Wiedemann-Franz n’est pas vérifiée :

Orr. L
0u Lo

(7.3)

ot L = %£ et Ly est le nombre de Lorentz. Or pour I'immense majorité des métaux,
L < Lg, ce qui fait que l’effet Hall est une borne supérieure de l’effet Righi Leduc. Un
angle de Hall faible est donc la garantie que 'effet Nernst adiabatique et I'effet Nernst
isotherme sont quasiment identiques.
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Ensuite, si I'on tient compte a présent des phonons, la relation se réécrit :

6yT Koy
V.T N K, + Kb (74)

ce qui montre que si les phonons dominent le transport d’entropie, alors 'effet Righi-
Leduc va étre également faible. Finalement, on peut tout condenser sous la forme :

=

VT _ 0wy
V,T Ouw

1
1+

(7.5)

KkPh
Ne

Nous discuterons pour chacune de nos mesures de 'opportunité de confondre N® et
N?. Pour ce faire, nous utiliserons les deux limitations :

— soit L >> Ly, auquel cas les phonons dominent le transport de chaleur, et la di-
rection du gradient thermique est majoritairement imposée par eux, et est donc
longitudinal.

— sinon, il nous faudra comparer les deux angles % et 22 puisque si la tension trans-

Pxx

. . Coa v, T v
verse vient uniquement de I'effet Righi-Leduc, alors % = 2 = Tz
VT Ozx
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Chapitre 8

Supraconducteurs métalliques
”conventionnels” : le cas de NbSe,

Préliminaire : effet Nernst isotherme dans 1’or

Dans la partie précédente, nous avons vu que 'effet Nernst isotherme dans un métal
simple devait étre nul. Cependant, comme la mesure de l'effet Nernst a connu un regain
d’intérét et que cette affirmation est une des bases de son interprétation, nous avons
effectué une mesure dans l’or.

2,05

Film d'or / l

/ |
p(300K)=3,30.cm 204 -
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J/ _l-\
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F1c. 8.1 — Mesures électriques dans un échantillon d’or évaporé sur de l'alumine : A
gauche: Résistivité. A droite: Coefficient de Hall. En insert : schéma de 1’échantillon.

Afin d’étre sur que nous mesurons ’effet Nernst de facon isotherme et non de maniére
adiabatique, nous avons évaporé un mince film d’or (e ~100nm) sur une plaque d’alu-
mine de 400pum d’épaisseur et de dimensions 5mmx5mm (voir figure [8.1)). La rugosité
de I'alumine, controlée par AFM, est inférieure a 30nm, ce qui nous assure une couche
d’or relativement homogene. Ainsi, nous avons un support isolant qui controle la conduc-
tion de chaleur, et qui va imposer un gradient thermique strictement parallele au courant
de chaleur, la conductance du substrat d’alumine étant de plus d’un ordre de grandeur
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Fi1G. 8.2 — Effet Nernst isotherme dans un échantillon d’or.

supérieure a celle de l’oxﬂ. Par contre, les propriétés thermoélectriques vont, elles, étre
imposées par la partie conductrice de I’ensemble, et donc par 1'or.

L’intégrité et la qualité de 1’échantillon ont été testées par des mesures élémentaires
de résistivité et d’effet Hall. Ces mesures sont données figure [8.1]

Le rapport de résisitivité ainsi trouvé est de moins de 2, et une comparaison avec la
littérature montre que notre échantillon est tres sale, méme si pour de telles épaisseurs les
rapports de résistivité rapportés sont plutot de I'ordre de 4 [142]. Par contre, le coefficient
de Hall est constant en température, comme pour un métal normal, méme si sa valeur
reste assez faible [I39], et meéne & un nombre de porteurs de :

1

=5 .= 2, 7.10%porteursem —*
e

n

ce qui est une valeur un peu élevée comparée aux valeurs tabulées (6.10*? pour I'or & 300K),
mais la qualité des mesures, ainsi que l'incertitude tres élevée sur le facteur géométrique
réel de la couche d’or (pas du tout controlé lors de ’évaporation) peuvent induire une
telle différence.

Ceci nous confirme que nous avons bien un échantillon conducteur déposé sur I'alu-
mine.

Les mesures d’effet Nernst ont été effectuées a ’aide de rampes en champ de -12T
a +12T — et inversement — a diverses températures. Cette méthode permet de mieux

'En effet, la conductivité thermique de alumine étant voisine de 100mW /Kem [140], et celle de 'or
variant entre 4 et 20 W/Kcm, le rapport entre les deux conductances va étre donné par % = % % &
40.
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discerner la partie impaire du signal, et donc l'effet Nernst. Les résultats sont donnés
figure 8.2

Comme on le voit, Peffet Nernst est extrémement faible (<0,2nVK™!T™!), et a la
limite de notre résolution expérimentale. Pour des effets de cet ordre de grandeur, les effets
parasites comme l'induction magnétique ou la dissipation dues a la variation du champ
magnétique ne sont plus négligeables. Nous pouvons donc conclure que, dans la limite de
notre résolution expérimentale, ’effet Nernst isotherme dans [’or est nul, comme attendu.
Cette vérification faite, nous pouvons aborder plus sereinement les résultats suivants.

8.1 2H-NbSe; : un métal simple ?

2H-NbSe; est un supraconducteur de type Il avec une température critique de 7T, =
7, 3K, présentant également une transition onde de densité de charge (CDW) incommen-
surable & Tepw = 33K [143]. 11 possede une structure hexagonales quasi-bidimensionnelle
D), constituée de sandwiches de Se-Nb-Se, et fait partie de la famille des dichalcogénides.
Dans cette famille, trois membres sont particulierement intéressants, TaS,, TaSe; et
NbSe,, qui présentent tous trois les deux transitions, 7, diminuant et Topy augmen-
tant lorsque l'on descend dans la classification périodique. Ces deux transitions semblent
corrélées dans ces composés.

Ce composé a été découvert au milieu des années 60, relativement étudié depuis, mais
les caractéristiques de la transition CDW restent encore inexpliquées : observée en neu-
trons [143] et en rayons X [144], elle n’affecte que tres peu les propriétés de transport et
thermodynamiques — seules des anomalies sont détectées dans la résistivité et la chaleur
spécifique [I52]— et les mesures d’ARPES, qui ont parfaitement détecté le gap supracon-
ducteur [145], ont été incapables de détecter celui associé a la transition CDW [146], qui
semble par ailleurs ne concerner qu’une toute petite portion de la surface de Fermi. Tout
ceci ne serait pas particulierement intrigant si les mesures d’effet Hall ne perturbaient pas
le tableau : celui-ci, loin de se conformer a la quasi-indifférence des autres propriétés de
transport par rapport a cette transition, est profondément affecté par celle-ci puisqu’il
change de signe a partir de 33K, indiquant un changement rapide du signe des porteurs
magoritaires [147|[148]. Cette incompatibilité apparente entre une surface de Fermi peu
troublée par la transition et un coefficient de Hall indiquant un changement radical dans
sa topologie reste encore intrigante.

Les échantillons de NbSe; que nous avons mesurés nous ont été synthétisés par H.
Bergelﬂ, par la méthode usuelle de transport par des vapeurs d’iode, qui consiste a en-
fermer dans une ampoule a quartz les quantités stoechiométriques de Nb et Se et a les
soumettre a un gradient de température pendant plusieurs semaines. La taille typique
des échantillons était de Immx1mmx100um, et leur résistivité résiduelle valait environ
61 2cm, comme on peut le voir figure [8.5]

2Départment de Physique, Ecole polytechnique Fédérale de Lausanne, CH-1015 Lausanne, Suisse.
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8.2 Effet Nernst dans NbSe,

C’est dans ce contexte que nous avons effectué des mesures thermoélectriques dans
NbSey, a 'origine pour étudier un supraconducteur de type II plus conventionnel que les
cuprates. La figure donne la dépendance en température de I'effet Nernst dans la phase
métallique et dans la phase supraconductrice.
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F1c. 8.3 — A gauche: Coefficient Nernst dans NbSes pour B=1T (cercles vides) et B=5T
(cercles pleins). A droite: Coefficient Nernst dans la phase supraconductrice a 1T (cercles
vides) et résistivité a la transition (petits ronds pleins et trait continu).

8.2.1 Signal vortex dans la phase mixte

On distingue tres clairement dans la phase supraconductrice le signal positif du au vor-
tex, avec la forme de tente caractéristique, qui culmine & 5,7K & 270nV/KT. Remarquons
que 'annulation de la résistivité et celle du signal vortex ne coincident pas, bien qu’elles le
devraient, ceci étant du a ’élargissement de la transition supraconductrice causé par I'ap-
plication d’un gradient thermique, certaines parties étant a des températures plus élevées
que la température moyenne de I’échantillon. Le gradient thermique n’étant pas présent
lors des mesures de résistivité, il est normal que celle-ci tombe apparemment a zéro plus
vite que le signal vortex (la différence étant de 'ordre de 150 mK, ce qui correspond bien
a l'élargissement de AT attendu).

8.2.2 Un effet Nernst anormal (?) dans la phase métallique

Revenons maintenant au signal de la phase métallique. Le premier résultat frappant de
ces mesures est 'émergence, dans la phase CDW mais sans discontinuité a la transition,
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8.3. Autres propriétés de transport

N uV/K)

Fic. 8.4 — A gauche: Dépendance en champ de 'effet Nernst pour T' > 25K. A droite:
Dépendance en champ de l'effet Nernst pour 7' < 25K. Les pointillés sont des extrapola-
tions linéaires du signal dans la limite B — 0.

d’un signal Nernst négatif d’environ 120nV/KT, devenant légerement sous-linéaire en
Champﬂ en-dessous de 30K. Partant d’une valeur de 30nV/KT & haute température, il
augmente lorsque la température diminue pour présenter, dans la phase CDW un pic
prononcé vers 20-25 K dont la position dépend légerement du champ magnétique, avant
de chuter rapidement vers zéro, soit a T, pour B = 1T puisque 1’échantillon est encore
supraconducteur, soit a T' =0 pour B = 5T> H. = 4,5T.

Par ailleurs, a haute température, il est strictement linéaire en champ magnétique,
et devient légerement sous-linéaire en-dessous de la transition CDW, cette déviation par
rapport a la linéarité s’aggravant au fur et a mesure que 'on descend en température,
comme on le voit figure [8.4]

8.3 Autres propriétés de transport

Comme nous 'avons dit précédemment, les autres propriétés de transport sont peu
affectées par la transition CDW, comme en témoignent par exemple le pouvoir thermoéle-
ctrique et la résistivité (figure , meéme si dans cette derniere on peut deviner une petite
rupture de pente a la transition (insert de la figure .

Le pouvoir thermoélectrique présente, tout comme l'effet Nernst, un maximum vers
25K. 11 est — assez conventionnellement — indépendant du champ magnétique, et est de
plus linéaire de T' = 0K a T' ~ 10K. Ce comportement linéaire a basse température est le
comportement prédit par un modele simple de gaz d’électrons. De plus, si I'on calcule le
rapport Noe%, on trouve une valeur de 29mJ/K?, assez proche de la valeur du coefficient
7 chaleur spécifiqud] C/T = v = 17TmJK? [152].

L N(aH . .
3Par sous-linéaire, nous entendons que N(?HO”)) < «a. Dans le cas contraire, nous le qualifierons de

sur-linéaire.
4Cette corrélation entre la chaleur spécifique et le pouvoir thermoélectrique est écrite dans tous les
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FiG. 8.5 — Deux propriétés de transport de NbSe,. A gauche: Pouvoir thermoélectrique a
0T (carrés pleins) et a 5T (cercles vides). A droite: Résistivité de NbSey a 0T, 1T et 5T.
En insert : détail de la résistivité autour de Topw .

En ce qui concerne la résistivité, rien a priori ne permet de distinguer une quelconque
transition a Topy = 33K. Cependant, si 'on trace p en fonction de T sur un échelle
log-log, on distingue une petite rupture de pente a la transition CDWE] (figure .

Parallelement a ce comportement, 'effet Hall est, lui, spectaculairement affecté par la
transition CDW : d’une valeur constante en température positive de 5.107%m?3/C (n =
1,25.10%2trous /cm?), il passe en-dessous de Topw & une valeur — toujours constante
en température — négative de 6.107%m?/C (n = 1,04.10%*¢lectrons/cm?®) (voir figure
B.6). Ce comportement est similaire & celui déja reporté précédemment [147][148]. Cette
inversion sur moins de 20K du signe des porteurs majoritaires traduit, a prior:, une
modification drastique de la topologie de la surface de Fermi. Le scénario qui vient le
premier a l’esprit serait la perte d'une poche entiere de trous. Or ni la chaleur spécifique
(qui montre que la densité d’état reste inchangée de part et d’autre de la transition
CDW) ni le pouvoir thermoélectrique qui n’est pas du tout affecté par cette transition
ne corroborent ce mécanisme, qu’ils infirment au contraire. En fait, le scénario le plus
plausible, que nous discuterons plus en détail, consiste en une modification drastique du
libre parcours moyen.

Cependant, méme si les raisons microscopiques de ce comportement restent encore
incomprises, le changement de signe de 'effet Hall procure une explication assez simple
pour 'apparition d’un pic d’effet Nernst dans la phase CDW. En effet, le tracé simultané
de Deffet Hall et de D'effet Nernst montre qu’a B = 5T, le coefficient Nernst est maximal
quand le coefficient de Hall est nul (figure[8.7). Ceci suggere treés fortement, si lon se réfere

textbooks de physique du solide [70]. Cependant, la relation v = Noe% n’y est jamais écrite, et ce n’est que
trés récemment qu’on a entrepris de la vérifier & partir des données existantes [I50]. Notons de plus qu’il
est surprenant que cette relation fonctionne dans NbSes qui possede plusieurs bandes et ot on devrait
avoir Noe~ < 1.

°Ce type d’anomalies en résistivité a déja été observé dans les mesures précédentes [151][152][153],
mais son amplitude semble tres dépendante de 1’échantillon.
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Fi1G. 8.6 — A gauche: Résistivité de NbSe, autour de Topw . A droite: Coefficient de Hall
dans NbSe,.

a la partie précédente, que l'effet Nernst observé dans NbSey est d’origine ambipolaire, et
donc que 'annulation de Sondheimer ne s’applique pas iciﬁ.

Pour conclure, revenons a la compensation de Sondheimer. Celle-ci peut étre vue,
comme nous l'avons discuté dans la partie précédente, comme une compensation entre
deux angles, ’angle de Hall et I'angle thermoélectrique. Nos données nous permettent de
calculer ces deux angles via les relations :

1
Orz =

Pz

_ Py

Oy = ——5

Pz
gy = S04z
gy = OgelN — 04y

ol on a négligé o2, devant o2, dans la seconde relation et o,,N devant o,,S dans la
troisitme. On peut donc tracer les deux angles (ou plutot leur tangente)(figure [8.8)). On
voit alors qu’ils subissent tous deux l'entrée dans la phase CDW, certes avec un peu de
retard, mais que I’ambipolarité entraine systématiquement un exces de ’angle de Hall sur
I’angle thermoélectrique, ce qui conduit a l’effet Nernst.

8.4 Discussion préliminaire sur NbSe,

Les mesures thermoélectriques que nous avons effectuées apporte une série d’indices
supplémentaires a la compréhension de cette transition CDW, et viennent compléter un
tableau donné par les mesures d’effet Hall.

SNotons également que cette simultanéité entre la nullité de l'effet Hall et le maximum de l'effet
Nernst exclut toute possibilité de contribution adiabatique & ce dernier. Nous pouvons donc ici supposer
que N* = N*.
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F1a. 8.7 — Coefficient Nernst (cercles ouverts) et coefficient de Hall dans NbSes.

Le changement de signe de l'effet Hall apres la transition CDW a été interprété comme
une indication tres forte de I'existence d’une poche d’électrons dans la surface de Fermi.
Comme nous 'avons déja signalé, il est évident que le scénario qui viendrait le premier
a l’esprit, a savoir la perte d’une poche de trous au profit d’'une poche d’électrons, est
invalidé par le fait que la majorité des grandeurs ne voient la transition a 33K que comme
une légere anomalie : la chaleur spécifique indique une densité d’état inchangée a 1% pres
avant et apres la transition [I52], les mesures I’ARPES ne parviennent pas a distinguer
I'ouverture d’'un gap... Le pouvoir thermoélectrique que nous avons mesuré vient également
confirmer le fait que la densité de porteurs n’est pas affectée par la transition CDW. Une
facon d’expliquer le changement de signe de I'effet Hall est d’associer a la transition CDW
une modification drastique du libre parcours moyen respectif des différents porteurs. En

effet, dans le cas de deux bandes de porteurs de signe opposée, 'effet Hall peut s’écrire
[122] -

2md(12 — 12)

Ry = -

e[(kpli)? + (kpl-)?]

ou d est la distance entre deux plans atomiques (ce modele étant construit dans le
cadre de métaux quasi bidimensionnel), I représente les libres parcours moyens des deux
bandes et k¥ les vecteurs d’onde de Fermi des deux bandes. Cette expression indique
clairement que si [_ et [, sont différemment affectés par la transition supraconductrice,
on peut s’attendre a un changement de signe de I'effet Hall si, d’une situation ot I, > [_,
on passe a une situation ou [y < [_.
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F1G. 8.8 — Angle Peltier et angle de Hall dans NbSe,.

Une analyse plus fine a également été faite par Huntley et Frindt, en terme de mobilités
[T48]. Tls ont montré par une sorte de loi d’échelle que Veffet Hall pouvait étre expliqué
par la présence de trous (1 pour 2 atomes de Niobium) présentant une mobilité réduite
et d’électrons tres peu nombreux (3 pour 1000 atomes de Niobium) mais possédant une
mobilité beaucoup plus grande.

Ce changement de libre parcours moyen est corroboré par la dépendance de ’amplitude
(et méme de l'existence) du changement de signe de Ry avec la qualité de ’échantillon.
En effet, pout T" > Topw, Ry est indépendant de la qualité de 1’échantillon alors qu’en
dessous de Topywy il en devient fortement dépendant. Ceci suggere un passage d’un régime
de diffusion par le réseau a un régime de diffusion par les impuretés. La modification
drastique du rapport des mobilités des trous et des électrons (u, /p— passe de 0,1 a 0,04
lorsque 7" diminue) serait alors due a une différence de comportement dans les interactions
entre les deux bandes et les impuretés.

Nos mesures d’effet Nernst viennent confirmer 'existence de deux types de porteurs
de signe opposé. En effet, la coincidence entre le changement de signe de l'effet Hall, le
maximum d’effet Nernst ainsi qu'une forte anomalie en magnétorésistance constituent un
support solide pour un scénario ambipolaire de la transition CDW, méme si a ce jour
aucune poche d’électrons n’a été observée dans la surface de Fermi, ni n’est prévue par
les calculs de bande.

Finalement, ces mesures viennent rappeler, alors que cet aspect avait été un peu oublié,
qu’un métal liquide de Fermi peut abriter un effet Nernst substantiel, pour peu que 'on
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Chapitre 8. Supraconducteurs métalliques ”conventionnels” : le cas de NbSe,

soit proche de la situation d’un métal compensé : NbSe, constitue en ce sens un exemple
quasi-textbook de 'effet Nernst ambipolaire en montrant cette coincidence entre la nullité
de l'effet Hall et le maximum de 'effet Nernst.

Cependant, le signe de I'effet Nernst reste encore problematique (de méme que le signe
du pouvoir thermoélectrique qui reste toujours positif alors que Ry change de signe) et
incompris, puisqu’en particulier il est I'opposé de celui observé dans les cuprates dopés
aux électrond’l

"Cette observation sur le signe, ajoutée au fait que l'effet Nernst est non nul au dessus de 33K
commence a augmenter en valeur absolue des 50K, a fondé une autre interprétation de I'effet Nernst dans
NbSes : ce dernier serait en fait relié directement a ’existence de 'onde de densité de charge, donc il
serait également I'annonciateur [136][154].
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Chapitre 9

Fermions lourds supraconducteurs :
les cas de CeColn; et de URuySi-

9.1 Mesures thermoélectriques dans CeColnj;

9.1.1 CeColn; , criticalité quantique et supraconductivité
La famille des Ce,M,,Ins, 2, (M=Co, In, Rh)

CeColny est membre d'une famille de fermions lourds de formule Ce,M,,Ins, 9,,, ou
M est un métal de la neuvieme colonne de la classification périodique. Le composé le plus
simple de cette famille est Celng, qui cristallise dans une structure cubique type AuCus.
Ensuite, les composés CeMIns (m = 1, n = 1) cristallisent dans une structure tétragonale
de type HoGoCas [155], construite a partir de la ”brique élémentaire” Celng et de plans
MIn,. C’est la présence de ces plans de MIny qui introduit I'anisotropie dans ces systemes,
méme si on ne peut pas parler de composés bidimensionnels. Cette anisotropie est bien
entendue augmentée lorsque 1'on passe au composé a n = 2 dont la seule occurrence est
CethIng.

Tous les composés avec n = 1 présentent par ailleurs un point critique, et CeRhlnj
devient supraconducteur au voisinage de la pression critique quantique pour quelques
GPa. Celrlns et CeColng sont, eux, supraconducteurs a pression ambiante [63].

Tous les composés de la famille des Ce,M,,Ing, 2, semblent pouvoir étre décrits
par le méme diagramme de phase (T,P), méme si chacun d’entre eux y occupe une
position différente (voir figure . A pression ambiante, Celng, CeRhlns et CeyRhlng
sont antiferromagnétiques, avec des températures de transition de 10,2K, 3,8K et 2,8K,
cette phase disparaissant avec la pression pour une pression Py. Au voisinage de cette
pression, ils présentent un point critique quantique qui se manifeste par des propriétés
non liquide de Fermi, en particulier par des exposants en résistivité (p — po o< T°)
inférieurs & 2 (1 < € < 1,6), et des comportements divergents du coefficient de cha-
leur spécifique v = C/T a basse température [63]. Pour les trois composés ordonnés
antiferromagnétiquement a P = 0, la température de Néel T diminue lorsque ’anisotro-
pie (paramétrée par n) augmente, ainsi que la pression ou la température de transition
supraconductrice T, est maximale.
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T

Régime de fluctuations
Propriétés non liquide de Fermi
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n=7: CeRhin, m N [ [ Py PCI P

Celng|CeBhlng | CeqRhlng CeColns
n=2: CezRhing Celrlng

F1G. 9.1 — A gauche: Structure cristallographique des composés Ce, M, Inz, 10, A droite:
Diagramme de phase générique des composés Ce,M,,Insz, 19,

Propriétés particulieres de CeColn;

CeColnjy , plus particulierement, montre des propriétés similaires a celles de ses cou-
sins. C’est un fermion lourd, dans la mesure ou son v dans la phase normale et haut
champ (9T), c’est-a-dire quand ce coefficient a un sens, vaut v =680mJ/K?mol~!, et ses
parametres de maille dans la structure tétragonale sont a = 0,462nm et ¢ =0,756nm. Les
mesures de dHvA montrent 'existence de trois surfaces de Fermi, deux de trous et une
d’électrons [165]. CeColny est supraconducteur a pression ambiante avec une température
critique de T, = 2, 3K [I56], ce qui en fait le fermion lourd supraconducteur possédant la
température critique la plus élevée a pression atmosphériqueE]. Le champ critique associé
a la supraconductivité est de 5T pour B//c, et de 12T pour B dans le plan ab. La phase
supraconductrice est presque conventionnelle, méme si on pense avoir trouvé des traces
de transition FFLO a haut champ et basse température dans cette phase [I57][I58][I59)].

A pression ambiante et en dessous d’une température T ~ 20K, sa résistivité devient
linéaire en température [160] et le coefficient de Hall varie en 1/T", ce qui donne tan™' 0y o
T? [161], comportements réminiscents de ceux observés dans les cuprates. De plus, sa
chaleur spécifique diverge en —In7T" a 5T en dessous de 600mK. Toutes ces déviations par
rapport au comportement liquide de Fermi indiquent que CeColns se trouve au voisinage
d’un point critique quantique, que I'on a situé a une pression négative P, ~ —0,7 GPa par
analogie avec le diagramme de phase des autres composés Ce, M,,Ins, 2, [160]. Notons
cependant que la substitution du cérium par du lanthane, équivalent a I'application d’une
pression chimique négative, augmente la température critique, ce qui est l'inverse du
comportement attendu pour une pression négative [162].

De plus, il semblerait qu’il existe un passage de ces propriétés non liquide de Fermi
a un régime plus conventionnel lorsque I'on applique un champ magnétique. En effet, la
résistivité devient en T2 lorsque 'on augmente le champ au dessus d’une valeur Brp(T)

'Remarquons quand méme la découverte récente d'un composé 5f, PuCoGes [61] qui devient supra-
conducteur a 18,5K et qui possede le méme type de structure cristallographique que CeColns .
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Fi1G. 9.2 — Résistivité de CeColnj .

[163], et la chaleur spécifique retrouve un comportement linéaire en température lorsque
I'on passe de 5 a 9T [164]. Comme le coefficient A de résistivité(p — pg = AT?), quand
il existe, semble diverger a 5T, et ce de fagon concomitante avec la divergence de ~, ces
observations ont été attribuées a l’existence d’un point critique quantique a 5T, c’est-a-
dire coincidant avec H.o.

Les échantillons que nous avons étudiés ont été synthétisés par une méthode dite de
self-flux [156] par R. Settai et Y. OnukiE]7 et nous ont été fournis par ’équipe du professeur
Y. Matsudaf] La taille typique de nos échantillons est Tmm x Imm x 100gm.

La figure montre la résistivité d'un des échantillons de CeColn; que nous avons
étudiés. La résistivité a température ambiante vaut 34ufd.cm. Lorsque 'on descend la
température, la résistivité diminue lentement, puis remonte pour présenter un maximum
tres net vers 40K, puis descend tres abruptement pour terminer par un régime linéaire
en température au-dessous de 20K. On observe également sur cette courbe la transition
supraconductrice a 2,3K. L’extrapolation au-dela de cette transition de la résistivité de la
phase métallique mene a une valeur de résistivité résiduelle de 'ordre de 2uf).cm, ce qui
est comparable aux valeurs rencontrées dans la littérature.

2Graduate School of Science, Osaka University, Tayonaka, Osaka, 560-0043 Japan.
3Institute for Solid State Physics, University of Tokyo, Kashiwanoha, Kashiwa, Chiba 277-8581 Japan.
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F1G. 9.3 — Pouvoir thermoélectrique de CeColns .

9.1.2 Résultats de thermoélectricité

Nous avons donc effectué des mesures de thermoélectricité dans une zone couvrant la
partie non-liquide de Fermi du diagramme de phase. Malheureusement, le cryostat utilisé
ne nous a pas permis de descendre suffisamment bas en température, au champ maximal
disponible (12T), pour mordre de fagon satisfaisante sur la zone ou les propriétés liquide
de Fermi sont censées étre restaurées [163]. Précisons que, dans toutes ces mesures, le
champ magnétique est orienté selon I'axe ¢ du cristal, alors que le gradient thermique et
les effets thermoélectriques sont dans le plan ab.

Ces mesures montrent qu'’il y a trois régimes de température distincts (voir figures

et :
— la partie haute température, c¢’est-a-dire pour des températures au-dessus de T ~
18K-20K.
— la partie non liquide de Fermi, située entre la transition supra (2,3K a champ nul,
0K pour B > 5T) et T™*.
— la phase supraconductrice.
Nous allons nous attacher a décrire ces différents régimes.
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Fi1c. 9.4 — Coefficient Nernst dans CeColns .

Partie haute température (7" > T*) - propriétés conventionnelles

Il n’y a que peu de choses a dire sur cette zone de température. Comme on peut le
voir figure , le pouvoir thermoélectrique vaut environ 50uV /K, est indépendant du
champ, et décroit doucement avec la température. L’effet Nernst (figure , quant a
lui, est linéaire en champ magnétique (autrement dit v est indépendant du champ) et
vaut environ 30nV/KT. Bien que le signe ne soit pas le méme que dans NbSe,, on peut
attribuer ce signal a une source ambipolaire, les calculs de bande montrant que CeColns
est un métal compensé [161], avec une surface de Fermi constituée de 3 bandes, dont deux
de trous et une d’électrons [165].

Partie non liquide de Fermi (7, < T' < T*)- thermoélectricité exotique

C’est dans cette zone que se situent les résultats les plus étonnants. Comme on peut
le constater figure [9.4] en dessous de T, l'effet Nernst change de signe et augmente
tres rapidement jusqu’a atteindre 14V /KT pour B = 0,5T. Cette valeur est en soi une
surprise, puisque jamais un effet Nernst de cette taille n’avait été mesuré dans un métal.

Dans la méme zone de température, le pouvoir thermoélectrique devient dépendant
du champ. A 0T, il devient tellement petit qu’il est difficile de distinguer la transition
supraconductrice a 2,3K sur la figure [9.3] Cette dépendance en champ est tres forte,
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S/T (uV/K)

T (K)

F1G. 9.5 — Rapport S/T dans CeColns a différents champs magnétiques et Nioe a 9T dans
la limite 7" — 0.

puisqu’a 2,5K S passe de 0,84V /K a champ nul a 2,9.V/K & 0,5T, puis & 15 V/K a 12T.
De plus S ne présente de comportement linéaire en température, méme aux plus basses
températures mesurées, qu’a 127T.

On peut, comme on 'a fait avec NbSey, comparer la valeur de ~ et de % en tracant
% en fonction de T. Avant méme de vérifier quantitativement cette relation, on voit qu’il
y aura une zone de champ magnétique ou elle ne sera pas valide, vu que S est multiplié
par 20 entre 0 et 12T et que v est quasiment indépendant du champ magnétique dans ce
domaine de température [166].

La figure représente le rapport %, ainsi que la valeur donnée par Nioe a haut champ
dans la limite T" — 0, a différents champs magnétiques.

On s’apercoit qu’au fur et a mesure que I’on augmente le champ magnétique, le pouvoir
thermoélectrique a tendance a rejoindre la valeur qu’il aurait si le systeme était un gaz
d’électrons simple, mais avec une masse effective élevée. Ce comportement, relié aux autres
propriétés de transport, traduit encore une fois la tendance de CeColns a restaurer les
propriétés du liquide de Fermi a haut champ et basse température.

Cette propriété est également présente dans l'effet Nernst, méme si elle y est moins
prononcée. En effet, le coefficient Nernst, tres élevé a 0,5T, s’effondre avec 'application de
champs magnétiques plus élevés pour atteindre a 12T des valeurs beaucoup plus usuelles
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F1c. 9.6 — En haut : Effet Nernst en fonction du champ magnétique dans CeColn; . A
gauche: Pour T' < 4,2K. A droite: Pour T' > 4,2K. En bas : Coefficient Nernst en fonction
du champ magnétique a différentes températures.

(de l'ordre de quelques centaines de nV/KT). Ceci est en fait le résultat d’'un effet Nernst
profondément sous-linéaire en champ magnétique, allant méme, a basse température, a
décroitre avec le champ & haut champ (figure [0.6)).

Cependant, si I'on croit que le régime au-dessus de T™ correspond au régime liquide
de Fermi pour 'effet Nernst, il apparait qu’il faudra attendre des champs beaucoup plus
élevés pour que l'effet Nernst change a nouveau de signe.

Cet effondrement de l'effet Nernst avec le champ magnétique va de pair avec une
divergence du coefficient Nernst dans la limite B — 0, cette divergence étant la plus
prononcée vers 4K.

On retrouve par ailleurs dans la figure[9.6|que 'effet Nernst au-dessus de T est linéaire,
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F1G. 9.7 — Rapport %, ou tan(f7y) et tangente de ’angle de Hall.

ainsi que la transition supraconductrice en dessous de T, = 2, 3K.

Enfin, un pouvoir thermoélectrique tres faible combiné avec un effet Nernst gigantesque
a champ nul va produire un angle thermoélectrique considérable. La figure montre le
rapport % = tan(fry,) a 0T, 6T et 12T.

Le rapport N/S tend a diverger dans la limite 7" — 0 et B — 0, cette divergence
n’étant interrompue que par la transition supraconductrice. Si cette divergence devait se
prolonger dans la région de température que la supraconductivité nous empéche de sonder,
ceci traduirait le fait que le systéeme, soumis a un gradient de température longitudinale,
a tendance a produire une réponse éElectrique purement transverse, et ceci dans la limite
des bas champs magnétiques.

La thermoélectricité de la phase normale révele donc, pour conclure cette partie de
I’étude, un certain nombre de caractéristiques surprenantes. En particulier, les propriétés
les plus marginales se produisent a 0T, et non pas a 5T, contrairement a ce que 'existence
d’un point critique quantique a 5T pourrait laisser supposer [163][164]. Rien de notable
n’est d’ailleurs observé a B = 5T. L’effet Hall présente également des propriétés similaires
a Deffet Nernst : en effet, la résistivité étant en T et le coefficient de Hall en 7~2, le rapport
Uzy varie en 1/T, et donc diverge a basse température comme le rapport N/S. De plus, la
résistance de Hall montre également cette forte sous-linéarité en champ magnétique. Les
deux propriétés sont donc corrélées, mais la ﬁgure E montre que systématiquement UZ <
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Fic. 9.8 — Effet Nernst lors de la transition supraconductrice a différents champs
magnétiques dans CeColny .

%. Ceci montre que la contribution adiabatique a l'effet Nernst — via l'effet Righi-Leduc
Vv, T
VT

. 5o s ez ; . . N
— reste faible. En effet, I'inégalité précédente implique que % >

Partie supraconductrice - mais ou sont les vortex ?

Revenons encore une fois a la figure [9.4] On y distingue tres clairement la transition
supraconductrice vers 2K. Cependant, CeColns est un supraconducteur de type II, et donc
devrait montrer un signal vortex. Or, a premiere vue, il n’en est rien. Ceci est confirmé
figure

En fait, le signal de la phase normale est tellement élevé que le signal vortex est enterré
dessous. Pour extraire cette contribution, on peut utiliser le fait que les vortex ne génerent
qu’une tension transverse, et donc que le pouvoir thermoélectrique est exempt de toute
contribution de la part des vortex. On peut donc écrire que :
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S = Sy
Pour vérifier cela, on doit comparer les rapports pﬁn et &, ¢ ‘est-a-dire les variations

relatives de la résistivité et du pouvoir thermoélectrique. En effet si les vortex ne contri-
buent pas a .S, alors celui-ci doit avoir la méme dépendance en température que p, a savoir
uniquement le mouvement du fluide normal dans la direction du gradient thermique [167].
Par ailleurs, le méme raisonnement implique que la contribution quasi-particulaire a ’effet
Nernst dans la transition supraconductrice est également donnée par :

Ny _p_ 5

NTL pn B S?L
Ceci nous permet de déduire la contribution des vortex :
N S
wen(i-3)
NTL Sn
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F1G. 9.10 — Signal Nernst du aux vortex a B = 0,5T.

La figure [0.9 nous montre ces trois rapports lors de la transition supraconductrice a

B = 0,5T. On constate alors que, durant toute la transition, pﬁ = siv ce qui confirme

qu’il n’y pas de contribution des vortex a .S, mais que Nin < %, ce qui va bien donner une
contribution positive des vortex puisque N,, < 0.

Cette procédure fonctionne pour tous les champs que nous avons mesurés, et mene
aux signaux vortex donnés figure [0.10]

9.2 Premiere discussion sur CeColn;

L’émergence d'un effet Nernst sous linéaire en champ magnétique et de forte amplitude
sous la température T™ constitue une manifestation supplémentaire du comportement non
liquide de Fermi de CeColns dans cette zone de champ et de température. Il est clair
que la proximité d'un point critique quantique a pression négative va générer ce type
de comportements, et particulierement des modifications tres spectaculaires sous champ
magnétique.

En particulier, cette proximité génere 'existence d’un point critique quantique a 5T,
caractérisé en résistivité (divergence du coefficient A) et en chaleur spécifique (divergence
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de v pour T — 0). Cela étant, la caractérisation de ce point critique reste encore in-
complete, ceci étant essentiellement du a la présence de la supraconductivité qui masque,
est générée par, coexiste ou entre en compétition avec, s’il existe, 'ordre magnétique a bas
champ. En particulier la question de savoir s’il s’agit d’une transition métamagnétique
associée a 'existence d’un magnétisme itinérant comme dans CeCus,Siy ou bien d’un point
critique quantique marquant la transition entre une phase antiferromagnétique ordonnée
et une phase paramagnétique, n’est pas encore élucidée.

La thermoélectricité de ce systeme, assez curieusement, ne réagit pourtant que tres
peu a la présence de ce point quantique. En effet, rien ni dans le pouvoir thermoélectrique
ni dans l'effet Nernst ne transparait a B =5T, et I’ensemble des comportements thermo-
électriques ”pathologiques” observés — faible pouvoir thermoélectrique, effet Nernst im-
portant, divergence de la tangente de I’angle thermoélectrique — se situe plutot dans la
limite B — 0. Cependant, les coefficients Nernst et Seebeck ne sont pas les seuls a mon-
trer un comportement en champ magnétique ignorant — ou ne montrant pas de facon
évidente — le point a 57. En effet, 'effet Hall montre des comportements tres similaires
a l'effet Nernst, avec un comportement en 1/7" de p,,, divergence qui est tres accentuée a
bas champ, 'application de quelques tesla suffisant a faire chuter 'amplitude de Ry (voir
figure [9.11]).

Il semble relativement clair au vu de cette dépendance en champ et en température
que le comportement de 'effet Nernst et celui de l'effet Hall sont intimement liés dans
ce systeme. Il est donc intéressant de regarder quelle interprétation de l'effet Hall a été
donnée. Tout d’abord, une premiere remarque s’impose : le comportement en 1/7 de
Pzy €t celui en T de p sont également observés dans 1'analogue structurel de CeColn;
LaColns (La-115) [161]. Ceci montre que ces comportements, en soi, ne sont pas liés a la
présence d’un point critique quantique, mais plutot a la structure électronique particuliere
de CeColns . Cela étant, l'introduction des électrons f dans le systeme (via le passage
du composé au lanthane au composé au cérium) va introduire deux fortes modifications :
une augmentation (en valeur absolue) tres forte de Ry d’une part, et d’autre part une
tres forte dépendance en champ magnétique de ce coefficient, I'application d’'un champ
supérieur a 10T entrainant le retour de la valeur de Ry vers celle de LaColns.

Ce comportement de I'effet Hall a été interprété comme la manifestation de la présence
de deux porteurs, révélés a plus basse température par les mesures de dHvA, d'une part
des trous assez lourds (87m,) et des électrons plus légers (20m.), dont les mobilités res-
pectives présentent des dépendances en température et en champ différentes (figure .
L’interprétation directe est alors qu’a bas champ magnétique, les électrons, plus légers,
vont contribuer de fagon plus importante a Ry, lui conférant une forte valeur négative.
L’application d'un champ magnétique va ensuite augmenter la mobilité des trous, —
probablement en en diminuant la masse — augmentant leur contribution a Ry et donc
ramenant cette grandeur vers les valeurs positives [161].

Une des premieres objections que l'on peut faire a ce scénario est que la chaleur
spécifique, dans ce domaine de température, est indépendante du champ magnétique. Ce
n’est en effet qu’en dessous de 600mK que la chaleur spécifique diminue avec le champ
magnétique. Il est donc quantitativement difficile d’imaginer comment 'effet Hall peut
étre autant affecté par le champ magnétique alors que la chaleur spécifique y reste, elle,
completement indifférente.
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Fia. 9.11 — En haut : Surface de Fermi de CeColns [165]. A droite: Coefficient de Hall
dans CeColns [161]. A gauche: Dépendance en champ magnétique des masses effectives
des électrons et des trous [165].

De plus, I'effet Nernst que nous avons mesuré ne semble pas a premiere vue aller dans
le sens de ce scénario. En effet, une facon simple de voir cette interprétation est celle
d’un systeme non compensé a bas champ, et qui se rapprocherait d'un métal compensé
avec le champ magnétique. Or le coefficient Nernst diminue également avec le champ, ce
qui, si 'on se réfere a notre compréhension des mécanismes ambipolaires d’une part, et
d’autre part aux résultats dans par exemple NbSes, est contradictoire avec cette image
de CeColns. D’autre part, 'amplitude de 'effet Nernst est également tres importante, et
difficile a concilier avec les ordres de grandeur d’un effet Nernst purement ambipolaireﬁ

Une fagon de concilier les deux scénarios serait d’imaginer que deux contributions
s’ajoutent dans l'effet Nernst : une contribution d’origine ampibolaire positive, dont 1'im-
portance relative augmenterait avec le champ (c’est-a-dire a mesure que le systeme se
rapproche de la compensation), et une forte contribution négative dont 'origine reste-
rait encore a déterminer. Cependant, les mesures d’effet Nernst pour T > T™ montrent
que I'amplitude maximale de la contribution ambipolaire (correspondant & la situation
ou leffet Hall est faible et ou le métal est compensé) est inférieure a 100nV/KT. Leur
contribution ne saurait donc expliquer a premiere vue la grande variation en champ de
N pour T' < T*, d’autant qu’elle devrait se réduire si I'on considére que, méme a haut
champ ou dans La-115, 'effet Hall s’écarte de plus en plus de la nullité a mesure que la

4Ceci est également vrai pour la variation du coefficient Nernst entre 0 et 12T.

101



Chapitre 9. Fermions lourds supraconducteurs : les cas de CeColns et de URuySio

température diminue.

Les résultats de thermoélectricité dans CeColns montrent enfin qu’un métal peut
abriter un effet Nernst de tres grande amplitude, et non linéaire (en I'occurrence sous-
linéaire) en champ magnétique. De fagon immédiate, et en anticipant un peu sur les
résultats dans les autres fermions lourds, il semble qu'une masse effective grande et/ou
la proximité d'un point critique quantique (celui a champ nul et & pression négative), va
entrainer la naissance d’un fort effet Nernst. Ceci peut étre compris tres sommairement

via la relation :
w2 k3T (01
V= —
3m \0e¢) _,

Dans cette relation, si on écrit que (‘37> ~ —— on peut voir que la petitesse
€)e=p VRER

de I'énergie de Fermi va entrainer un effet Nernst grand : une masse effective élevée va
conduire a l’émergence d’un grand effet Nersnt. Cependant, la connexion entre les deux
grandeurs dans CeColns n’est pas aussi simple que cela, puisque 'effet Nernst se heurte
aux mémes difficultés que Ry : v est fortement dépendant du champ magnétique alors
que v ne lest pas. Ceci est également corroboré par S, ou plus précisément par S/T,
qui est lui aussi fortement dépendant en champ, en particulier dans la limite B — 0.
Cependant, la dépendance en champ de 'effet Nernst, tres similaire a celle de 'effet Hall,
montre que son existence est reliée a la physique des électrons 4f : de la méme fagon
que pour l'effet Hall ou I'application d'un champ magnétique ramene le systeme vers un
comportement similaire a celui du composé isostructurel La-115, I'effet Nernst est ramené
vers un comportement plus conventionnel a mesure que 1’on s’approche des hauts champs
magnétiques, méme si ceci reste a confirmer par des mesures dans La-115. Finalement,
les mesures dans CeColns montrent, méme si ceci reste encore tres qualitatif, que [’effet
Nernst est fortement affecté par la physique des électrons f, mais d’une facon plus complexe
que simplement via la renormalisation de la masse des quasiparticules.
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9.3 Mesures thermoélectriques dans URu,Si,

9.3.1 URuySi, : magnétisme et ordre caché

URu,Siy est un fermion lourd "modéré” (v = 180mJ/molK? a Ty, 110mJ/molK? & T,
et 60mJ/molK? & T=0 et B=5T), supraconducteur & T, = 1,3K. Il cristallise dans une
structure tétragonale de type ThCrsSis.

La phase supraconductrice apparait, lorsque 'on descend la température, apres une
transition a Ty = 17,5K. A cette transition sont associées des anomalies tres impor-
tantes dans les propriétés de transport et la chaleur spécifique : le coefficient v , dont
I'extrapolation & 7' = 0 donne une valeur de 180mJ/K?*mol, montre un saut a Ty de
%—S = 300mJ/K?mol. Elle présente ensuite une décroissance exponentielle avec une échelle
d’énergie A =~ 100K, pour tendre & T = 0 (soit en extrapolant soit en appliquant un
champ magnétique de 5T pour détruire la supraconductivité, v étant indépendante du
champ magnétique a ces températures) a une valeur de vy = 60mJ/K*mol [168][169]. La
résistivité présente elle aussi une anomalie a T, puis un comportement également ac-
tivé [170]. L’effet Hall, quant & lui, montre un saut tres important traduisant une perte de
quasiment 90% des porteurs de charge a la transition [I70]. Cette transition est également
reliée a une forte anomalie structurelle montrée par un pic marqué et anisotrope dans les
mesures de dilatation thermique [169].

L’entrée dans la phase située sous Ty s’accompagne de 'apparition d’'un moment
magnétique ordonné antiferromagnétiquement [I71], ainsi que de I'ouverture d’'un gap qui
est visible dans les propriétés de transport déja mentionnées. Cependant, la valeur du
moment magnétique mesuré par les neutrons est de 0,03up5/U, ce qui est extrémement
faible comparé aux anomalies [I71]. Par exemple dans UPt3; qui présente un moment
magnétique antiferromagnétique du méme ordre de grandeur, il est difficile de distinguer
en chaleur spécifique la transition antiferromagnétique vers 4K. Cet apparent désaccord
entre 'amplitude des anomalies a la transition et la faible valeur du moment magnétique
a constitué le fil conducteur des études menées depuis une vingtaine d’années sur ce
cOmposeé.

Un certain nombre de résultats récents ont amené la communauté a considérer 'exis-
tence de deux parametres d’ordre dans cette phase : le parametre d’ordre m, corres-
pondant a I'ordre antiferromagnétique, et un parametre d’ordre caché 1. En particulier,
des mesures de magnetorésistance [172] ont montré que le gap et le moment magnétique
possédaient des dépendances en champ différentes, et surtout les mesures de neutrons
mettent clairement en évidence deux échelles d’énergie distinctes [173][174]. Plusieurs ca-
ractéristiques forment aujourd’hui un tableau tres riche mais encore mystérieux de cette
phase communément appelée phase ordre caché. En premier lieu, il existe toujours un
moment magnétique qui reste petit, qui s’ordonne antiferromagnétiquement selon 'axe c.
Cependant, il semble que la valeur de ce moment magnétique a pression ambiante soit tres
dépendante de la qualité de ’échantillon et de I’histoire magnétique de ’échantillon [175],
le moment variant de 0.017-0.04u5/U. Par ailleurs, ce moment n’a jamais été détecté a
pression ambiante par RMN. Malgré cette dépendance en échantillon, les dépendances
tant en champ magnétique qu’en pression sont les mémes quelque soit 1’échantillon d’une
part, et d’autre part il n’existe aucun échantillon qui ne montre pas, en neutrons, 1’exis-
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tence de ce moment. Celui-ci est donc une propriété intrinséque de la transition a Ty,
méme si I’apparition de ce moment magnétique émerge parfois a une température plus
basse que Ty [176].

La valeur de ce moment connait une variation tres spectaculaire en pression. A partir
de la pression ambiante, il augmente linéairement jusqu’a saturer a une valeur d’environ
0,25up a 1GPa. Cette augmentation ou apparition est observée en neutrons [177], mais
également en RMN [I79] et en pu-SR [178], et bien que toutes ces sondes donnent une
pression d’apparition de ce moment différente, elles tendent a mettre en évidence un
moment magnétique identique a 1GPa. Signalons qu’au dela de cette pression, vers P, =
1,5GPa, URuySis subit une transition qui le fait passer a un magnétisme de type Ising
tridimensionnel [177].

Ces résultats vont également dans le sens de l'existence de deux parametres d’ordre
puisqu’alors que m est fortement affecté par la pression, T reste, elle, grossierement
indépendante de la pression (plus exactement elle varie de 1K entre 0 et 1GPa) [177].
Cependant, puisque m et ¢ émergent dans la méme région de température, il est tres
clair que ces deux parametres sont couplés. Les deux questions clé de la physique de
URuySi, sont alors : quelle est la nature de cet ordre caché non magnétique et quelle est
la nature du couplage entre les deux parametres d’ordre? Le lien entre la phase ordre
caché et I'apparition de la supraconductivité constitue également une question cruciale
dans ce composé.

Une premiere proposition théorique [I80] et de récentes mesures de neutrons ont
montré que ¢ brisait la symétrie par renversement du temps [174] et que 'on a un cou-
plage linéaire entre m et . Cependant, afin d’expliquer la dépendance en pression de m,
plusieurs scénarios ont vu le jour. Le premier consiste en un couplage linéaire et dépendant
de la pression entre les deux parametres d’ordre dans une vision homogene de la phase
ordre caché. Cependant, il s’avere que ce scénario est difficile a justifier pour des raisons
de symétrie [I81].

Un autre scénario est fondé sur le caractere dynamique de m, dont la valeur fluctue
fortement. Ceci expliquerait pourquoi il n’est détecté a pression ambiante ni en p-SR, ni
en RMN alors qu’il serait vu partiellement en neutrons pour lesquels le temps de mesure
est plus court, et completement en rayons X qui ont un temps de mesure tres court. L’effet
de la pression serait alors uniquement de stabiliser ce moment en arrétant les fluctuations.

Finalement, le scénario qui semble le plus partagé dans la communauté [I75][179] [181],
est celui d'une inhomogénéité de la phase ordre caché : a pression ambiante, le parametre
d’ordre m occuperait une fraction tres faible de I’échantillon, et le volume occupé serait en
dessous de la résolution des mesures de RMN et de pu-SR. Lorsque la pression augmente, le
volume occupé par m augmenterait jusqu’a occuper, a 1GPa, I’ensemble de 1’échantillon.
Dans cette perspective, tous les résultats s’interpretent en termes d’une séparation de
phase entre ['ordre antiferromagnétique et l’ordre caché en conséquence d’une transition
du premier ordre induite par une distorsion du réseau [175]. En effet, des mesures récentes
de diffusions élastiques de neutrons montrent que le parametre pertinent n’est pas la pres-
sion mais plus précisément le rapport ¢ [I82]. Cette interprétation est particulierement
soutenue par les mesures de RMN sous pression qui montrent a 8kbar la coexistence
entre un signal antiferromagnétique et le signal paramagnétique de la phase normale, puis
I’évolution de ces deux signaux vers une situation ol ne subsiste que le signal antiferro-
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magnétique a 1GPa [179].

Ce scénario est cependant encore contesté, et un des arguments récemment soulevé
concerne l'existence d'un couplage entre deux parametres d’ordre spatialement séparés
[183]. Notons finalement qu'un des modeles proposés dans le cadre de cette séparation de
phase consiste en un couplage de 'ordre antiferromagnétique avec un magnétisme orbital
qui serait la caractéristique du parametre d’ordre v [184]. Les récentes mesures de diffusion
de neutrons effectuées pour vérifier ce modele n’ont cependant pas abouti a une réponse
définitive [I85].

La récente série de mesures effectuées a haut champ apporte de nouvelles informations
sur la caractérisation de URuySi, . En effet, un diagramme de phase particulierement com-
plexe se développe autour d’un point critique situé autour de 38T [I86]. La caractérisation
de cette criticalité reste encore floue, surtout en raison de la présence de la phase ordre
caché qui masque ici encore I'éventuelle phase magnétique a bas champ. Bien que l'oc-
currence d’'un nombre tres important de phases rende l'interprétation du comportement a
haut champ difficile, plusieurs éléments y sont précisés : il existe un point critique, associé
a une transition métamagnétique [I87][188] a 38T, qui est distinct du point de disparition
de la phase ordre caché qui, lui, se situe vers 35T, cet écart entre les deux champs s’ac-
centuant lorsque I'on substitue Ru par Rh [I88]. Les processus qui font disparaitre v et
m a haut champ restent encore peu clairs et la question de savoir a quel point I'existence
de cette transition quantique influence les propriétés a bas champ reste encore ouverte.

Finalement, I'image qui ressort de ces études a haut champ est que URuySis est un
fermion lourd beaucoup plus proche des autres composés a I'uranium qu’on aurait pu le
penser [I8§], présentant une transition métamagnétique a 38T, et une phase antiferro-
magnétique a bas champ. Cependant ’apparition de cette derniere est concomitante avec
celle d'un autre parametre d’ordre qui brise la symétrie par renversement du temps et
qui se couple avec 'ordre antiferromagnétique en méme temps qu’il rentre spatialement
en compétition avec lui, entrainant un confinement spatial de m et une inhomogénéité de
I’échantillon.

Les échantillons de URu5Si; nous ont été fournis par J. Flouquetﬂ, et ont été synthétisés
par P. Lejayﬁ par croissance dans un four a trois électrodes (three arc furnace) sous
atmosphere purifiée d’argon, puis recuits pendant une semaine a 1050°C sous ultra vide.
La taille typique de nos échantillons était de Immx 1mmx 180um, la plus petite dimension
étant selon 'axe c.

9.3.2 Résultats de thermoélectricité dans la phase ordre caché

Nous avons mesuré dans la phase ordre caché 'effet Nernst et le pouvoir thermoélectri-
que, le champ magnétique étant orienté selon ’axe ¢, et le courant de chaleur ainsi que
le champ thermoélectrique étant, eux, dans le plan ab. Les résultats sont donnés figures
et .13

Au-dessus de la température de transition Ty ~ 18K, l'effet Nernst est nul. Cepen-
dant, des que l'on entre dans la phase ordre caché, il augmente jusqu'a donner un pic

SDRFMC/SPSMS, Commissariat & 'Energie Atomique, F-38042 Grenoble, France
6Centre de Recherche sur les Tres Basses Températures (CNRS), F-38042 Grenoble, France
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F1G. 9.12 — Coefficient Nernst dans la phase ordre caché de URuySiy . Insert : Evolution
du maximum du coefficient Nernst avec le champ magnétique.

positif vers 3K, d'une amplitude de 4,14V/KT, valeur encore plus élevée que celle rap-
portée précédemment dans CeColns , qui n’aura hébergé le plus grand effet Nernst mesuré
dans un métal que quelques mois. A plus basse température, le coefficient Nernst plonge
directement vers 0, et on peut inférer qu’il ne va pas présenter de structure particuliere.

En ce qui concerne la dépendance en champ, la figure montre que, comme dans
CeColnjs , 'effet Nernst est sous-linéaire, méme si cette sous-linéarité est moins forte ici
que dans le composé au cérium. En effet, pour le maximum dans le cas de CeColns |,
v(0,5T)/v(12T) ~ 5 alors qu’ici ¥(0,5T)/v(12T) ~ 1, 6. Cependant, cette différence peut
étre attribuée a la différence d’échelle caractéristique en champ entre CeColns et URuySis :
le point critique quantique est situé a 5T dans le premier alors qu’il est situé a 38T dans
le second, et si I'on calcule les pentes % dans les deux cas, on trouve 0,08uV/KT?
pour CeColns et 0,12uV/KT? pour URuySiy . Dans cette perspective, la sous-linéarité
dans URu»,Sisy est plus importante que dans CeColns , méme si les deux pentes sont tres
comparables.

De plus, le champ magnétique retarde I’émergence de l'effet Nernst, qui se produit

a 185K pour B = 1T et vers 17,5K pour B = 12T. Cette variation traduit juste la
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Fi1G. 9.13 — Pouvoir thermoélectrique dans la phase ordre caché de URuySiy

dépendance de T avec le champ magnétique, et suit grossierement I’évolution déja rap-
portée par d’autres mesures. La position en température du maximum semble par contre
étre indépendante du champ magnétique.

C’est une évidence de dire que I’émergence de l'effet Nernst est liée a I'entrée dans la
phase ordre caché. Ceci est cependant confirmé si l'on regarde 1’évolution du maximum
d’effet Nernst avec le champ magnétique : une extrapolation linéaire de nos données
jusqu’a 40T montre que 'effet Nernst ne survivra pas a la disparition de la transition, qui
arrive vers 38T.

Le coefficient Nernst n’est par ailleurs pas le seul a étre fortement affecté par la tran-
sition a 18K. En effet, le pouvoir thermoélectrique va, lui aussi, subir de profondes mo-
difications. Au-dessus de Ty, il présente une faible dépendance en champ magnétique,
passant de —6uV/K a —4uV/K lorsque le champ passe de 0 a 12T. Ceci traduit une
légere dépendance de I'entropie en champ magnétique qui est également observée dans la
conductivité thermique, comme nous le verrons plus tard.

Par contre, lorsque le systeme entre dans la phase ordre caché, le pouvoir thermoéle-
ctrique augmente considérablement, passant (pour B=0T) de —7uV/K a —22uV/K et
présentant un pic tres prononcé vers 15K. Cette structure relativement simple a 0T se
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F1a. 9.14 — Tangente des angles de Hall et de Nernst dans URuySis (en valeur absolue).
Insert : valeur du champ électrique total divisé par le gradient thermique.

complique lorsque 1'on applique un champ magnétique : d’une part 'amplitude du pic a
15K décroit progressivement jusqu’a atteindre a 12T la valeur de -18uV /K, d’autre part la
présence du champ magnétique entraine ’émergence d’un pic tres étroit au-dessus de 3T,
dont le maximum se situe vers 3,5K et qui culmine & 12T a la valeur de —23V /K. On peut
enfin observer, a 0T, la transition supraconductrice a 1,5K du pouvoir thermoélectrique,
sur laquelle nous reviendrons. Notons que la courbe a 0T est en parfait accord avec les
mesures réalisées précédemment [189], et présente a 1,5K la transition supraconductrice.

La figure [9.14) montre le rapport ’%‘ ainsi que la tangente de l'angle de Hall % Le
mélange du pic de pouvoir thermoélectrique a basse température et du maximum d’effet
Nernst induit un maximum vers 5K dans N/S. Par ailleurs celui-ci, contrairement a ce qui
se passe dans CeColnj , ne semble pas vouloir diverger dans la limite basse température
(mis & part a bas champ magnétique) . Cependant, deux choses notables apparaissent sur
cette figure :

— le rapport N/S est, deés l'entrée dans la phase ordre caché, supérieur au rapport

Ouy/ 0z, jusqu’a atteindre trois fois son amplitude vers 5K. Ceci, combiné avec les
indications que nous donne la conductivité thermique (voir paragraphe suivant),
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F1G. 9.15 — A gauche: Résistivité de URuySiy pour B =0T,3T,6T,9T et 12T (de bas en
haut). A droite: Coefficient de Hall dans URuySis , & 6T et 12T.

montre que 'effet Nernst observé est tout du moins en grande partie non du a leffet
Righi-Leduc.

— vers 5K, le rapport N/S vaut 1,6 en valeur absolue, ce qui signifie qu’a 12T, la
réponse transverse a une excitation longitudinale est plus importante que la réponse
longitudinale elle-mémd’} Nous sommes donc en présence de ce que 1'on pourrait
appeler un effet Nernst géant. Anecdotiquement, si I'on calcule la valeur de %

a 12T, on s’apercoit que l'on atteint, pour un angle de 53° et a 3,5K la valeur

de 37uV /K. Ceci correspond a un facteur de puissance S% d’environ 55uW /K?cm,

ce qui est la plus grande valeur reportée dans ces gammes de températures [190]@.

Nous sommes donc, a 12T et si 'on tient compte de I'effet Nernst, en présence du

matériau le plus efficace dans un dispositif de refroidissement vers 3K.

9.3.3 Autres propriétés de transport

Nous avons également mesuré, toujours dans la phase ordre caché, le coefficient de Hall
et la résistivité. Comme nous 'avons déja mentionné dans l'introduction, la résistivité
montre un petit saut a la transition, puis adopte un comportement exponentiellement
décroissaniﬂ traduisant ainsi ’apparition d’un gap d’une centaine de Kelvin dans la phase
ordre caché [191]. A basse température, des difficultés techniques nous ont empéchés lors
de ces mesures d’arriver jusqu’a la transition supraconductrice, que nous n’avons donc
observée que dans les mesures de thermoélectricité. A haute température, ce compor-

"Ce n’était pas le cas dans CeColng , ott le rapport N /S était maximum & 0,5T et valait au maximum
0,2.

8Le facteur de mérite Z & 3,5K est donné par ZT = %T = 1072, ce qui est loin des valeurs de ZT
autour de 1 trouvées & température ambiante (BiTes), en particulier parce que la conductivité thermique
des phonons est tres forte. De plus, les autres résultats rapportés ne tiennent compte que du pouvoir
thermoélectrique & 0T, et non du champ électrique total (qui peut étre non parallele & VT sous champ).
9Plus exactement, la résistivité adopte un comportement en AT? + bT (1 + %)eks% [191].
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Fi1G. 9.16 — Conductivité thermique de URuySis de 0 a 12T.

tement est en accord avec les mesures de résistivité déja rapportées. Par ailleurs, on
peut tres distinctement observer une magnétorésistance positive constante sur l'inter-
valle 4K< T <15K, puis qui croit légerement lorsque 'on diminue la température. Cette
magnétorésitance nous donne une indication précieuse : son allure n’a a premiere vue rien
de commun avec celle de I'effet Nernst, contrairement a ce qui devrait se produire dans un
scénario ambipolaire habituel. L’émergence d'un effet Nernst dans la phase ordre caché
n’est donc a priori pas liée a une apparition pour 7' < Tx d'une compensation entre
plusieurs types de porteurs.

On distingue de plus tres clairement le déplacement de la température de transition
avec le champ magnétique dans la résistivité et le coefficient de Hall, ce qui constitue
apparemment la seule source de non linéarité en champ magnétique de I'effet Hall.

Par ailleurs, la conductivité thermique montre un accroissement prononcé lorsque le
systéme entre dans la phase ordre caché (voir figure , avant de finalement présenter
un maximum vers 12K, puis de chuter vers 0 quand 7' — 0. Cette augmentation de la
conductivité thermique a la transition peut sembler étrange pour un systeme qui y perd
90% de ses porteurs. En fait, ce saut traduit uniquement le fait que ce ne sont pas les
électrons qui sont les porteurs majoritaires d’entropie dans ce systeme, mais les phonons.
L’affaissement du nombre de porteurs — et donc de diffuseurs des phonons — entraine
donc nécessairement une augmentation de la conductivité thermique.
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F1G. 9.17 - A gauche: Rapports Nﬁn et S—Sn pendant la transition supraconductrice. A droite:
Signal des vortex extrait.

Le caractere prépondérant des phonons dans le transport de chaleur est par ailleurs
confirmé par la valeur du rapport %, ou Ly est le nombre de Lorentz et p la résistivité.
En effet, méme si la loi de Wiedemann-Franz n’est pas supposée étre parfaitement vérifiée
a ces températures, ce rapport donne une estimation de la contribution électronique a
la conductivité thermique. Or on constate qu’a la transition, x ~ QOLOTT, ce qui montre
que la contribution électronique a la conductivité thermique reste faible. Ceci reste vrai
pour quasiment toute la région d’étude, sauf peut-étre en-dessous de 5K ou, méme si la

conductivité thermique reste supérieure a %, elle en a le méme ordre de grandeu.

9.3.4 Extraction du signal vortex

Ici encore, le signal de la phase normale est trop important pour pouvoir distinguer
clairement le signal des vortex. Nous devons donc utiliser la méme procédure que dans
CeColns pour extraire ce dernier. La figure montre la procédure d’extraction a B =
0, 1T, et le signal vortex correspondant. Bien entendu ici, le rapport Nﬂn est plus grand que
le rapport %, puisque 'effet Nernst est positif — et donc du méme signe que les vortex —
dans la phase normale. Les structures observées dans le pic des vortex sont probablement
dues au bruit. On trouve donc un signal diu aux vortex a 0,1T qui vaut 40nV /K, ce qui
est assez comparable a 'amplitude trouvée dans CeColns . Cependant, contrairement a
ce qui avait été fait dans CeColns et NbSes, les mesures de S et de N a la transition
n’ont pas été réalisées simultanément. Le signe du signal vortex extrait confirme comme
dans les deux composés précédents le signe de I'effet Nernst dans la phase normale, mais
I’amplitude du signal vortex dans URu,Siy doit étre pris avec précaution.

10Ceci nous assure par ailleurs que nous pouvons encore une fois confondre 'effet Nernst isotherme
avec l'effet Nernst adiabatique. En effet, 'angle de Hall vaut au maximum 0,6 a 12T. Ceci ajouté aux
considérations sur la conductivité thermique montre que z:z ~ 1-10% et donc que l'effet que nous voyons
n’est pas da a leffet Righi-Leduc.
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9.4 Premiere discussion sur URu,Si,

La thermoélectricité de URu,Si; manifeste, comme on I’a vu, ces propriétés parti-
culierement spectaculaires a ’entrée dans la phase ordre caché. Etant nul pour 7" > Ty
et commencant a augmenter de fagon significative a partir de la transition, il est clair que
I’émergence d’un effet Nernst de forte amplitude est directement reliée a cette phase. Il
en est de méme pour la structure et la dépendance en champ particulierement complexes
du pouvoir thermoélectrique.

9.4.1 Pouvoir thermoélectrique

Une des caractéristiques intéressantes de la thermoélectricité dans URusSiy est [’aug-
mentation du pouvoir thermoélectrique a l'entrée dans la phase ordre caché. En effet,
cette transition est censée s’accompagner d’une perte d’entropie de pres d'un facteur 3,
si 'on en croit les données de chaleur spécifique qui passe d'une valeur extrapolée de
180mJ/K?mol & 60mJ/K?*mol. Or une telle chute d’entropie devrait se traduire par une
chute similaire dans le pouvoir thermoélectrique.

Or, 'augmentation de S traduirait plutot une augmentation de ’entropie par électron
d’un facteur 3. Comment concilier alors ces deux données? Si I'on se souvient que la
chaleur spécifique — basiquement — représente ’entropie par atome d’uranium alors que
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le pouvoir thermoélectrique représente I’entropie par porteur, une facon de concilier les
deux tendances serait de dire que d’une part ’entropie des électrons augmente d’un facteur
3 (S passe de -TuV/K & -22uV/K), et que le nombre de porteur par atome d’uranium
diminue d’un facteur 10, ce qui entraine une baisse d'un facteur 3 de la chaleur spécifique.
Cette image de la phase ordre caché, qui contiendrait peu d’électrons mais fortement
entropiques, differe de la vision habituelle de URuySis .

Curieusement, cette perte de 90% du nombre de porteurs a la transition est également
observée par les mesures d’effet Hall (figure . celui-ci, relativement faible dans la
phase métallique (Ry = 2,5.1073cm?/C), saute soudainement & Ty pour atteindre &
B = 6T un maximum de 13,5.1073cm?/C. Ce résultat est en accord avec les mesures
d’effet Hall déja rapportées dans la littérature [I91]. Le fait que l'effet Nernst soit nul
dans la phase haute température indique qu’il y a un type de porteurs majoritaire et le
saut d’effet Hall traduit une perte du nombre de porteurs, et non pas un changement dans
la prédominance de plusieurs types de porteurs électroniques. Cette perte du nombre de
porteurs peut étre évaluée : en utilisant un interpolation de Fert-Levy au-dessus de Ty et
une interpolation linéaire jusqu’'a 7' = 0 [192], on trouve que le nombre de porteurs passe
de 0,4e~ /U a 0,04e~ /U lors de la transition [191]. On retrouve alors par cette analyse la
chute de 90% du nombre de porteurs.

Finalement, méme si ceci reste sujet a débat et en particulier reste a concilier avec
le comportement de la résistivité, cette interprétation modifie 1légerement notre vision
de URuySiy dans la phase ordre caché : au lieu d’étre un fermion lourd léger avec des
porteurs peu entropiques, il serait plutot caractérisé par une densité de porteurs (et donc
un nombre d’électrons par atome d’Uranium) tres faible mais possédant des excitations
tres entropiques.

Par contre, le développement d’un pic vers 3K reste tres mystérieux, d’autant que cette
échelle de température n’est observée en champ magnétique dans aucune autre grandeur,
mis a part peut étre I’augmentation de I’énergie du gap associée a 1) dans la direction 001
avec le champ magnétique. Cela étant, en ’absence d’'une compréhension théorique plus
avancée, cette corrélation reste extréemement spéculative, d’autant que 1’échelle d’énergie
associée au gap est de l'ordre de 100K. Par contre, I’émergence de ce pic correspond ici
encore a une augmentation de la pente du pouvoir thermoélectrique a basse température,
qui fait rapprocher S/T de la valeur attendue pour 7 avec un nombre de porteurs par
atome d’uranium de 0,05, valeur suggérée par les mesures d’effet Hall. On peut alors
supposer que la coincidence sera restaurée a la sortie de la phase ordre caché, c’est-a-dire
a 35T, mais des mesures a haut champ doivent confirmer cette affirmation.

9.4.2 Effet Nernst

L’émergence d’un effet Nernst dans la phase ordre caché reste malheureusement mal
comprise en raison de la multiplicité des sources possibles. En effet, plusieurs possibilités
apparaissent :

(Dl'effet Nernst provient uniquement du parametre d’ordre m. Il est alors associé au
magnétisme itinérant qui existe pour les champs inférieurs a celui correspondant a la
transition métamagnétique. Il reste cependant étrange dans cette perspective qu’'un effet
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aussi important émerge d’'un moment magnétique aussi petit ou occupant une fraction
extremement réduite de I’échantillon.

@Tl'effet Nernst est uniquement associé au parametre d’ordre 1), et est donc unique-
ment relié a 'existence d’'un gap A. Cela étant, 'amplitude du coefficient Nernst a 3K
diminue entre 0 et 12T de quasiment 40% alors que le gap, lui, ne diminue que d’une
petite vingtaine de %. Cette dépendance en champ magnétique témoigne, méme si elle
ne constitue pas une preuve flagrante, du lien qui existe entre m et v, puisque m diminue
beaucoup plus vite que A dans cette zone de champ magnétique [I81].

@l'émergence de cet effet Nernst est relié a la présence des deux phases et éventuelle-
ment au couplage entre les deux. Ceci rend évidemment 'interprétation de I'effet Nernst
particulierement compliquée. Cependant, on peut mettre en avant une vision naive des
choses, qui irait dans le sens et se fonderait sur le scénario correspondant a une inho-
mogénéité spatiale de la phase ordre caché. En effet, de facon similaire aux vortex dans la
phase mixte d’un supraconducteur de type 2, on peut imaginer que les phases correspon-
dant au deux parametres d’ordre m et 1 vont pouvoir se mouvoir dans 1’échantillon et,
possédant des entropies différentes, se déplaceront I'une par rapport a 'autre, générant
une tension transverse de la méme facon que les vortex donnent naissance a l’effet Nernst.

Quelle que soit I'explication juste pour expliquer I’émergence d’un coefficient Nernst
aussi élevé, on peut d’ores et déja comparer URu,Siy et CeColns . D'une part, on voit
que la présence d’une forte masse effective ne suffit pas a entrainer ’apparition d’un fort
effet Nernst, puisque celui-ci est nul au-dessus de Ty dans URu,Sis . Ceci est d’autre part
confirmé par le fait qu’alors que la masse effective de CeColns est plus grande que celle
de URuySi, , le coefficient Nernst est, lui, plus grand dans le second composé. Enfin, le
signe de l'effet Nernst est différent dans les deux cas, ce qui pourrait indiquer des origines
physiques différentes.

Remarquons finalement que dans URusSi; comme dans CeColng , ’émergence d'un
grand coefficient Nernst est concomitant avec celle d'un effet Hall particulierement im-
portant, et de méme signe, méme si la structure des deux Ry et de v sont moins sem-
blables. En particulier, alors que Ry devient indépendant du champ magnétique pour des
températures inférieures a 4K, c’est dans cette zone que la sous linéarité de 1'effet Nernst
est la plus prononcée. Par ailleurs, le maximum dans l'effet Hall est tres proche de la
transition alors qu’il est a 3K dans l'effet Nernst.
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Chapitre 10

Effet Nernst et métamagnétisme : le
réseau Kondo CeRu»Siy

10.1 Introduction

CeRuySiy est un fermion plutot lourd (v = 350mJ/molK? en dessous de 1K) [193] et
qui cristallise dans une structure tétragonale, de méme que URusSi, . Il fait partie de la
famille des fermions lourds de formule CeM3X5, a laquelle appartiennent CeCusSis, le pre-
mier fermion lourd supraconducteur a avoir été découvert, CeCusGes et CeRusGes,. L’état
fondamental a pression et champ magnétique nul est paramagnétique, et la substitution
de quelques pour cent de cérium par du lanthane — opération équivalente a I'application
d’une pression négative — fait apparaitre un ordre antiferromagnétique pour x = 0.07
dans Ce;_,La,RuySis [194]. CeRusSis est donce proche d’un point critique correspondant a
la disparition de I’ordre antiferromagnétique [195]. Ceci est confirmé par le fait que 'appli-
cation d’une pression agrandit le domaine de température ou la résistivité est quadratique
en température, comme dans un liquide de Fermi [196].

Cependant, 1’état fondamental de CeRusSis n’est pas simplement paramagnétique : les
mesures de neutrons a champ nul et a basse température font apparaitre des corrélations
antiferromagnétiques pour deux vecteurs incommensurables avec le réseau, I'un des deux
correspondant a celui de 'ordre a longue distance qui apparait & pression négative [198].
De plus, I'aimantation présente une forte courbure positive, avec un point d’inflection
a Hy = 7,8T [197]. Cette valeur du champ magnétique correspond & une transition
métamagnétique, terme qui ici indique le passage d’une phase paramagnétique a bas
champ vers une phase paramagnétique polariséeﬂ [195]. Ce passage semble correspondre
a une évolution de corrélations antiferromagnétiques a des corrélations ferromagnétiques
[198§], ainsi qu’a un changement dans le degré de localisation des électrons f, qui d’iti-
nérants a bas champ deviennent localisés & haut champ [199]. Enfin, il existe un certain
nombre de résultats qui excluent la présence d’une transition du premier ordre a H = H,,
[200]. Pour résumer, 'état fondamental de CeRuySiy est caractérisé par des correlations
magnétiques ou les fluctuations empéchent la formation d’'un ordre a longue distance.

!Notons qu’originellement, I’expression transition métamagnétique. désignait une transition du premier
ordre en champ d’une phase antiferromagnétique vers une phase paramagnétique
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FiG. 10.1 — Résistivité de CeRuySis en fonction de la température.

Enfin, remarquons que contrairement a ses cousins CeCuySiy et CeCuyGey, CeRusSis
ne présente aucune trace de supraconductivité jusqu’a 20mK [197], tout comme CeRuyGes,
méme si aucune détection systematique n’a été effectuée dans ce dernier cas [195]. Cette
absence constitue également un moyen de comprendre la supraconductivité non conven-
tionnelle des fermions lourds dans un environnement antiferromagnétique.

Une des caractéristiques frappantes de la transition métamagnétique est son influence
sur les propriétés fermions lourds de CeRusSi; . En effet, le coefficient v de chaleur
spécifique a 1,5K, constant de 0 a 5T, présente un pic prononcé a Hy (y(Hpy) = 490
mJ/molK?), et s’effondre ensuite pour saturer & v=80mJ/molK? [193]. Cette dispari-
tion de la masse effective, qui est également donnée par les mesures d’aimantation, est
accompagnée par un tres fort changement structurel du réseau, la dilatation thermique
changeant de signe lorsque 'on passe Hj;. Bien entendu, I'effondrement de la masse effec-
tive est connectée de facon directe au quasi-effondrement du réseau cristallin, révélé par
des mesures de magnétostriction et de vitesse du son [194].

Le fait que cette transition métamagnétique soit connectée d’une maniere quelconque
aux électrons de conduction est montré par les mesures de résistivité et d’effet Hall [197],
ainsi que par les mesures de conductivité thermique [201]. En particulier, la magnétoré-
sistance présente un pic tres net de valeur 0,4 pour H = Hj;. Ce comportement est
également observé dans la conductivité thermique, qui elle présente a toute température
inférieure a 15K un minimum a H,;. L’effet Hall, quant a lui, montre également un maxi-
mum a H,,. Afin de compléter le tableau de CeRu,Siy , nous avons cherché a déterminer
comment cette transition affectait la thermoélectricité de ce systeme.

Les échantillons de CeRuySis nous ont été fournis J. Flouquet et synthétisés par P.
Lejay. On peut voir leur résistivité sur la figure [10.1] Celle-ci vaut 80uf2cm a température
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Fi1G. 10.2 — Coefficients Nernst et Seebeck en fonction de la température dans CeRusSis .

ambiante. La résistivité résiduelle de nos échantillons vaut environ 1,2u$2cm, valeur 1ége-
rement plus basse que ce qui est rapporté en général dans la littérature (de 'ordre de
2uQcm).

10.2 Reésultats de thermoélectricité

Avant toute chose, notons que dans CeRusSiy la loi de Wiedemann-Franz est vérifiée
pour T" < 20K, c’est-a-dire que LLO ~ 1. De plus, l'effet Hall est assez fort et présente
des valeurs qui sont de l'ordre de 10% de la résistivité. On ne peut donc pas exclure
une contribution de 'effet Righi-Leduc dans ces mesures d’effet Nernst. Cependant, la
structure de l'effet Nernst observée a la transition métamagnétique ne peut étre imputée
a l'effet Righi-Leduc, comme nous allons le voir.

La figure[10.2]montre tout d’abord la dépendance en température de I'effet Nernst et du
pouvoir thermoélectrique. Le champ magnétique est orienté selon I'axe ¢, c’est-a-dire pa-
rallelement a la direction du moment antiferromagnétique observé dans Ce;_,La,RusSis.

Des 'azote, le coefficient Nernst présente une valeur relativement élevée, et qui aug-
mente jusqu’a un maximum a 7' = 15K. A haute température, il semble linéaire en champ
magnétique (v indépendant du champ). Ensuite, il s’effondre rapidement jusqu’a zéro pour
H < Hj;, mais présente un changement de signe pour H > H);, la température de chan-
gement de signe étant une fonction croissante de H. Cette structure est réminiscente
de celle du pouvoir thermoélectrique qui, lui change de signe a plus haute température
et pour tous les champs sauf 0T. Par ailleurs, le pouvoir thermoélectrique présente une
dépendance en champ magnétique.

Cependant, comme nous 'avons déja vu, les comportements les plus révélateurs ap-
paraissent en fonction du champ magnétique. Tournons-nous donc vers la dépendance en
champ de 'effet Nernst. Celle-ci est donnée, pour plus de clarté, par les trois graphiques de
la figure[10.3] Comme on le voit, & basse température, l'effet Nernst est loin d’étre linéaire
en champ magnétique, et présente méme une structure relativement compliquée. De plus,
la transition métamagnétique affecte profondément la thermoélectricité de CeRusSis : sa
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Fia. 10.3 — Signal Nernst en fonction du champ magnétique dans CeRusSis .

présence entraine un changement de signe de 'effet Nernst, le champ correspondant a ce
changement de signe étant, comme on l’a déja observé sur les courbes en température,
une fonction croissante de la température.

A plus haute température, c’est-a-dire entre 3 et 15K environ, la structure de leffet
Nernst se simplifie, devenant plus lisse et faisant apparaitre un domaine linéaire en champ
a bas champ. L’effet Nernst présente toujours un maximum dont ’emplacement se décale
vers les hauts champs au fur et a mesure que la température augmente. Enfin, a tres
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haute température, le maximum disparait de la fenétre explorée en champ et, vers 40K,
on observe un régime quasi-linéaire de 'effet Nernst, pour une valeur de v = 500nV /KT.
Ici, le probleme de la contamination de I'effet Nernst par 'effet Righi-Leduc se pose
beaucoup plus que dans les deux autres échantillons. En effet, dés que I'on est en dessous
de 10K, le rapport de Lorentz L/Lg est tres proche de 'unité [201], ce qui montre que
I'immense majorité de la conduction thermique se fait via les électrons. Ceci provient, si
I’on veut comparer cette situation a celle de URu5Si, , du fait que la résistivité est un ordre
de grandeur plus faible dans CeRusSis que dans ce dernier, ce qui ramene la conductivité
thermique électronique a une valeur inférieure a celle due aux phonons. D’autre part,
a basse température deés que 'on a dépassé le champ ou p,, est relativement constant,
les rapports % et % sont du méme ordre de grandeur. Cependant lorsqu’on augmente
la température, p,, augmente beaucoup plus rapidement que p,, d’'une part, et d’autre
part le pouvoir thermoélectrique entre 0 et 15K reste confiné entre +5 et -5 'V /K alors
que 'effet Nernst, lui, ne cesse de croitre. La contribution de I'effet Righi-Leduc a l'effet
Nernst adiabatique va donc se réduire rapidement a mesure que la température augmente.
On peut estimer cette contribution via la relation :

QR.L. — Saxy
O‘$x
. . Oz Rz , . 5
qui suppose uniquement que °* = . La figure montre, en carrés pleins, I'effet

Nernst mesuré dans notre configuration adiabatique, la contribution estimée de l'effet
Righi-Leduc combiné au pouvoir thermoélectrique Q% en ronds vides. La différence
entre ces deux contributions va donner une bonne estimation de ’effet Nernst isotherme,
via la relation :
Nz' = N _— QR.LA

On s’apercoit tout de suite que, alors que cette contamination est particulierement
inquiétante a basse température, le comportement qualitatif de I'effet Nernst, a savoir le
pic négatif prononcé pour H > Hj; ne disparait pas pour toutes les températures. On
voit tout de méme qu’avec cette méthode d’extraction, le changement de signe de l'effet
Nernst disparait pour les températures les plus basses.
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F1G. 10.5 — Pouvoir thermoélectrique en fonction du champ magnétique dans CeRusSis .

Cependant, la validité de la relation 22 = =2 est loin d’étre évidente vu la complexité
de Teffet Hall, et donc nous n utlhserons pas la procédure d’extraction que nous avons
mise en ceuvre pour déduire I'effet Nernst isotherme. En 'absence de mesures de kg, sur
CeRuySis , nous allons donc continuer a travailler avec 'effet Nernst adiabatique, tout en
gardant a l'esprit que seule une description qualitative (ou bien quantitative a 20% pres)
et grossiere — les détails de structure pouvant aussi bien provenir de l'effet Righi-Leduc
que de 'effet Nernst isotherme — peut étre effectuée sur ces mesures.

Le pouvoir thermoélectrique montre également de tres fortes anomalies autour de la
transition métamagnétique a basse température, comme le montre la figure [10.5] Ce-
pendant, alors que l'effet Nernst semble étre sensible a la transition métamagnétique
jusqu’au moins une quinzaine de kelvin, en exhibant un maximum positif, le pouvoir
thermoélectrique, lui, montre deux régimes qualitativement différents. En effet, au-dessous
de 3K, la transition métamagnétique est tres visible par l'occurence d’'un maximum
négatif prononcé dans le pouvoir thermoélectrique, vers H = H);, ce maximum augmen-
tant comme celui de 'effet Nernst avec la température. Cependant, au dessus de cette
température, le pouvoir thermoélectrique ne montre plus au départ quun petit point
d’inflexion & la transition (7" = 5K), puis y est complétement insensible, comme on peut
le voir sur la partie droite de la figure [10.5] L’existence de ces deux régimes a déja été
observée par Amato et al.[202]. Cependant, il existe des différences entre ces mesures et
les notres, et alors que la température de changement de régime est d’environ 4K pour
nos mesures, elle est de 8K pour les mesures plus anciennesﬂ. Malgré ce désaccord, nos
résultats restent qualitativement les mémes que ceux déja rapportés.

Cette rapide indifférence du pouvoir thermoélectrique vis-a-vis de la transition méta-
magnétique montre qu’'une autre échelle d’énergie est a l'ceuvre. De plus, bien qu’on
ne puisse pas extraire des données de pouvoir thermoélectrique le terme linéaire a basse
température, puisque celui-ci ne semble apparaitre qu’en dessous de 1K a 0T, S présentant
encore une structure a basse température, il est raisonnable de penser que le pic de

2Cette température est celle au dessus de laquelle le pouvoir thermoélectrique est une fonction mono-
tonement décroissante du champ, selon la définition de Amato et al. que nous avons reprise.
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F1c. 10.6 — Effet Hall dans CeRuySis . A gauche: pour T' < 15K. A droite: pour T' > 15K.

pouvoir thermoélectrique autour de H = H),; est clairement relié a celui de la chaleur
spécifique, traduisant ’augmentation de la masse effective, méme si dans le cas du premier
cet extremum est estompé par une autre contribution.

10.3 Autres propriétés de transport

En ce qui concerne les autres propriétés de transport, 'effet Hall est, comme nous
I’avons déja dit, également affecté par la transition métamagnétique. Le comportement
de pgy est donné figure et reproduit les mesures déja rapportées dans la littérature
[197]. On s’apergoit alors que, tout comme dans CeColns et URu,Sis , le comportement de
I'effet Nernst et celui de Peffet Hall semblent trés corrélés’l En effet, les deux présentent
un maximum exactement au méme endroit, la seule différence étant que l'effet Hall, lui,
ne change pas de signe a H = H);, contrairement a N, ceci indiquant un changement non
pas dans le type et le nombre de porteurs, mais dans la nature de leurs interactions.

Par ailleurs, 'effet Hall est particulierement non linéaire en champ magnétique en-
dessous d'une dizaine de Kelvin, puis tend progressivement a le devenir au fur et a me-
sure que la température augmente, comportement extrémement similaire a celui de 'effet
Nernst également.

10.4 Premiere discussion sur CeRu,Si,

CeRusySiy s’avere étre un composé particulierement intéressant en ce sens que, contrai-
rement a CeColns ou URu,Sis , son comportement est assez archétypal : ni supraconducti-
vité ni ordre caché d’aucune sorte ne viennent masquer les caractéristiques de la transition.
On s’apercoit alors que cette transition métamagnétique a une influence frappante sur la
thermoélectricité du systeme, et en particulier de 'effet Nernst.

3L’effet Hall ne s’annule par ailleurs jamais, ce qui exclut tout explication d’origine purement ambi-
polaire.
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Fic. 10.7 — A gauche: Effet Nernst et chaleur spécifique de CeRusSi; a basse
température. A droite: Diagramme de phase de CeRusSi, , d’apres [194]. Les ronds pleins
correspondent au changement de signe de l'effet Nernst.

Comme nous 'avons déja signalé, ce n’est pas tant 'amplitude du signal Nernst qui
est frappante dans CeRusSis , méme si elle atteint 1,4uV/KT a 0,5T vers 15K, ce qui
est désormais dans les ordres de grandeur usuels de v dans les fermions lourds, mais
le changement de signe tres prononcé a la transition métamagnétique. Si l'on trace sur
un diagramme H — T les points de changement de signe de l'effet Nernstﬂ on retrouve
exactement la ligne qui était donnée par le maximum de la chaleur spécifique dans le
diagramme de phase de CeRuySiy , comme on peut le voir figure [10.7]

Cette coincidence entre le maximum de la chaleur spécifique et la nullité de 'ef-
fet Nernst renforce encore 'idée qu’une simple renormalisation de la masse des quasi-
particules ne suffit pas a avoir un effet Nernst important. Cependant, la structure parti-
culierement complexe de 'effet Nernst en champ magnétique s’explique qualitativement
par le fait que la surface de Fermi est particulierement affectée par la transition. De plus,
le changement de signe de l'effet Nernst montre que la physique des fermions lourds va
induire des contributions de signe opposé selon les circonstances.

Plus précisément, on voit si l'on se limite a H < Hj;, qu’au voisinage d'un point
critique quantique en pression, proximité qui va naturellement générer un diagramme de
phase plus ou moins riche en champ magnétique, le magnétisme itinérant induit seul 1’exis-
tence d’un effet Nernst de grande amplitude, positif et sous linéaire en champ magnétique.
De plus, a I'entrée dans la partie plus localisée du diagramme de phase, c¢’est-a-dire pour
H > Hj;, correspond un changement de signe dans 'effet Nernst. Par ailleurs, on observe
que la perte du caractere fermion lourd montrée par la chute tres rapide de v apres la
transition métamagnétique s’accompagne d’une chute rapide de I'effet Nernst qui semble

4Nous avons pris le changement de signe de l'effet Nernst adiabatique, dont la position exacte est
tres certainement influencée par l'effet Righi-Leduc. Cependant, le déplacement en champ pour une
température donnée n’excede jamais les 0,5T.
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devoir, a basse température, s’annuler vers une quinzaine de teslas. Ceci montre encore
une fois que l'effet Nernst est un indicateur particulierement sensible de la présence des
électrons f et de leur couplage avec les électrons de conduction.

Notons encore une fois que dans CeRusSi, comme dans les deux autres fermions lourds
que nous avons étudiés, I'effet Nernst est corrélé a l'effet Hall, mais cette fois, de maniere
totalement opposée a ce qui se passe dans un métal compensé ou c’est I'effet Nernst qui
change de signe quand l'effet Hall est maximal. Ce comportement reste encore a expliquer.
En effet, alors qu’il est facile de comprendre les changements de signe de I'effet Hall dans
une image de deux porteurs de charge opposée, le signe de I’effet Nernst, lui, est censé pour
un systeme donné étre indépendant du signe des porteurs (ce qui est la raison profonde
pour laquelle il apparait dans les métaux compensés), et reste de maniere générale assez
peu prédictible. Plus précisément ici, alors que le signe des porteurs ne change pas, le
changement de topologie de la surface de Fermi va affecter de fagon considérable 1'effet
Nernst.
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Chapitre 11

Thermoélectricité des fermions

lourds : vers de nouvelles sources
d’effet Nernst ?

Nous avons mesuré l'effet Nernst dans trois composés aux fermions lourds, CeColns ,
URus,Siy et CeRuySiy . Dans les trois systemes, nous avons observé I’'émergence d'un effet
Nernst important dans la phase métallique, dont I’amplitude est au moins comparable
sinon plus importante que celle de 'effet Nernst généré par les vortex dans la phase mixte
des cuprates supraconducteurs. Par ailleurs, la dépendance en champ magnétique de N
dans les trois composés est elle aussi non conventionnelle : dans CeColns et URusSis
I'effet Nernst est sous linéaire en champ, et dans CeRusSis , il présente en raison de la
présence d’une transition métamagnétique a 8T une structure particulierement accidentée,
avec un changement de signe a la transition.

11.1 De nouvelles sources d’effet Nernst

Une des premieres questions soulevées par ces résultats est de savoir si ’émergence d’'un
effet Nernst dans les phases métalliques de ces trois composés met en évidence de nouvelles
sources de thermoélectricité transverse, ou bien si une interprétation plus conventionnelle
peut étre mise en avant.

Nous avons rappelé dans la troisieme partie de cette these que l'effet Nernst dans un
métal comprenant un type de porteur devait étre nul, ou du moins tres faible en raison
de la compensation de Sondheimer. Dans ce cas, 'effet Nernst doit étre donné palﬂ ;

k3T (0T
VvV = (&)62# (111)

3m

De maniere générale, cette quantité impliquant la dérivée énergétique du temps de
relaxation est faible. Nos mesures dans 'or ont confirmé cette affirmation.

1Cette relation implique que la théorie de Boltzmann puisse étre appliquée, et en particulier qu’il
existe un temps de relaxation bien défini.
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Fi1c. 11.1 — Rapport S/T dans CeColns et URuySiy , ainsi que la valeur attendue d’apres
v et le nombre estimé de porteurs par maille élémentaire.

Avant de discuter de I'ordre de grandeur de ce terme dans les fermions lourds, remar-
quons que 'unicité du type de porteur dans les fermions lourds peut largement étre mise
en doute. Par exemple, dans CeColny , les calculs de bandes montrent que ce systeme
est un métal compensé. Cela étant, force est de constater que l'effet Nernst que nous
avons mesuré dans les trois systémes ne présente pas les caractéristiques usuelles d'un
effet Nernst ambipolaire. En effet, comme les mesures dans NbSe, l'ont rappelé, la com-
pensation qui donne naissance a un effet Nernst important donne également lieu a un effet
Hall petit. Or, dans les trois systemes étudiés, I'apparition d'un effet Nernst important
est couplé a celle d'un effet Hall également grand. Ceci rend l'interprétation en termes
simples de non compensation entre plusieurs types de porteurs difficile & maintenir comme
source unique des effets observés.

Ceci ne signifie pas que toute contribution ambipolaire est absente dans I’effet Nernst
des fermions lourds. En fait, comme nous I'avons déja discuté, les mesures pour 7" > T*
dans CeColns nous donnent un ordre de grandeur de ces contributions, qui est celui trouvé
dans NbSe, par exemple, et donc quasiment un ordre de grandeur en dega des effets Nernst
maximum que nous avons observés. Il s’avere donc que la contribution majoritaire a ’effet

Nernst provient soit du terme en (%) , soit d’une source encore non identifiée.
e=p

11.2 Un effet Nernst géant corrélé a un effet Seebeck
réduit

Dans CeColns et URuySiy , 'émergence d'un effet Nernst géant est associé a une
réduction du pouvoir thermoélectrique, tout du moins a bas champ magnétique. Il est
également intéressant de constater que lorsque le régime linéaire est atteint, c’est-a-dire en
dessous d’une température pour laquelle % est quasiment constant, le champ magnétique
fait — dans les deux systemes — augmenter le pouvoir thermoélectrique alors qu’il fait
diminuer le coefficient Nernst.
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Fi1G. 11.2 — Rapports % a différents champs magnétiques dans CeColns et dans URu,Si,

La petitesse de la valeur du pouvoir thermoélectrique est révélée par la comparaison
entre % et le coefficient v = % de chaleur spécifique. En effet, il a été récemment remarqué
que dans un grand nombre de composés, le nombre

S/T
q:LNOe
~

est proche de I'unité [150]. Cependant, tant dans CeColns que dans URusSi, , la valeur
de % est bien en dessous de la valeur escomptée pour ¢ = 1. Or le champ magnétique
a tendance a ramener la valeur de % vers la valeur qu’il devrait avoir d’apres celle de la
chaleur spécifique. La figure [L1.1| montre ce comportement pour CeColns et URu,Sis . La
valeur de S/T attendue montrée sur chacune des figures correspond & ¢ = 1 pour CeColns
mais & ¢ = 20 pour URuySiy , l'effet Hall montrant une perte de 90% des porteurs a la
transition, et donc un nombre d’électrons de 0,05 par atome d’uranium. On voit que ce
rapprochement est beaucoup plus rapide dans CeColns que dans URu,Siy , ce qui peut
étre du a des différences d’échelles de champ magnétique : la restauration des propriétés
liquide de Fermi dans CeColns se fait, a ces températures, vers une quinzaine de Tesla,
alors que l’échelle caractéristique associée soit a la disparition du parametre d’ordre v,
soit au point critique, est de 1'ordre de 35-40T.

Cette petitesse de S associée a une grande valeur de N donne un comportement a
basse température particulierement frappant : comme nous ’avons déja remarqué, dans
les deux cas le rapport % semble diverger a basse température, la divergence n’étant dans
les deux cas interrompue que par la transition supraconductrice. Ce comportement est
montré figure [I1.2]

Remarquons qu’alors que dans URu,Si, le rapport % augmente avec le champ magnéti-
que, traduisant une augmentation plus rapide de N que de S en champ, dans CeColnj il
diminue avec le champ magnétique, ce qui est essentiellement du a la tres forte dépendance
de S en champ.

Notons finalement qu’on ne peut avoir les mémes considérations sur CeRuySiy . En
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Fic. 11.3 — Coefficients Nernst et Hall en fonction de T dans CeColns et URusSis
signaux Nersnt et Hall dans CeRuySiy en fonction du champ magnétique.

effet, il est difficile de tracer le rapport N/S dans ce composé puisque le pouvoir thermo-
électrique change de signe et donc passe par zéro. D’autre part, les mesures de pouvoir
thermoélectrique a plus basse température montrent que le régime linéaire n’est pas encore
atteint aux températures les plus basses ol nous avons mesuré l'effet Seebeck [202].

11.3 Une deuxieme corrélation : I’effet Nernst et 1’ef-
fet Hall

Dans les trois systemes étudiés, 1'effet Nernst et 'effet Hall exhibent des comporte-
ments étonnamment similaires. Notons avant toutes choses que ceci pourrait jeter une
ombre de doute quant a l'assimilation entre les effets Nernst adiabatique et isotherme,
puisque dans le cas d’un effet Nernst purement du a l'effet Righi-Leduc, on s’attend a ce
que v et Ry aient la méme structure (plus exactement v/S et Ry /p..). En plus des argu-
ments que nous avons mis en avant pour exclure, tout du moins dans les cas de CeColnj et
URu,Si, , une contribution trop importante de x,,, d’autres arguments viennent s’ajouter
ici. D’une part N/S et Rpy/p.. devraient, dans le cas d’'une forte contamination, avoir
toujours le méme signe, soit toujours le signe opposé. Or il s’avere d’une part que ce n’est
pas le cas lorsque 'on compare CeColns et URuySiy , et d’autre part que le rapport N/S
change de signe en champ magnétique dans CeRuySiy alors que Ry /p.. reste toujours
positif. Une contamination de l'effet Nernst dans les trois composés est donc difficile a
imaginer.

Quelques différences subsistent tout de méme entre les trois composés. Alors que dans
CeColnjy l'effet Hall et 'effet Nernst ont des allures extrémement similaires (méme si N,
contrairement & p,,, n’est pas en 1/7), dans URu,Siy leurs allures different sensiblement.
En effet, alors que l'effet Hall atteint son maximum vers 10K, I'effet Nernst est a cette
température encore relativement bas et ne sera maximal qu’a 3K. Il en est de méme
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pour les dépendances en champ dans les deux composés. Dans CeColns , ¥ comme Ry
s’effondre avec le champ, alors que la sous-linéarité est moins prononcée dans URu,Sis et
surtout que Ry est indépendant du champ a basse température.

11.4 L’effet Nernst, une manifestation de la physique
des fermions lourds ?

Dans les trois systemes étudiés, il est clair que I’émergence d’un effet Nernst de grande
amplitude est reliée aux propriétés caractéristiques de la physique des fermions lourds.
Dans CeColnjy , sil’on suppose que 'apparition d’un effet Nernst fortement non linéaire est
intimement reliée a celle d'un effet Hall présentant les mémes caractéristiques, alors qu’il
ne les montre pas dans La-115, alors ’émergence d'un effet Nernst géant est clairement
reliée a la présence des électrons 4f . Dans URuySi, , l'effet Nernst n’apparait que dans
la phase ordre caché, qui, méme si ses origines sont encore mal connues, procede tres
probablement des interactions avec les électrons 5f. Enfin dans CeRusSis , il est évident
que N est intimement lié a la transition métamagnétique, elle méme évidemment reliée a
la physique des électrons f.

C’est peut-étre ce dernier exemple qui est le plus instructif : au changement de ca-
ractéristiques dans le couplage entre les électrons f et les électrons d correspond un
changement drastique de 'effet Nernst. Cet exemple témoigne du fait que la nature du
couplage avec les électrons f va avoir une influence tres importante sur I'effet Nernst dans
les fermions lourds.

L’origine de cette influence reste encore a déterminer précisément. Cela étant, la
corrélation entre l'effet Nernst et l'effet Hall peut amener déja un premier élément de
réponse. En effet, comme nous 'avons déja dit, 1'effet Nernst peut s’écrire :

T 3¢ \ 9e

ou Oy = % Cet angle est par ailleurs relié directement, dans une simple image de
Boltzmann, au temps de relaxation des quasiparticules via la relation 0y = w.T.

Si 'on regarde la relation [11.2) on s’apercoit que, naturellement, toute variation si-
gnificative d'un coefficient de Hall élevé va induire un effet Nernst élevé. Par ailleurs, on
peut linéariser cette relation (0 o €) autour de I’énergie de Fermi pour aboutir a :

MV kBT
N = 283——
K €Ep

Ou (11.3)

On constate alors qu'une énergie de Fermi réduite va également contribuer a une aug-
mentation de I'effet Nernst par rapport a ce qui est usuellement observé dans les métaux.
Or ’énergie de Fermi des fermions lourds est de fagon tres générale petite, ce qui est
normal étant donné que pour un gaz de fermions libres I’énergie de Fermi est inversement
proportionnelle a la masse effective des quasi particules. Un temps de relaxation grand
(c’est-a-dire un angle de Hall important) couplé a une énergie de Fermi réduite pourrait
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F1G. 11.4 — Rapport N/T et angle de Hall dans les trois systémes étudiés.

donc expliquer ’émergence d'un effet Nernst géant dans les trois systemes que nous avons
étudiés.

Cela étant, cet argument simple, méme s’il permet d’entrevoir une raison naturelle pour
expliquer I’émergence de 'effet Nernst, présente quelques faiblesses lorsque 1’on essaye de
I’appliquer quantitativement. La figure compare les variations de N/T et de 6y dans
les trois systemes. On voit alors que tant dans CeColns que dans URusSiy I’émergence
en dessous respectivement de T* et de T de l'effet Nernst est beaucoup plus importante
que celle attendue via la relation [11.3] en supposant bien entendu une énergie de Fermi
constante. Ces résultats suggerent donc une forte dépendance en énergie du temps de
relazation. En ce qui concerne CeRusSis, , le champ magnétique va, de la méme facon que
la température dans les deux autres systemes, affecter de facon beaucoup plus marquée
leffet Nernst que I'effet Hall, en tout cas — et ce avant le changement de température —
au dela d'une simple proportionnalitéﬂ

On peut enfin estimer, via la relation [I1.3] la valeur de I'énergie de Fermi. Les résultats
sont donnés au tableau 111l

Il est alors clair que, méme si ’effet Nernst est évidemment une manifestation expéri-
mentale tres visible de la physique des fermions lourds, c¢’est-a-dire de la présence des
électrons f et de leur couplage avec les électrons de conduction, il va étre affecté d’une
maniere beaucoup plus subtile et complexe que via la simple renormalisation de la masse et

N

2En ce qui concerne CeRuySiy , 'application de cette relation reste sujette & caution. En effet, le
changement de signe de l'effet Nernst ne devrait pas se produire alors que ’angle de Hall reste positif.
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11.5. Un terme (%) fortement dépendant de l’énergie.
€F

N/T (uV/K?) | 0y | er (K) | y(mJ/K*mol) (T = 0)
CeColns (2,5K ot 0,5T) 0,18 0,06 | 94 1000
URwSi» (3K et 6T) 0,20 04 | 17 60
CeRu,Siy (4K ot 7,8T) 1 04 | 113 350

TAB. 11.1 — Valeurs estimées de ep et comparaison avec v a température nulle.

la réduction drastique de I'énergie de Fermi. Le tableau montre bien que, méme si on
trouve des valeurs de e dont les ordres de grandeur sont concevables pour des fermions
lourds, la corrélation entre I’énergie de Fermi ainsi déterminée et la masse effective ne
fonctionne pas. Par ailleurs, les zones d’émergence de cet effet Nernst géant mettent en
évidence que le caractere fermion lourd ne suffit pas a lui seul a expliquer ’émergence de
I'effet Nernst : URuySis est un fermion lourd bien avant la transition vers la phase ordre
caché, alors que l'effet Nernst, lui, n’est non nul qu’en dessous de Ty ; dans CeColns |,
I’émergence de 'effet Nernst ne se fait qu’en dessous de T* =~ 20K, alors que la formation
de I’état fermion lourd se fait a une température de 'ordre de 40K.

Ceci nous amene a nous demander quelle est I'origine microscopique de I’émergence de
tels effets. Malheureusement, cette étude regroupe I'ensemble des mesures d’effet Nernst
réalisées dans les fermions lourds, ce qui constitue un nombre assez limité compte tenu
de la richesse et la diversité des comportements de ces systemes. On ne peut donc
qu’espérer, dans 1’état actuel des choses et avant toute discussion, que I’apparition d’une
thermoélectricité transverse dans les fermions lourds procede de la physique générale de
ces systemes et non de comportements particuliers associés a ces trois composés; et en
I’absence d’une étude plus étendue sur ces systemes, tant théorique qu’expérimentale, nous
ne pouvons dans I’état actuel des choses que rester a un niveau relativement spéculatif.
En gardant cette réserve a I’esprit, nous pouvons discuter plus avant des sources possibles
de V'effet Nernst.

11.5 Un terme (gg) fortement dépendant de I’énergie.
€F

Revenons a 'expression premiere de l'effet Nernst, a savoir :

k3T (0T
v= —
3m* \0Oe) _,

Si I'on se restreint a cette expression, dérivée d'un simple traitement ”a la Boltz-
mann”, on s’apercoit, en restant qualitatif, qu'un effet Nernst important va émerger dans
des systemes ou des conditions particulieres vont induire une dépendance particulierement
forte du temps de relaxation en énergie. Précisons avant d’aller plus loin que des que l'on
s’éloigne des systemes simples, la grandeur désignée par 7, bien que désignant toujours
les propriétés de transport du systeme, recouvre une physique beaucoup plus complexe.
Remarquons déja que, dans cette relation, la masse effective est au dénominateur de 1'ex-
pression, ce qui laisserait penser qu'une masse effective grande induirait un effet Nernst
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petit, contrairement a ce que nous avons laissé entendre au paragraphe précédent. Cette
apparente contradiction entre deux relations par ailleurs équivalentes est levée par le fait
que, dans les fermions lourds, 7 est augmenté grosso modo d'un facteur m* tandis que
I’énergie de Fermi est, elle, diminuée du méme facteur. Ceci mene donc bien a 'augmen-
tation en m* que nous avons déja signalée.

Dans la perception de 'effet Nernst donnée par cette relation, ce n’est pas la ther-
modynamique du systéme qui va étre la cause de I’émergence d’un signal fort (grande
masse effective, petite énergie de Fermi...), mais les propriétés de transport. Ceci per-
met alors également de comprendre la corrélation forte entre 'effet Hall et ’effet Nernst
dans ces matériaux : des que l'on est en présence d’une situation ou l'effet Hall devient
dépendant du temps de relaxation, un effet Nernst peut émerger. Ceci reste cependant
une considération tres générale en I’absence de précisions sur la dépendance en énergie de
il

Penchons nous a présent sur chacun des systemes pris individuellement. Dans NbSe,,
comme nous l'avons discuté et méme si les mécanismes ne sont pas encore totalement
éclaircis, il semble clair que la transition CDW affecte directement le temps de relaxation
dans les propriétés de transport, mais de facon différente pour les trous et les électrons,
ce qui amene a l'apparition de 'effet Nernst. Dans CeColnj , il semble qu'une maniere de
concilier I'effet Hall et I'effet Nernst soit également de considérer un temps de relaxation
des porteurs dépendant du champ magnétique, ces derniers gardant par ailleurs leur masse
effective inchangée (tout du moins a haute température). En ce qui concerne CeRuySi,
il est clair que les propriétés de transport sont particulierement affectées par la transition
métamagnétique, et on peut trés bien imaginer que les modifications de la surface de
Fermi associées a la proximité de cette transition vont se répercuter sur la dépendance en
énergie de 7.

La situation est un peu plus compliquée dans URu,Siy ou la coexistence de deux pa-
rametres d’ordre peut largement compliquer 'explication, mais une dépendance exotique
de 7 en énergie n’est pas non plus exclue.

Cependant, tout ceci reste, surtout dans les deux derniers composés, tres spéculatif et
requiert un traitement théorique approprié.

3Par ailleurs, dans des systémes complexes comme par exemple CeColns , la définition stricte de T
devient plus ardue que dans un métal simple. Ceci rend une analyse fine d’autant plus difficile.
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Chapitre 12

Quelques conjectures sur les sources
d’effet Nernst - Perspectives

La discussion du chapitre précédent montre que I'émergence d’un grand effet Nernst
dans les fermions lourds provient soit d'un temps de relaxation particulierement dépendant
de I’énergie, soit d’autres sources non identifiées. Nous allons ici essayer de déterminer
quelles sont les situations ou les sources qui peuvent étre de bons candidats pour une
compréhension de 'effet Nernst.

12.1 Proximité d’un point critique quantique

12.1.1 Point critique quantique en pression

CeColnj et CeRusSiy sont tous deux situés a une pression légerement plus élevée
que celle correspondant au point critique quantique marquant la disparition de la phase
antiferromagnétique. Cependant des différences substantielles existent entre les deux com-
posés, en particulier le fait que CeRuySis ne montre aucune trace de supraconductivité.
Malgré ces différences, les fluctuations quantiques vont générer des comportements re-
marquables sous champ magnétique, qui correspondent au point critique quantique a 5T
dans CeColns ou bien a la transition métamagnétique a 8T dans CeRuySis .

Il est alors tout a fait envisageable que la présence des fluctuations quantiques induisent
I’émergence d’un effet Nernst important. En particulier, N risque d’étre particulierement
sensible aux modifications drastiques que va subir la surface de Fermi (que ce soit 1'appa-
rition de "lignes chaudes” dans la surface de Fermi, dans un vision de type Hertz-Millis,
ou bien sa brusque reconfiguration dans une vision de couplage faible). En effet, si 'effet
Nernst peut étre vu comme la maniere dont le remplissage de la surface de Fermi varie
lorsque 'on déplace le potentiel chimique, il est clair qu'une surface de Fermi accidentée
ou fluctuante ne peut qu’engendrer un effet Nernst d’amplitude conséquente. Plus parti-
culierement, Coleman et al. ont montré que 'effet Hall était particulierement sensible aux
variations de la surface de Fermi [66]. L’effet Nernst étant relié via I'expression de Mott
a l'effet Hall, il est clair que cette sensibilité peut engendrer un fort effet Nernst.

Cependant, plusieurs différences entre les trois systemes étudiés peuvent contredire
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cette interprétation. D’une part, URuySi, n’est pas proche d’un point critique quan-
tique sous pression, et ’émergence de 'effet Nernst dans ce composé ne se fait pas via
un crossover, mais véritablement apres une transition de phase a 17,5K. L’effet Nernst
dans URuySis réclamerait donc une autre explication. D’autre part, bien que CeColnjs et
CeRuySi, soient positionnés de la méme maniere par rapport au point critique quantique
a pression négative, leurs coefficients Nernst n’ont pas le méme signe. De plus, N est par-
ticulierement affecté par la transition métamagnétique a 8T dans CeRusSiy , alors qu’il
est remarquablement indifférent au point critique quantique a 5T dans CeColnj .

12.1.2 Metamagnétisme et criticalité induite sous champ

Si ’on oublie la présence du parametre d’ordre v et la phase ordre caché dans URu,Sis;
, celui-ci et CeRuySis présentent tous deux une transition métamagnétique, a 38T pour le
premier et a 8T pour le second. L’effet Nernst exhibe dans URu,Sis des caractéristiques
qualitativement similaires a CeRuySiy : d’une part il est positif pour H < Hjy; et sous
linéaire en champ, et d’autre part il montre une tendance a changer de signe (tout du
moins a s’annuler) pour H = H);. Bien entendu le domaine d’exploration de la transition
métamagnétique dans nos mesures sur URu,Sis reste limité aux tres bas champs, puisque
le champ magnétique maximal que nous avons atteint n’est que le tiers de H,;. Dans cette
perspective, 'émergence de I'effet Nernst dans URu,Si; ne serait pas du directement a la
phase ordre caché, mais uniquement a la manifestation de la transition métamagnétique.

Il reste cependant, dans ce scénario, a expliquer pourquoi N s’annule des que l'on
sort de la phase ordre caché, méme si ce n’est qu’a 'entrée dans cette phase que les
corrélations antiferromagnétiques caractéristiques de la phase bas champ d’une transition
métamagnétique apparaissent, alors que les mesures sous fort champ magnétique montrent
que le champ de disparition de la phase ordre caché est distinct de celui correspondant a la
transition métamagnétique. De plus, ce comportement de I'effet Nernst n’est absolument
pas celui observé autour du point critique quantique induit sous champ dans CeColns
. 11 faudrait donc trouver une autre explication pour I’émergence de l'effet Nernst dans
ce composé. Cela étant, le fait que I’on n’observe pas de changement ni d’annulation de
I'effet Nernst a 5T dans CeColns montre que la transition magnétique a B=>5T n’est pas
une transition métamagnétique, si bien entendu le comportement observé dans CeRusSis
a un caractere universel.

12.2 Signe de ’effet Nernst et degré de localisation
des électrons f

CeRuySiy est probablement le composé le plus instructif des trois composés a bien
des égards. En effet, se présentant comme 'archétype du métamagnétisme, les compor-
tements qu’il exhibe ne peuvent avoir qu'un nombre réduit d’origines, contrairement aux
situations de CeColns et URu,Siy pour lesquels plusieurs phénomenes sont a 1’ceuvre dans
la construction de leur physique.

L’effet Nernst dans CeRusSi; nous enseigne plusieurs choses : la premiere est que,
comme on s’y attend, I'effet Nernst est particulierement sensible a une modification impor-
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tante de la surface de Fermi. Par ailleurs, le passage d’un caractere délocalisé des électrons
f(ou tout du moins dual, c’est-a-dire ot une partie des électrons f serait délocalisée)
(H < Hy) alocalisé (H > H)yy) est clairement indiqué par le passage de positif a négatif
de Teffet Nernst : il est clair que celui-ci est le résultat de deux contributions de signe
opposé qui par contre s’ajoutent dans la chaleur spécifique.

Or le signe positif de 'effet Nernst se retrouve dans URuySi, , ot les électrons f sont
délocalisés (au moins partiellement) et sont a I'origine du magnétisme itinérant, et le signe
négatif dans CeColns , ou les électrons f sont bien décrits par le réseau Kondo et donc
ont plus un caractere localisé.

Le signe de 'effet Nernst dans les fermions lourds pourrait étre un indicateur de 1’état
de localisation des électrons f. En effet, comme nous I'avons déja vu dans les discussions
préliminaires sur les trois composés, l’effet Nernst semble étre un indicateur trés sensible
de la présence des électrons f et de leur couplage avec les €lectrons d, autrement dit de la
physique fondamentale des fermions lourds. 11 serait dans cette perspective peu étonnant
que la localisation des électrons f, qui est un des parametres clés dans la formation des
états fondamentaux des fermions lourds, soit percue d’'une maniere ou d’une autre par
I'effet Nernst. Cependant, le nombre de composés étudiés étant tres limité par rapport
a celui des fermions lourds dans leur ensemble, et en I'absence de prédiction théorique
sur le sujet, cette corrélation reste extréemement spéculative, et devrait étre vérifiée dans
d’autres composés.

12.3 Présence d’une onde de densité de charge non-
conventionnelle

Les résultats dans NbSe, et CeColns ont également été interprétés comme indiquant
la présence d'une onde de densité de charge non conventionnelle. Dans un récent article,
Dora et al. ont montré que si un tel ordre était présent, les électrons orbiteraient au-
tour du champ magnétique, et généreraient lors de leur déplacement sous l’action d'un
gradient thermique une tension transverse, et donc un signal Nernst négatif [I54]. Cette
analyse rejoint celle de Oganesyan et al. sur NbSe,, ot I’émergence de 1'effet Nernst a été
interprétée non pas comme la manifestation du caractere compensé du systeme, mais de
la présence de I'onde de densité de charge [136]. Le fait que N soit non nul et augmente
pour des températures ou Ry est constant montrerait qu’il pouvait étre un annonciateur
de la transition a Topw. De plus, selon Oganesyan et al., le signe de 'effet Nernst ambi-
polaire étant nécessairement positif, le signal observé dans la phase métallique de NbSe,
ne pouvait étre attribué a la présence de plusieurs types de porteurs.

Cependant, 'universalité de cette origine reste tres contestable. Par exemple, aucune
trace d’'onde de densité de charge n’a été détectée dans CeColns . En ce qui concerne
URusySiy |, le signe de l'effet Nernst n’est pas celui attendu par les calculs de Dora et al.,
et une contribution supplémentaire doit étre envisagée, méme si le scénario d’une onde de
densité de charge a été mis en avant pour caractériser le parametre d’ordre caché. Enfin,
Oganesyan et al. ont montré que ce scénario est, tant du point de vue du signe que du
point de vue de 'amplitude, inapte a expliquer I’émergence de ’effet Nersnt dans la phase
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métallique.

12.4 Connection avec le probleme des cuprates

Il est bien évident que les résultats d’effet Nernst que nous avons trouvés sont loin de
trancher le débat sur I'origine de l'effet Nernst dans les cuprates, et d’expliquer pourquoi
une telle différence existe entre les dopés aux électrons et les dopés aux trous.

D’abord et avant tout, nos mesures montrent qu’un effet Nernst de signe quelconque,
possédant une amplitude typique de l'ordre du pV/K et fortement non linéaire en champ
magnétique peut apparaitre dans des conditions ou toute contribution de fluctuations
supraconductrice est exclue. Ces résultats mettent donc en évidence d’autres sources po-
tentielles d’effet Nernst. Cependant, le caractere limité de cette étude rend I'identification
de cette ou ces sources difficile, et nécessite d’autres mesures dans d’autres composés pour
pouvoir compléter la vision de l'effet Nernst que ces mesures apportent. En particulier
la question de savoir si l'effet Nernst mesuré dans la phase normale des cuprates dopés
aux trous possede la méme origine que celui que nous avons découvert dans les fermions
lourds est, dans I’état actuel de nos connaissances, impossible a trancher.

Parmi les pistes qui pourraient fonder un scénario commun entre les deux classes de
composés se trouve la criticalité quantique. En effet, dans tous les composés que nous
avons mesurés, /N émergeait dans une zone proche d'un point critique, de nature certes
différente, en particulier pour URuySis . Or certains scénarios concernant 1’émergence
de la supraconductivité dans les cuprates s’appuient sur l'existence d'un point critique
quantique situé sous le dome supraconducteur. Le diagramme de phase des cuprates serait
alors exactement le méme que celui des composés CeMlIns, et les exposants observés dans
les propriétés de transport (résistivité linéaire, cotangente de I'angle de Hall en 7?) seraient
la manifestation de la présence de ce point critique quantique.

Une autre piste, certes plus ténue, pourrait étre celle proposée par K. Maki, s’appuie
sur le fait que la phase pseudogap pourrait étre une phase caractérisée par une onde de
densité non conventionnelle. Dans ce cas, les effets Nernst observés dans les cuprates,
dans NbSey et peut-étre dans URuySi, pourraient avoir la méme origine. L’universalité
de cette source est cependant mise a mal par CeColns et CeRuySis d'une part, et par le
signe de l'effet Nernst dans URuySiy , comme nous 'avons déja discuté.

Finalement, I'idée de considérer les fluctuations antiferromagnétiques comme source
d’un effet Nernst d’amplitude élevée pourrait également constituer un lien entre les cu-
prates et les fermions lourds. Dans ce cas, ce sont les fluctuations antiferromagnétiques cri-
tiques qui seraient responsables de I'effet Nernst dans CeColns et dans la partie bas champ
de CeRusySis . En ce qui concerne URu,Sis , I'idée d’'un moment antiferromagnétique fluc-
tuant rapidement dans le temps pourrait également constituer, méme si un traitement
théorique s’impose, l'origine de 'effet Nernst. Enfin, dans les cuprates, ces fluctuations
seraient originaires de l’isolant de Mott.

Cela étant dit, la physique des fermions lourds et celle des cuprates procedent d’ori-
gines relativement différentes, et nos mesures montrent que I’émergence d’un effet Nernst
important semble intimement reliée a la présence des électrons f. Il est donc possible que
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les effets Nernst dans les cuprates et dans les fermions lourds ne soient pas connectés et
procedent d’origines différentes. En particulier, il semble que la présence d’une surface de
Fermi complexe soit une condition pour I'observation d'un effet Nernst de grande ampli-
tude, condition qui n’est pas a priori remplie dans les cuprates. Si finalement la corrélation
entre le signe de 'effet Nernst et le degré de localisation des électrons f se confirme, il
est clair que la source de l'effet Nernst dans les cuprates risque d’étre beaucoup moins
directement reliée a celle existant dans les fermions lourds.

Signalons pour terminer que des mesures effectuées dans LSCO fortement surdopé et
non supraconducteur montrent I’émergence d’un effet Nernst négatif et de relativement
faible amplitude (quelques dizaines de nanovolts par kelvin tesla). Ceci indique que la
présence d'un effet Nernst est reliée a la présence a basse température de la supraconduc-
tivité [203].

12.5 Perspectives

Comme nous l'avons dit plus haut, ces résultats ne constituent qu’un début dans
la construction d’une image cohérente et — peut-étre — universelle, des sources d’effet
Nernst. Un certain nombre de pistes sur les différentes origines de thermoélectricité trans-
verse de forte amplitude ont été abordées, mais d’autres mesures sur d’autres composés
doivent étre effectuées pour confirmer ou infirmer les divers scénarios.

En particulier, les résultats sur CeRusSiy , archétype du métamagnétisme, peuvent
étre extremement instructifs s’ils peuvent étre généralisés. En ce sens, des mesures dans
Sr3RuyO7, autre composé présentant une transition métamagnétique a des champs acces-
sibles, pourrait venir confirmer le lien étroit entre I’émergence d’un effet Nernst positif et
la présence de magnétisme itinérant. Par ailleurs, comme la physique des ruthénates de
strontium est fondée sur les électrons d et non sur les électrons f, ces mesures pourraient
étre une premiere indication de I'importance de ces derniers dans I’émergence d'un effet
Nernst de forte amplitude.

En ce qui concerne la proximité d'un point critique quantique en pression, il serait
tres intéressant, comme cela a été fait pour l'effet Hall, de comparer I'effet Nernst dans
La-115 et CeColns . En effet, cette comparaison permettrait de trouver quelle est la part
des électrons f et des fluctuations quantiques dans I’émergence d’un tel signal.

Bien entendu, la pression étant un outil extréemement puissant pour modifier de facon
controlée les états fondamentaux des fermions lourds, la réalisation de mesures d’effet
Nernst sous pression génererait probablement des résultats extrémement intéressants et
enrichissants. En particulier, balayer le point critique quantique en effet Nernst dans par
exemple CeRhlng pourrait donner des clés sur la relation intime entre criticalité quantique
et effet Nernst. D’un autre point de vue, I’évolution de la fraction volumique occupée par
la phase antiferromagnétique dans URu,Sis en pression permettrait de déterminer si l'effet
Nernst est effectivement d a la présence de I'inhomogénéité de phase (a priori il devrait
si ce scénario est juste s’annuler lorsque vap = 1).

Quoi qu’il en soit, les résultats que nous avons trouvés restent encore largement inex-
pliqués, mais ouvrent des perspectives tant dans I’étude des fermions lourds que dans la
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compréhension de l'effet Nernst en tant que sonde expérimentale. On ne peut alors que
souhaiter que ces résultats ne soient que le début d’une longue investigation.
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Nous avons entrepris de mesurer l'effet Nernst dans un certain nombre de systemes
métalliques, et ceci afin de compléter notre vision des diverses sources potentielles d’effet
Nernst. En effet, 'interprétation de I’émergence d'un effet Nernst tres important dans
la phase normale des cuprates haute-T, revét un enjeu important, et la compréhension
de l'effet Nernst comme sonde expérimentale pourrait mieux nous permettre de répondre
aux questions soulevées par cette émergence : quelle est l'origine de ce signal dans les
cuprates ? Est-il du a des fluctuations supraconductrices, a des excitations de type vortex,
a un couplage entre fluctuations antiferromagnétiques et fluctuations supraconductrices,
a une onde de densité de charge ? Et pourquoi le comportement des dopés aux trous est-il
si différent des dopés aux électrons ?

Les résultats que nous avons trouvés, finalement, se rangent en deux parties qui suivent
(presque) la chronologie des mesures. Les premieres données, sur NbSe; et sur le film d’or,
ont plus valeur de confirmation ou de redécouverte, méme si dans le cas du premier ces
résultats ont apporté une pierre a la compréhension de la transition CDW. En ce qui
concerne l'effet Nernst proprement dit, les mesures d’effet Nernst isotherme ont confirmé
qu’il était nul — ou tout du moins tres faible — dans un métal simple, et celles réalisées
dans NbSe, ont permis de consolider deux aspects ”connus” de 'effet Nernst : le premier
est I'apparition d'un signal vortex positif dans la phase mixte, et le second est I'effet Nernst
ambipolaire, rappelant qu’un métal possédant deux types de porteurs peut engendrer un
effet Nernst fini et d’une certaine importance dans sa phase métallique.

Les résultats qui suivent, et qui concernent trois fermions lourds, CeColns , URuSi, et
CeRusSi, , sont par opposition tres surprenants et encore largement inexpliqués. L’émer-
gence dans ces trois composés d'un effet Nernst de grande amplitude (c’est-a-dire supé-
rieure au uV/KT) et sous-linéaire en champ magnétique, constitue le résultat central de
ces mesures. Nous avons réussi a montrer que dans les trois cas, ce signal transverse était
bien du a l'effet Nernst, et non a l'effet Righi-Leduc, c’est-a-dire a l'effet cumulé de &y,
et du pouvoir thermoélectrique, bien que dans CeRusSiy on puisse soupgonner, surtout a
basse température, une contamination relativement importante de nos données.

Ces résultats confirment quun coefficient Nernst de quelques 'V /KT est observable
dans des phases métalliques ou la présence de fluctuations supraconductrices est exclue.
Par ailleurs, dans les deux systemes étudiés qui étaient supraconducteurs, a savoir CeColns
et URuySi, , nous avons réussi a extraire un signal vortex enterré sous le signal de la phase
normale, ce qui est en frappant contraste avec le comportement des cuprates.

Pour tous les composés que nous avons mesurés, nous avons constaté que I’émergence
d’un effet Nernst géant était intimement corrélée a l'existence d'un effet Hall également
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important, ainsi que, dans CeColng et URu5Sis , un pouvoir thermoélectrique faible et for-
tement dépendant du champ magnétique. Pour chacun des composés, nous avons discuté
des informations que nous apportaient ces toutes nouvelles mesures thermoélectriques.
Dans le cas de CeColns , nous avons discuté de l'interprétation de l'effet Hall en termes
de deux types de porteurs et montré que nos mesures d’effet Nernst étaient relativement
incompatibles avec cette explication et qu'une autre origine devait étre trouvée. Pour
URuySis , les mesures de pouvoir thermoélectrique combinées aux mesures d’effet Hall
nous ont montré que ce fermion lourd relativement ’léger’ était en fait un métal avec peu
de porteurs mais tres entropiques. Enfin, les mesures dans CeRu,Sis nous ont montré que
I'effet Nernst était particulierement affecté par le métamagnétisme.

Nous avons donc cherché a savoir dans quelle mesure ’apparition d’'un grand effet
Nernst était connectée a la physique des fermions lourds. Il s’avere que la connection
entre un grand effet Hall et une faible énergie de Fermi peut donner une explication
simple pour l'apparition de ce signal, mais que le domaine de température et de champ
ol celui-ci apparait impose de trouver un ingrédient supplémentaire. En particulier, dans
CeColns et URuySiy , l'effet Nernst peut étre faible voire nul (dans la phase T' > Ty
de URuySiy ou pour T' > T* dans CeColns ) alors que le caractere fermion lourd des
matériaux est bel et bien présent. Nous avons cependant observé, malgré ces réserves
sur une connection directe entre la renormalisation de la masse et 1’émergence de N,
que, dans les trois systemes étudiés, il y avait une corrélation entre le signe de l'effet
Nernst et le degré de localisation des électrons f, et en particulier dans CeRu,Siy ot le
changement des électrons 4 f de partiellement délocalisés a localisés induit un changement
de signe dans 'effet Nernst. Nous avons également discuté d’un certain nombre d’origines
possibles moins conventionnelles.

Cependant, cette étude reste tres limitée par rapport au paysage des fermions lourds,
et il est impossible de tirer des conclusions universelles de ces trois résultats. En ce sens
ce travail constitue beaucoup plus un point de départ que la réponse aux questions qui
I'ont motivé. Que ce soit dans les fermions lourds ou dans les cuprates, les questions sur
lorigine de l'effet Nernst restent largement ouvertes, et attendent d’autres études sur
d’autres systemes.

Les résultats de conductivité thermique dans Bi-2201 sont publiés [20]), ainsi que ceux
de thermoélectricité dans NbSey [205] et dans CeColns [200]. Ceuz sur URuySiy sont en
cours de soumission [207] et ceuzr sur CeRuySiy sont en cours d’écriture [208)].
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Résumé

L’effet Nernst a connu, ces quinze dernieres années, un regain d’attention, en particulier
en raison de son comportement dans les cuprates supraconducteurs a haute température
critique dopés aux trous. En effet, on observe dans ces composés la persistance tant
en température qu’en champ magnétique d'un signal Nernst fini en dehors de la phase
supraconductrice, alors que ce dernier n’est censé étre non nul, dans le cas de métaux
simples, que dans la phase vortex.

Ce résultat a revéetu une certaine importance en ce sens qu’il appuyait expérimenta-
lement, parmi d’autres résultats, un scénario de type paires préformées et excitations de
type vortex dans la phase normale des cuprates dopés aux trous.

Cependant, 'interprétation de 'effet Nernst souffre d’'un manque de données expéri-
mentales dans d’autres systemes a électrons fortement corrélés. C’est initialement ce qui
a motivé le travail de cette these, qui rassemble des résultats obtenus de 2001 a 2004 au
Laboratoire de Physique Quantique - ESPCI a Paris, et qui est majoritairement constitué
de mesures d’effet Nernst dans une autre classe de composés a électrons fortement corrélés :
les fermions lourds.

Plus particulierement, nous avons mesuré l'effet Nernst a pression nulle dans une
fenétre de température comprise entre 1,5K et 50K et pour des champs magnétiques de 0
a 12T, dans trois composés : CeColns , URuySis et CeRuySis . Ces mesures constituent,
a 'heure actuelle, les seules mesures d’effet Nernst effectuées sur des fermions lourds.

Dans les trois cas, nous avons découvert dans la phase métallique I’'émergence d'un
effet Nernst géant dont I'amplitude dépasse de plusieurs ordres de grandeur la taille du
signal attendu dans un métal simple, et qui atteint celle caractéristique des vortex dans
la phase mixte des cuprates, a savoir quelques uV/KT.

Plus particulierement, CeColns héberge un effet Nernst négatif tres important dans
la partie non liquide de Fermi de son diagramme de phase, associée a la présence d'un
point critique a B.=5T. Cependant, 'effet Nernst que nous avons mesuré ne présente
aucune anomalie a B, mais plutot dans la limite B = 0T, ot le coefficient Nernst atteint
1uV/KT.

L’émergence d’un effet Nernst positif important dans URuySis coincide avec I'entrée
dans la phase ordre caché, et encore ici c’est a bas champ que le coefficient Nernst atteint
son maximum de 4V /KT, qui constitue le plus grand effet Nernst jamais mesuré dans
une phase métallique.

Enfin, c’est le métamagnétisme de CeRuySis qui semble particulierement affecter 1'ef-
fet Nernst, puisque celui-ci présente, a Hj;, un changement de signe particulierement
prononcé et coincidant avec le maximum de chaleur spécifique.

Par ailleurs, une des caractéristiques générales frappantes de cette émergence est
qu’elle coincide, dans les trois composés, avec la présence d’un angle de Hall également
tres élevé, et dont, en particulier dans CeColnsy et CeRusSis |, la structure est assez proche
de celle de I'effet Nernst.
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La présence de ce signal reste encore aujourd’hui particulierement intrigante, en parti-
culier en I’absence de mesures systématiques sur d’autres composés aux fermions lourds.
Cependant, mais de fagon tres schématique, nous avons montré que la renormalisation de
la masse pouvait étre un ingrédient a l'origine de cet effet Nernst géant. De plus, pour
chacun des composés des pistes peuvent étre avancées pour déterminer 1’origine de cet
émergence : proximité d'un point critique quantique, fluctuations antiferromagnétiques,
ondes de densité... Nous discutons en fin de cette these les divers scénarios et proposons
des mesures futures afin de confirmer ou d’infirmer ces diverses propositions.
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Abstract

During these last fifteen years, Nernst effect has attracted much attention. This was
particularly due to its behavior in high 7. superconducting hole doped cuprates. Indeed,
it has been reported in these compounds that a finite Nernst effect persists, in magnetic
field and in temperature, outside of the superconducting phase, although Nernst effet is
supposed to be, in the case of simple metals, nonzero only in the vortex phase.

This result was of importance because it supported experimentally, among other re-
sults, a scenario of preformed pairs and vortex-like excitations in the normal phase of the
hole doped cuprates.

However, the interpretation of the Nernst effect suffer from a lack of experimental
datas in other strongly correlated electrons systems. This has initiated the work of this
thesis, which contains results obtained from 2001 to 2004 in the Laboratoire de Physique
Quantique - ESPCI in Paris, and which consists mostly in measurements of Nernst effect
in another class of strongly correlated electrons compounds : the heavy fermions.

More precisely, we performed measurements of Nernst effet at zero pressure for tem-
peratures lying between 1.5K and 50K and for magnetic fields below 12T, in three different
compounds : CeColns , URuySi; and CeRuySiy . These measurements are, nowadays, the
sole results of Nernst effect available on heavy fermions compounds.

In the three cases, we discovered in the metallic phase the emergence of a giant Nernst
effect which amplitude (some pV/KT) is by several order of magnitude higher than what
is expected in a simple metal, and which reaches the characteristic size of the vortex signal
in the mixed phase of cuprates.

More precisely, CeColns hosts a very large negative Nernst effect in the non Fermi
liquid part of its phase diagram associated to the presence of a quantum critical point at
B. = 5T. However, the Nernst effet does not show any anomaly at B., but much more in
the B = 0 limit where the Nernst coefficient reaches 1V /KT.

The emergence of a strong positive Nernst effect in URuySiy in concomitant to the
entrance in the so called hidden order phase. Here again, the Nernst coefficient reaches
its maximum of 4V /KT at low field, and is the largest Nernst effect ever measured in a
metallic phase.

Finally, the Nernst effect seems to be strongly affected by the metamagnetism in
CeRuySiy . Indeed, it presents, at the metamagnetic transition, a change of sign which
coincides with the maximum in specific heat.

Very strikingly, in the three compounds, the emergence of a large Nernst effect coincide
with the presence of a large Hall effect ; moreover, especially in CeColns and CeRusSis |,
the structure of Hall and Nernst effect are quite similar.

The existence of this signal still remains intriguing, particularly in absence of system-
atic measurements in other heavy fermions compounds. However, but in a very simple
way, we showed that the mass renormalisation might be an ingredient at the origin of this
giant Nernst effect. Moreover, for each compound, several scenarios can be proposed to
explain this emergence : proximity to a quantum critical point, antiferromagnetic fluctu-
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ations, density waves... We have discussed at the end of this thesis several scenarios and
proposed possible measurements to confirm or infirm this propositions.
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