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Sommaire

Cette these traite des mesures de transport de chaleur dans le matériau quantique
a-RuCls, un isolant de Mott qui a été proposé comme étant un candidat prometteur
pour la réalisation de 1’état liquide de spins quantique Kitaev.

Le transport thermique constitue une sonde de choix pour I'exploration des maté-
riaux quantiques, notamment pour étudier la nature des excitations de basse énergie.
Les mesures expérimentales de conductivité thermique de Hall et de magnétocon-
ductivité thermique a basse température ont guidé cette these dans laquelle I'isolant
magnétique a-RuCls a été le fil conducteur. Ce matériau faisant 'objet de débats en
lien avec la nature d’'un état allégué induit sous champ qui serait un liquide de spins
quantique a été étudié avec le transport de facon a enquéter sur la nature des porteurs
de chaleur dans les différentes régions du diagramme de phases.

La premiere étude décrite au chapitre 3 s’est intéressée a la conductivité ther-
mique de Hall «x,,(T) dans plusieurs échantillons de a-RuCl3. L'étude utilise ce
coefficient de transport de maniere a sonder les différentes régions principales du
diagramme de phases et cherche a vérifier les possibles signatures de 1’état liquide de
spins quantique Kitaev notamment celle des fermions de Majorana qui consiste en un
Kxy a demi-quantifié. Il s’avere que les résultats de cette étude mettent en lumiere le
role important des phonons dans le transport et remettent en question la validité de
Pannonce récente de la signature des fermions de Majorana dans a-RuCls [1].

La deuxieme étude présentée au chapitre 4 s’est intéressée a la magnétoconduc-
tivité thermique «,,(B) dans deux échantillons de a-RuCls. L'observation récente
d’un motif oscillant dans la région potentiellement liquide de spins quantique a été
interprétée comme des oscillations quantiques provenant de la surface de Fermi de
fermions neutres [2]. Cependant, notre étude démontre que les oscillations tiendraient
leur origine d’une succession de transitions d’ordre magnétique. A 'aide des données
de k. (B), des détails fins du diagramme de phases de a-RuCls ont permis de favo-
riser le scénario selon lequel les phonons sont les principaux porteurs de chaleur a
basse température et que leur libre parcours moyen est affecté par ces anomalies
magnétiques.
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Chapitre 1

Introduction

Dans ce chapitre, il sera question de la physique du liquide de spins quantique,
un état de la matiere particulier pour lequel les corrélations entre les spins électro-
niques sont suffisamment importantes pour engendrer un état macroscopique qui
demeure magnétiquement désordonné dans la limite 7' — 0. Cet état peut générer des
excitations exotiques qui sont dites fractionnaires. Lintroduction sur les liquides de
spins quantiques servira de préambule afin d’introduire une variété en particulier : le
liquide de spins Kitaev, qui est ’'objet de cette these. Apres avoir passé en revue les
implications théoriques du modele de Kitaev, sera introduit le matériau a-RuCls qui
constitue un candidat prometteur pour réaliser la physique du liquide de spins Kiatev.
Pour terminer ce chapitre, sera mis de ’'avant I’état de 'art sur a-RuClg ainsi que les

signatures d’états fractionnaires dans le matériau.

1.1 Liquide de spins quantique

C’est Philip W. Anderson (Princeton, USA) qui a initialement proposé le concept
de liquide de spins quantique (LSQ) en 1973. Ce dernier proposait une alternative
a I’état de Néel sur le réseau triangulaire bidimensionnel, sur lequel des spins 1/2
antiferromagnétiques (AF) gisent sur les sommets des triangles [4]. L'idée d’Anderson
était que des spins voisins puissent former un seul état quantique de spin total nul,

ce qu'on appelle un état singulet. Le débat initial a émergé entre Lev Landau et Louis
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FIGURE 1.1 — Illustration d'un état RVB. L'état RVB est illustré comme étant la
superposition quantique de tous les pavages de singulets possibles sur le réseau
triangulaire ou les possibilités de pavages possibles sont dégénérés puisqu’ils ont tous
la méme énergie. La figure est tirée de [3].

Néel. Ce dernier proposait que 1’état fondamental des antiferroaimants est un anti-
alignement des spins adjacents tandis que Landau répliquait que c’était impossible
puisque deux spins 1/2 en interaction forment en réalité un état singulet. C’est Ander-
son qui a réussi a satisfaire la proposition de Landau en introduisant la frustration
magnétique. Sur la Fig. 1.1 est schématisé I'idée d’Anderson ou les ellipsoides sont

chacun représenté comme une fonction d’onde de deux spins enchevétrés :

1
— - 1.1
\/§[IH> 11D] (1.1)

| w) singulet _

qui, disposés sur un réseau triangulaire, forment une superposition de toutes
les combinaisons de liens de valence possibles, engendrant ainsi ’état résonant a
liens de valence (RVB). L'énergie du singulet sur le réseau triangulaire correspond a

singulet _

£ —3J/8 avec o est le terme d’échange AF (voir I’Eq. 1.2) entre les deux spins

composant un ellipsoide. Si on considérait un spin 1/2 classique cette fois, I’énergie de

classique — _3.7/8 | e spin classique peut étre per¢u comme

Néel serait équivalente ¢
étant un état classique que les fluctuations quantiques n’ont pas réussi a déstabiliser.
Un traitement semi-classique tend a considérer les spins somme des vecteurs plutot
que comme des opérateurs et ce traitement est généralement une bonne approche
pour les spins de grande taille (S — co). Selon cette approche, le produit scalaire
présent dans 'hamiltonien de 'Eq. 1.2 est une fonction de la coordinence du réseau.

Sur la Fig. 1.2, des spins classiques 1/2 AF ainsi que des singulets sont représentés

1. Pour les spins classiques, l'ordre de Néel confere une énergie € = —(zN/2)JS? (ou z est le
nombre de voisins (ou la coordinence) du spin et N est le nombre de sites) tandis que ’énergie du
singulet est €% = — (IN/2) (3J/4).
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selon différents réseaux et leur énergie respective. On remarque que pour des spins
qui répondent a un ordre Néel, leur énergie est plus basse sauf pour le réseau carré.
De facon surprenante, qu’ils soient traités de facon classique (i.e. comme des vecteurs)
ou quantique (i.e. comme des opérateurs), les spins qui décorent le réseau triangulaire
admettent des énergies comparables tandis que les spins qui reposent sur le réseau
kagomé (une variante du réseau triangulaire) admettent une énergie qui favorise le

singulet.

H=JY §;-S; (1.2)

ou J > 0 pour l'interaction AF et J < 0 pour l'interaction ferromagnétique (F).
Notons cependant que I’état de Néel |1, |), qui est classique, n’est pas un état propre
de ’hamiltonien d’échange de I’'Eq. 1.2, mais I'état singulet de 'Eq. 1.1 P’est. Le cas
des spins sur réseau triangulaire constitue un bon cas de figure pour expliquer la
frustration magnétique en 2D. En effet, tel que mentionné précédemment, ’'ordre
de Néel et I’'état singulet peuvent tous deux étre stabilisés sur ce réseau, puisque
Iénergie est comparable; les spins classiques brisent la symétrie de rotation en
adoptant un angle de 120° entre spins voisins, comme illustré sur la Fig. 1.2b afin
de satisfaire un compromis énergétique [5—7]. On remarquera que 'ordre Néel sur
triangle est plus énergétique que celui sur carré; c’est une signature que les spins
ressentent la frustration magnétique issue de la géométrie du réseau triangulaire
(les spins sur réseau carré ne sont soumis a aucune frustration géométrique). Cet
argument énergétique selon lequel il ne suffit que de comparer les énergies classique
et quantique n’est pas suffisant, cependant la voie qui a été privilégiée au cours des
décennies de recherche active sur les liquides de spins quantiques est de jouer avec
la coordinence z du réseau 2D, i.e. le nombre de voisins adjacent a chaque spin. Pour
cette raison, le réseau kagomé est un candidat de choix, puisque que la coordinence
z =4 plus faible, ce qui favorise les singulets au détriment d’'un état de Néel (z =6 sur

réseau triangulaire) (voir la Fig. 1.2c).

La frustration magnétique se manifeste dans des systémes qui favorisent la
frustration de spins. Cette frustration peut étre géométrique (comme les réseaux
triangulaire et kagomé), géométrique d’interactions (interactions Kitaev) ou encore

provenir du désordre des interactions (verre de spins). Toutes les interactions de paire
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a Réseau carré b Réseau triangulaire C Réseau kagomé
&= -JI2 £=-3J/8 &= -3J/8 e=-3JI8 &= -Ji4 £=-3J/8

FIGURE 1.2 — Energies par site pour différents réseaux des configurations classique et
singulet. Schéma de spins 1/2 AF sur réseau (a) carré, (b) triangulaire et (¢) kagomé.
A gauche, ’énergie de la configuration classique et a droite, I'énergie du singulet. La
figure est inspirée de [8].

ne sont donc pas satisfaites simultanément sous ces conditions. Comme l'illustre la
Fig. 1.3b, un des spins sur un triangle peut fluctuer entre les deux configurations

permises, ce qui dégénere I’état fondamental classique (de Néel) (voir la Fig. 1.3c).

PAWAWA
T AVANAWAN

FIGURE 1.3 — Antiferromagnétisme et frustration géométrique sur réseau triangulaire.
Schéma de spins 1/2 interagissant de facon AF sur (a) un réseau carré et (b) sur un
réseau triangulaire. Sur ce dernier, le spin libre oscille entre les deux configurations
antiparalleles permises. (¢) Spins d’Ising AF qui admettent six configurations de
méme énergie. Il y a ainsi six états fondamentaux équivalents plutét que deux les
deux permis sur le réseau carré.

Nombre de structures ont la capacité de favoriser la frustration magnétique telle
que les structures bidimensionnelles triangulaire [9] et kagomé [10] et tridimen-
sionnelles pyrochlore [11,12] et hyperkagomé [13—15] (voir la Fig. 1.4). Une variété
particuliere de LSQ peut étre réalisée sur la structure 2D hexagonale qui fera 1’'objet

de la prochaine section, lorsque le LSQ Kitaev sera explicité en détail.

Dans la communauté scientifique des LSQ, un systéme considéré comme I'arché-

type originel est I'isolant kagomé frustré herbertsmithite (ZnCus(OH)gClg) qui est
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Kagomé Pyrochlore Hyper-kagomé

FIGURE 1.4 — Frustration magnétique sur structures kagomé, pyrochlore et hyper-
kagomé. Structure (a) 2D kagomé, (b) pyrochlore et (¢) hyper-kagomé. Les figures
sont tirées de [16] et [14].

considéré depuis un certain temps comme un matériau fertile en termes de réalisation
de physique des LSQ. En effet, cet isolant présente une structure kagomé presque
parfaite, sans distorsion, ce qui en fait une belle réalisation du modele d’Heisenberg
pur de 'Eq. 1.2. Les perturbations au modele pur, qui s’ajoutent comme des termes
supplémentaires a 'hamiltonien d’Heisenberg, représentent des déviations faibles par
rapport a la force de I'interaction AF </ qui s’éleve a plus de 180 Kelvin. Le caractere
fortement 2D de herbersmithite lui confere le parfait terrain de jeu pour réaliser la
physique du LSQ [17].

1.1.1 Excitations émergentes du LSQ : spinons

Comme abordé précédemment, un LSQ est un état exotique de la matiere carac-
térisé par 'enchevétrement des spins et par 'absence d’ordres magnétiques conven-
tionnels. Bien que le paramagnétisme décrit un gaz de spins qui n’interagissent pas
entre eux, cet état d’aimantation globale nulle peut, a premiere vue, ressembler au
LSQ, mais I'absence d’ordre magnétique est explicable par les fluctuations thermiques.
Dans le cas du LSQ (aussi d’aimantation nulle due aux singulets), les fluctuations sont
quantiques a température nulle. Dans un para aimant, les spins tendent a s’ordonner
(antiferromagnétiquement ou ferromagnétiquement) sous une certaine température
critique et a la suite d’'une brisure de symétrie (i.e. transition de phase), ces derniers

s’organisent selon une certaine texture. On peut s’imaginer ces textures magnétiques
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périodiques comme l'arrangement des atomes dans un cristal.

a b

Spin

Electron
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FIGURE 1.5 — Singulets a courte et longue portée dans un solide de liens de valence.
(a) Les spins enchevétrés qui forment des singulets peuvent étre a courte ou longue
portée, ils il peut donc étre plus ou moins facile de briser une paire de spins. La
figure est tirée de [16]. (b) Schéma montrant 'idée qu’on peut se faire d’'un spinon
fermionique, par exemple ; une quasiparticule fractionnaire qui ressemble a un demi-
électron (un électron composite).

Le LSQ préserve, quant a lui, un état désordonné dans la limite 7' — 0. En
principe, cet état peut étre comparé a un état liquide, puisqu’aucun ordre magnétique
(ou arrangement périodique) ne peut s’établir, mais contrairement a une transition
de phase paramagnétique-ferromagnétique ou supraconductrice ou une brisure de
symétrie de rotation spontanée se met en branle sous une température critique 7',
I'état LSQ peut briser des symétries, mais les transitions ne sont pas spontanées; on
parlera plutot d’'une transition graduelle crossover. Cependant, contrairement aux
spins paramagnétiques classiques, les spins (quantiques) qui s’apparient en singulet
sont sujets a de fortes corrélations; c’est un état hautement quantique pour lequel
les excitations prédites peuvent étre exotiques. En général, un LSQ est défini par
la présence d’excitations fractionnaires; ’'absence d’ordre magnétique n’est pas une

condition assez restrictive.

Dans certains cas, les spins enchevétrés peuvent étre assez espacés dans le réseau
de liens de valence, ce qui en fait des singulets a longue portée comme I'illustre la
Fig. 1.5a et cette paire de spins est facile a briser. Il en résulte deux spins libres
non-appariés et ces derniers peuvent se mouvoir seulement en organisant autrement
les singulets (voir la Fig. 1.6) : c’est le spinon. Cette excitation mobile du LSQ consiste
en un fermion qui porte le spin et non la charge; ces quasi-particules sont donc élec-

triquement neutres. A des fins pédagogiques, un spinon peut étre imaginé comme un
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demi-électron puisque ce premier ne possede que le spin de ce dernier, comme illustré
sur la Fig. 1.5b. Certaines familles de LSQ permettent 1’existence du phénomene
de séparation spin-charge sous certaines conditions. On peut considérer un électron
comme un état lié de spinon (degré de liberté de spin) et de chargeon (degré de liberté
de charge). C’est le phénomeéne de de fractionalisation, qui est popolaire dans la
communauté des LSQ et elle est un signature possible de I'état LSQ. Les excitations
de spin conventionnelles sont des états collectifs quantifiés (AS, = 1) qui sont appelés
des magnons (i.e. des bosons mobiles), mais dans un LSQ 2D, les excitations sont

fractionnaires et sont appelées anyons.

JAVAVAVAVAVAVANRVAVAVAVAVAVAVAN
/NN = NONNNNNN
LN/ JAVAVANRVAVAVAVAVAVAVAN

FIGURE 1.6 — Illustration d'un spinon se déplacant dans un état de liens de valence
sur réseau triangulaire. Dans un LSQ 2D, un spinon peut étre créé a l'issue d’'un
spin non-apparié; ce dernier peut se mouvoir lorsqu’un lien de valence est localement
changé. La figure est inspirée de [16, 18].

La frustration magnétique n’est pas seulement confinée a un réseau de basse
dimensionnalité ou les spins sont nécessairement 1/2, puisqu’il peut y avoir des états
dits glaces de spins dans des systémes qui arborent des spins tres grands comme
des pyrochlores a base de terres-rares (Dy2TigO7, HogTiaO7 et HooSngO7) donc les
spins peuvent étre considérés comme étant des objets classiques qui interagissent
ferromagnétiquement. Dans ces matériaux, de forts effets dipolaires, quadrupolaires
ou octupolaires sont observés et le modele qui les décrit assez bien est celui d'un modele
d’échange ferromagnétique de 'Eq. 1.2 auquel est ajouté un terme d’anisotropie Ising
di aux forts effets du champ cristallin [12, 16]. Pour décrire un ensemble d’électrons
localisés de spins S = 1/2 (1a plus faible valeur de spin possible) ou les effets quantiques
sont les plus importants, on doit considérer le recouvrement d’orbitales qui peuvent

favoriser soit le ferromagnétisme ou 'antiferromagnétisme (voir I'Eq. 1.2).

On remarquera que ’'hamiltonien d’échange d’'Heisenberg correspond a une limite
du modele de Hubbard explicité a 'Eq. 1.3
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H:_tZZ(CIaCja_'_c;acm)+Uzni7nil (1.3)
@) a i

ol Ny = cjacm est 'opérateur densité de spin a sur le site i. Les opérateurs
de création ¢’ (d’annihilation ¢) respectent les régles d’anticommutation pour les
fermions. Dans la limite |#/U| < 1 selon laquelle les électrons sont confinés sur leur
site et qu'aucun site n’est doublement occupé (i.e. un électron par site en moyenne,
donc a demi-remplissage), 'Eq. 1.3 peut étre réécrite comme ’hamiltonien d’échange
t-J [19] :

J -~ - nin; 3
t—J _ _ T, T e — .S - pepery
Ht = t%;(ciacﬂ-’-cjac‘“)-’_z(izj)(s‘ S; 1 )+@’(Uz) (1.4)

ot J = 4¢2/U est l'interaction d’échange AF et S i X Yap c:.raﬁaﬁci p est I'opérateur
de spin. Comme mentionné précédemment, a demi-remplissage, 'opérateur densité
vaut 1 pour tous les sites et donc le terme proportionnel a ¢ s’annule puisque tous
les sites sont occupés, ne laissant aucune possibilité de saut sur sites adjacents [20].
L’Eq. 1.4 devient donc I'Eq. 1.2 pour n; = 1, Vi; on retrouve ainsi le modéle d’Hei-
senberg quantique. Le lien entre le modéle ¢-J et le modele d’Heisenberg quantique
est intéressant dans la mesure ou si on considere le cas des supraconducteurs non-
conventionnels a haute température critique (cuprates), ils sont des isolants de Mott et
donc bien décrits par le modele de Hubbard (Eq. 1.3). D’ailleurs, les auteurs de Lee et
al. [21] ont montré qu’il est possible de percevoir un supraconducteur comme étant un
LSQ dopé. Ils ont proposé que I'état pseudogap des cuprates puisse étre identifié a un
état RVB pour lequel les singulets favoriseraient la formation progressive des paires

de Cooper sous l'influence du dopage en trous.

1.1.2 Magnons et spinons

Les excitations de I’état fondamental d’un antiferroaimant sont les magnons. Au
méme titre que les phonons qui sont des modes de vibration du réseau cristallin

dans un solide, les magnons sont des modes collectifs issus de la précession des spins
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ordonnés autour de leur axe, ce qui engendre une onde de spin quantifiée comme
I'illustre la Fig. 1.7a.

Un cas d’école pour lequel la dispersion des magnons a été calculée en détail
est celui de I'isolant de Mott LagCuOy4 qui est un antiferroaimant. Les auteurs de R.
Coldea et al. [23] ont utilisé ’approche du modele ¢-J en considérant les couplages
entre les spins appropriés ainsi que 'effet des fluctuations quantiques afin de calculer
théoriquement la dispersion en énergie des magnons a différents endroits sur la zone
de Brillouin (voir la Fig.1.8a). Les calculs théoriques correspondent remarquablement

bien aux mesures expérimentales de diffusion inélastique de neutrons.

Une autre signature des magnons dans un autre antiferroaimant NdoCuOy4 a été
observée dans le transport de chaleur a basse température. Les auteurs de S. Li et
al. [24] ont extrait la contribution des magnons dans le transport thermique qui est
en accord avec la théorie de Debye, selon laquelle leur contribution a la conductivité
thermique évolue comme ~ T dans la limite 7' — 0 K (voir la Fig. 1.8b). Une autre
étude de transport de chaleur a été faite sur I’'antiferroaimant LagCuQO4 par C. Hess et
al. [25] a haute température. Les auteurs ont procédé a une mesure de transport
dans les plans d’oxyde de cuivre CuOg (x,), le long desquels les spins sont alignés et
une mesure de transport perpendiculaire aux plans CuOg (x.). L'idée est que dans
LagCuOy4, les magnons sont confinés dans les plans d’oxyde de cuivre, tandis que les
phonons sont tridimensionnels. Dans le plan, le transport est dominé par la somme
des phonons et des magnons (k, = kKph + Kmag), tandis que hors plan, le transport est
purement phononique (k. = xpp). La contribution des magnons a haute température a
donc pu étre extraite en s’affranchissant des contributions phononiques en mesurant

Panisotropie du transport.

Les ondes de spins dans les antiferroaimants isolants génerent des excitations de
basse énergie (magnons) qui possedent une énergie unique définie a chaque position
de I'espace réciproque, similairement aux phonons [28]. Dans les LLSQ, la relation
entre énergie et impulsion des spinons n’est pas décrite par des branches dispersives.
En effet, ces derniers admettent ce qu’on appelle un continuum d’énergie pour lequel
une valeur d’énergie n’est pas exclusive a chaque valeur de I’espace réciproque. Les
magnons sont des bosons de spin S =1 qui émergent lorsqu’il y a une brisure de

symétrie de rotation, tandis que les spinons émergent sans transition de phase
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préalable. Ces derniers sont des états fractionnaires de spin S = 1/2 donc chaque
quantum d’excitation magnétique est porté par deux spinons (de spin total 1) et ne
peut donc pas étre décrit par des ondes de spin classiques [18,22,29]. C’est H. Bethe
qui a montré que sur une chaine 1D de spins 1/2, ’état n’est pas Néel, mais plutot un
LSQ méme si les spins interagissent de facon AF [30]. Ce cas de figure est la limite
quantique extréme (i.e. faible dimensionnalité et spin minimal). Dans cette situation,
Pexcitation peut étre vue comme le retournement d’un spin qui engendre 'apparition
de deux parois de domaine (voir la Fig. 1.7b). Etant donné que le colit en énergie
de ce retournement de spin est nul, cette excitation peut se propager librement le
long de la chaine de spins. Ainsi, chaque paroi de domaine est donc une excitation
fractionnaire de spin |AS;yt| = 1/2; c’est ce qu’on assimile a un spinon. Sur la chaine
1D, suite au retournement d’un spin, les singulets peuvent se réorganiser sans cott
en énergie. A l'inverse, une onde de spin conventionnelle donnant lieu &4 un magnon
peut étre générée puisque le retournement d'un spin engendre un état triplet de spin
|AS ot = 1.

Une des signatures expérimentales la plus claire de la présence de spinons dans un
systeéme réel est I’'observation par M. Mourigal et al. [26] du continuum de spinons par
des mesures de diffusion inélastique de neutrons dans un cristal de CuSO4-5D50 [26]
(voir la Fig. 1.8¢) et dans 'antiferroaimant kagomé herbertsmithite [31], qui s’avere
étre la réalisation expérimentale de la chaine d’'Heisenberg en 1D. Une autre signa-
ture expérimentale des excitations fractionnaires a été observée dans le transport
thermique dans un cristal de benzoate de cuivre ou la contribution des spinons au
transport de chaleur est en accord avec ce qu’on attend d’excitations fermioniques
mobiles, a savoir un terme résiduel linéaire dans la limite 7' — 0 K (voir la Fig. 1.8d);
Une valeur finie de la conductivité des spinons au-dessus de 300 mK confirme la

présence d’'une densité d’états fermioniques.
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FIGURE 1.7 — Illustration des magnons et des spinons. (a). Les ondes de spins
conventionnelles génerent des excitations fondamentales de AS¢,; = 1; les magnons.
Elles sont générées a partir de la précession des spins par rapport a ’axe de facile
aimantation. La dispersion des magnons est linéaire dans la limite des grandes
longueurs d’onde (faible q) ¢(g) = q. (b) Une paire de spinons de ASiqt = 1/2 émerge
en tant que deux parois de domaine suite au retournement d’'un spin, générant un
continuum donné par e(q) o« sin[(q1+ q2)/2]cos[(q1 — q2)/2] plutét qu'une relation
claire entre énergie et vecteur d’onde. La figure est inspirée de [22].
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FIGURE 1.8 — Signatures expérimentales des magnons et des spinons. (a). Dispersion
des magnons observée par des mesures expérimentales de diffusion inélastique de
neutrons sur l'isolant de Mott LasCuO4 accompagnée des calculs théoriques. La
figure est tirée de [23]. (b) Mesure de conductivité thermique a basse température
sur lisolant de Mott NdoCuO4. La contribution des magnons suit une tendance
en Kmagnon X T3, ce qui est en accord avec le modele de Debye pour les bosons de
spin 1. La figure est tirée de [24]. (¢) Comparaison entre expérience et théorie du
continuum des spinons établi par le spectre de mesures de diffusion inélastique de
neutrons sur CuSQO4-5D20. La figure est tirée de [26]. (d) Mesure de la conductivité
thermique a basse température sur du benzoate de cuivre Cu(C¢H5COO)s-3H50. La
contribution des spinons est en accord avec ce qui est attendu pour des fermions a
densité d’états finie xo/T" X ngpinon. La chute importante de la conductivité pourrait
étre expliquée par le découplage thermique entre les spinons et les phonons; le taux de
transfert d’énergie des phonons aux spinons chute dramatiquement sous une certaine
température de découplage Tp. La figure est tirée de [27].
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1.2 Le modeéle de Kitaev

Note : Les développements mathématiques de cette section sont majoritairement

basés sur 'ouvrage d’Alexei Kitaev [32] et sur ces articles de revue [3, 16, 18,33-38].

En 2006, Alexei Kitaev (California Institute of Technology, USA) propose un
modele théorique d’'une variété de liquide de spins quantique [32]. Son modele repose
sur un systéme bidimensionnel de spins 1/2 en interaction qui décorent un réseau
hexagonal (i.e. en nid d’abeilles). Le modéle est particulier puisqu’il est parfaitement
soluble analytiquement et ce dernier décrit un liquide de spins quantique pour lequel
les excitations fondamentales sont des excitations fermioniques fractionnaires : les
fermions de Majorana. Nous verrons dans ce qui suit les grandes lignes de la résolution
du modele de Kitaev, lequel est un bon exemple de systéeme magnétiquement frustré

qui donne lieu a '’émergence de la fractionalisation.

Tout d’abord, un ensemble de spins 1/2 ordonnés sur un réseau hexagonal peuvent,
au méme titre que sur un réseau carré, s’'ordonner a suffisamment basse température
sous une température critique Tn (température de Néel) sous laquelle ces derniers
s’ordonnent antiparallelement, comme illustré aux Figs. 1.9a et 1.9b. Notons qu’il
existe plusieurs ordres antiferromagnétiques sur le réseau hexagonal 2D tels que les

ordres zigzag ou encore stripy par exemple [39].

1.2.1 Description microscopique

Le modele de Kitaev tient sa particularité de la nature des interactions magné-
tiques entre les spins voisins. Le modele décrit un ensemble de spins 1/2 sur les
sommets d’'un réseau hexagonal. Ces spins étant soumis a des interactions d’échange
de type Ising” ne peuvent s’ordonner antiparallelement puisque l'ingrédient qu’a
introduit A. Kitaev est ’anisotropie des interactions d’échange. Comme illustré sur la

Fig. 1.9¢, selon la direction du lien entre deux spins voisins (soit les liens SfS;? , Sg S;

2. Méme si on considére les trois composantes du vecteur spin, on considére toutefois les liens
particuliers x —x, y — y et z — z qui sont inéquivalents ou les deux spins doivent étre alignés ferroma-
gnétiquement. Il s’agit cependant d’'un abus de language.
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FIGURE 1.9 — Ordre Néel et interactions Kitaev sur réseau hexagonal 2D. (a) Ordre
Néel simple sur un réseau 2D carré. (b) Ordre Néel simple sur un réseau 2D hexagonal.
(c) Possible configuration des spins d’Ising sur réseau hexagonal 2D lorsqu’ils sont
soumis a des interactions de Kitaev anisotropes dépendantes du lien, soit x, y ou z.
Pour le spin qui se trouve au centre du vertex, ce dernier ne peut satisfaire toutes les
interactions simultanément, ce qui engendre la frustration magnétique. La figure est
inspirée de [36,40].

ou Sij ), les spins tentent de respecter 'interaction d’échange AF, sans pouvoir y
parvenir. Sur la Fig. 1.9¢, le schéma du haut montre une possibilité d’arrangement
(parmi une multitude d’autres) selon laquelle les spins adopteraient une configuration
magnétiquement frustrparée. Classiquement, la frustration magnétique des spins du
modele de Kitaev provient du fait que les liens entre les spins respectent a raison de
1/3 I'alignement antiparallele et ne respectent pas a raison de 2/3 la condition d’AF

Ising sur chaque vertex (voir la Fig. 1.9¢).

Dans ce cas, le modéle de Kitaev décrit un ensemble de spins dont la frustration
magnétique tient son origine de 'anisotropie des interactions d’échange et non de la
géométrie du réseau comme c’est le cas du réseau triangulaire et kagomé, par exemple.
Simplement, la Fig. 1.10 illustre le point de départ du modele de Kitaev, ot deux
sous-réseaux sont dépeints, car il y a deux sites non-équivalents dans chaque cellule
unité (similairement au cas du graphéne [41]). hamiltonien du modele est explicité

ci-bas, ou il s’agit d'un modele de couplage aux premiers voisins de type Ising :
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O Sous-réseau A
@ Sous-réseau B

FIGURE 1.10 — Réseau 2D hexagonal de Kitaev montrant I’anisotropie des interactions
entre spins voisins. Réseau 2D hexagonal composé de deux sous-réseaux A (cercles
ouverts) et B (cercles pleins) ou les forces d’interaction entre spins (gisant sur les
sommets) voisins S?SY dépend du lien (soit x en vert, y en bleu ou z en rouge). La
figure est inspirée de [32, 36].

Hi=- Y K/S[S|=-K. Y Si8j-K, ¥ SIS]-K. ) SiS; (1)
@jey (ij)ex ey (ij)ez

ou y correspond au lien considéré, tel qu’illustré sur la Fig. 1.10. Les opérateurs
Sg’ sont les opérateurs de spin (i.e. matrices de Pauli). Cet hamiltonien peut étre
résolu exactement en employant une représentation partonique. Cette représentation
consiste en un outil mathématique permettant la construction d’'un opérateur de spin
en fermion (ou boson) composite pour lequel les relations d’anticommutation (ou de
commutation) entre les opérateurs de spins (fermion ou boson) doivent étre respectées.
Cette méthode consiste a résoudre en champ moyen a ’'aide d’opérateurs de création et
d’annihilation des fermions (ou des bosons) dans un sous-espace de Hilbert réduit. La

construction des partons est une méthode intéressante pour les LSQ. L'idée derriére
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cette méthode est de représenter les spins d’un isolant quantique en termes de bosons
ou fermions canoniques soumis a certaines contraintes propres a leurs états permis

dans un sous-espace de Hilbert.

Typiquement, il y a deux représentations qui sont respectivement appelées bosons

de Schwinger et fermions d’Abrikosov comme suit :

S B N
sngzaaﬁbﬁ, S:Ef;aaﬁfﬁ (1.6)

ou les opérateurs bosoniques de création (annihilation) b’; (by) respectent les
relations de commutation des bosons et les opérateurs fermioniques de création
(annihilation) f; (fo) respectent les relations d’anticommutation des fermions [3].
Sans entrer dans les détails, la construction partonique est utile aux LSQ, mais selon
la variété, la géométrie et la dimensionnalité du systéme, on utilisera la construction
bosonique ou fermionique. En général, les fermions d’Abrikosov sont historiquement
plus fructueux pour la construction du LSQ. Suite au choix de représentation selon
le modele de spin, ’'Eq. 1.6 est insérée dans le terme d’échange de type S;-S j afin
d’opérer des calculs de champ moyen de sorte a rendre ’hamiltonien quadratique qui

peut étre résolu facilement par la suite.

Cependant, la résolution du modele de Kitaev repose sur une construction par-
tonique différente des bosons de Schwinger ou des fermions d’Abrokosov; il s’agit
d’anyons. Nous verrons que la construction partonique a base d’anyons fonctionne
exactement pour le modele de Kitaev dans ce qui suivra. On observe d’abord que

lopérateur de plaquette (voir la Fig. 1.11) définit comme

W, = $¥S}835%82S5 (1.7)

commute avec tous les opérateurs de lien SZS; de sorte que [W,,Hg] = 0. A
I'issue de cette condition, les valeurs propres de W, ne peuvent étre que w, = 1.
La condition de commutation entre les opérateurs plaquette et I’'hamiltonien de
Kitaev explicité 2 'Eq. 1.5 signifie que W, est une observable, donc qu’il possede une
signification physique : w, correspond a ce qu'on appelle un flux. Les flux déterminent

les interactions entre les spinons mobiles sur le réseau.
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La construction partonique a 'aide d’anyons de I’Eq. 1.5 repose sur le changement
de représentation fermioniques des degrés de liberté du spin. Pour ce faire, A. Kitaev

a utilisé quatre fermions de Majorana pour décomposer le spin

Sl=ible; (1.8)

avec 'ensemble des fermions de Majorana {b7,c} (y = x,y,2). Il est important de
noter que les relations partoniques de ’Eq. 1.8 respectent les régles d’anticommutation
pour les fermions et aussi que le fermion de Majorana est sa propre antiparticule
(fT = f) et que cette construction mathématique est différente de celles de I'Eq. 1.6
pour lesquelles les matrices de Pauli sont employées pour les spins. En injectant dans

'Eq. 1.5, ’hamiltonien devient

Hg=-K. ) SjSi-K, ) SS7-K, ) S;iS;

(tj)ex ey (ij)ez
=-K. Y (ibfei)(ible;) K, Y (iblei)(ible;) K. Y (ibie)(ibie))
(ij)ex {iney (ij)ez

=K, Y i(ibibY)cicj+ K, Y i(iblbY)cic;+ K. Y i(ibib%)cic;
ipex ipey (ipez
=K, Z iufjciCj+Ky Z iufjcicj~+Kz Z iufjciq
(ijyex (ijyey (ijyez
2 Aijcic; (1.9)
)

i

4

ol on a défini A;; =2K,u;; et ou les opérateurs uz./j =

champs de jauge Zo émergents qui sont hermitiques. Leurs valeurs propres ne valent

bzb; correspondent a des

que *i. Notons que les opérateurs de Majorana n’agissent pas sur le sous-espace de
Hilbert dans lequel agissaient précédemment les opérateurs de plaquette (Eq. 1.7),
mais le fait qu’ici [u;ij,ur; = 0] et que [u;;,Hg = 0] laisse W, inchangé et dépendant

uniquement des opérateurs de champ de jauge

wpzl'I(ij)epuij:il (1.10)
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qui agissent sur les fermions de Majorana libres c¢; en leur conférant une phase,
donc ils encodent les interactions de ces derniers sur le réseau, leur dictant ainsi
leur mobilité. w, peut étre percu comme un flux magnétique émergent a travers un
hexagone (voir la Fig. 1.11) et si w, = —1, on dira qu’il y a présence d’'un flux a travers
la plaquette p, autrement, il y a absence de flux si w, = 1. D’ailleurs, une étude de E.
Lieb [42] a montré que pour ce modele, I’état fondamental devrait étre un état pour

lequel w, =1 Vp. Autrement dit, tous les flux Z sont gelés.
p

Fermionisation

FIGURE 1.11 — Représentation des degrés de liberté des spins en fermions de Majo-
rana et flux Zo. Changement de représentation des spins 1/2 en quatre fermions de
Majorana suite a la fermionisation du modele de Kitaev; sur chaque site, un fermion
libre c; et trois fermions localisés bz' qui font émerger les flux Zs. La figure est inspirée
de [3, 36].

Il est intéressant de soulever le fait que 'hamiltonien de 'Eq. 1.9 représente un
modele de fermions libres, puisqu’il est quadratique comme c’est de cas de modele
simple applicable au graphéne [41], par exemple. En somme, la résolution analytique
du modele de Kitaev est le résultat d’'une intuition géniale pour laquelle la représenta-
tion fermionique partonique d’opérateurs de Pauli (spin) permet ultimement d’aboutir
a un modele de fermions libres. Les spins 1/2 qui décorent les sommets du réseau
hexagonal sont en fait décomposables en des fermions de Majorana itinérants (libres)
qu’'on peut appeler des quasi-particules de matiere (qui portent de ’entropie) associés
a des champs de jauge Z, (gappés) immobiles (qui portent aussi de I'entropie) qui ne
conférent que la phase a ces premiers. La Fig. 1.11 esquisse de facon graphique le
changement de représentations des degrés de liberté des spins 1/2 sur chaque sommet

en représentation fermioniques.

En rendant 'hamiltonien de 'Eq. 1.5 fermionique a partir de la méthode des

partons (Eq. 1.9), il est possible de le résoudre exactement en le diagonalisant, comme
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il sera abordé a la sous-section suivante.

1.2.2 Dispersion des fermions de Majorana

Dans la sous-section précédente, le modele de Kitaev a été réduit a sa forme
fermionique quadratique grace a 'emploi de la construction partonique de fermions
de Majorana, seulement, il n’a pas été résolu. Maintenant que nous avons acces a
I’hamiltonien de fermions libres avec I'Eq. 1.9, le spectre des excitations élémentaires
peut étre calculé. Les schémas de la Fig. 1.12 sont utiles a la diagonalisation de
I’hamiltonien puisqu’en ayant connaissance des vecteurs du réseau d; et dg ainsi qu’a
leurs vecteurs dans 'espace réciproque by et 52, une transformée de Fourier peut
étre employée de sorte a réduire 'hamiltonien de 'Eq. 1.9 dans sa forme canonique

(comme celui d’un oscillateur harmonique).

Espace réel Espace réciproque

FIGURE 1.12 — Un hexagone et sa zone de Brillouin associée (a) Hexagone composé de
deux sites non-équivalents et les vecteurs primitifs @1 = (1/2,v3/2) et s = (-1/2,V3/2).
(b) Zone de Brillouin de I'hexagone avec les vecteurs primitifs réciproques I;l =
27 (1,1/V3) et by =27 (-1,1/v/3). Les points K et K’ sont situés respectivement aux
coordonnées {27/3,27/v/3} et {—27/3,27/v/3}.

Champ magnétique nul
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La résolution qui suit se concentre sur le cas a température nulle. En procédant

aux transformées de Fourier suivantes :

Aij@=) e T Ajja, ag, " Thep (1.11)
a

1
2%

avec les relations d’anticommutation des opérateurs fermioniques dans I’espace-
. . L. + S T _ o 5 . . N . . .
impulsion {aq,L,ag,,j} = 06550, et Az =a_g . L’hamiltonien a diagonaliser devient

ainsi :

i
Hg ==Y Ajjcicj (1.12)
apn
1 )
=522 iA@agag,

q ij

1( 0 if(ci))
=— a_ga

(1.13)
2\-if@" o

q
ol f(§) =2 (K.e'? 3 +K,e'd'® + K,). Ainsi, les énergies propres sont simplement

£(@) = £1f @] =2|KeeT D +K,e'T® 1K, (1.14)

L'état fondamental peut étre gappé ou non-gappé, selon les valeurs des inter-
actions Kitaev K, comme lillustre bien la Fig. 1.13a. Dans le cas isotrope, i.e.
K, =K, = K,, le spectre des fermions de Majorana libres au voisinage des points
K et K' admet des cones de Dirac de sorte que £(q) = +|g| comme illustré sur la
Fig. 1.13b.

L'état fondamental qui est I'objet d’attention particuliére dans la communauté
de la matiere condensée et du magnétisme frustré est sans aucun doute la phase
non-gappée (en orange) de la FIg. 1.13a, qui, comme la dispersion en cones de Dirac en
témoigne, admet une densité d’états finie a 7' = 0 K; on fait référence ici aux fermions

de Majorana mobiles (i.e. des états de bords topologiques, comme les électrons dans le
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a K b

z
A €(q)

LsQ
gappé

g,
LSQ
< n-gappé
» K .

D | y
<

K

X

FIGURE 1.13 — Diagramme de phase du modele de Kitaev qui admet soit un LSQ
gappé ou un LSQ non-gappé. (a) Diagramme de phase du modele de Kitaev qui offre
admet un LSQ gappé ou un LSQ non-gappé, selon les valeurs des interactions Kitaev
K. La figure est inspirée de [40]. (b) Dispersion des excitations fondamentales du
LSQ non-gappé i.e. pour le cas symétrique K, = K, = K. La figure est inspirée de [32].

gaz d’électrons bidimensionnel décris par la théorie de I'effet Hall quantique). Lorsque

le trio des paramétres d’échange (K,,K,,K) satisfait les inégalités suivantes :

Kol < |Ky|+1K.|, |Ky|<IKel+IK.|, |K.|<|K:l+|K,| (1.15)

le spectre d’énergie des fermions de Majorana itinérants pour cet état fondamental
du LSQ correspond a des cones de Dirac centrés en K et K’ de la zone de Brillouin
(voir la Fig. 1.12) linéairement dispersifs, qui dépendent chacun de 'amplitude des

constantes d’échange K, (voir la Fig. 1.13b).

Toutes les régions du diagramme de phases de la Fig. 1.13a hébergent des états
dits anyons abéliens. Les anyons abéliens sont des excitations qui ne sont pas dic-
tées par les statistiques conventionnelles fermionique et bosonique. Ces excitations

obéissent a un genre nouveau de statistique et sont notamment propres aux systemes
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2D [43—-45]. Leur statistique d’occupation est moins restrictive que celles des fermions
et des bosons, donc de facon simpliste, échanger deux anyons engendrerait une phase
globale correspondant a autre chose que nécessairement 0 (boson) ou 180° (fermion).
Les anyons abéliens sont recherchés puisqu’ils peuvent potentiellement servir de blocs
primitifs pour pouvoir réaliser des opérations basiques en informatique quantique. Ce-
pendant, le cas unique qui admet '’émergence d’anyons non-abéliens dans le modele de
Kitaev est lorsque le gap des fermions de Majorana s’ouvre dans la phase non-gappée
de la Fig. 1.13a, situation qui sera abordée ci-bas. Les anyons non-abéliens tirent leur
intérét pour le futur ordinateur quantique dans lequel ces derniers peuvent encoder
toutes les opérations utiles a tout type de calcul. Les anyons (abéliens et non-abéliens)
sont trés prisés par la communauté de I'informatique quantique puisqu’ils constituent
les blocs d’information du futur ordinateur quantique topologique, lequel serait parti-
culierement robuste aux perturbations provenant de 'environnement. Les progreés en
recherche et développement de Microsoft portent d’ailleurs sur une architecture basée
sur les qubits topologiques. Ces derniers émergeraient des modes de Majorana dans
un supraconducteur topologique créé par des hétérostructures [46]. Nous conserve-
rons uniquement notre intérét sur la phase LSQ non-gappée, qui a un intérét dans la
communauté de la matiere condensée, comme il sera expliqué ultérieurement dans ce

chapitre.

Effet du champ magnétique

Comme il a été décrit précédemment, le modele de Kitaev est exactement soluble,
mais qu’arrive-t-il si un terme qui brise la symétrie par inversion du temps, notam-
ment un champ magnétique, s’ajoute & I’hamiltonien de 'Eq. 1.5? Que devient le
spectre des excitations de basse énergie ? L'intérét de soulever ces questions est en
fait relié a la structure de bandes des excitations. Nous verrons qu’en considérant un
champ magnétique externe au modele de Kitaev pur, la dispersion des fermions de
Majorana mobiles acquiert une topologie non-triviale, ce qui soulévera le réel intérét
du modele de Kitaev au niveau expérimental, notamment dans la mise en oeuvre d'un

ordinateur quantique.

Toujours dans le cas isotrope (K, = K, = K;), en ajoutant un terme perturbatif
simple qui considere un simple couplage des spins au champ magnétique de la facon

suivante :
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V=-YhS; (1.16)
i

a’Eq. 1.5, le modele de Kitaev se voit étre perturbé

Hj =Hg +V
=—K. ) SiSi-K, Y SIST-K, Y S7Si-Y (heS}+hyS?+h.S7) (1.17)
(ij)ex (ijyey (iYez i

par le champ magnétique % dont les composantes agissent le long des liens {x, v, z},
respectivement. Cette fois, le modele ne peut étre résolu exactement, mais en utilisant

la théorie des perturbations jusqu’au troisiéme ordre en & (53), H}, devient :

. hehyh,

K=" %z > SiS7S; (1.18)

ijk

ou le terme au premier ordre perturbatif s’annule tandis que le terme au second
ordre perturbatif ne brise pas la symétrie par inversion du temps. Notons que par
simplicité, on a considéré K = K, = K, = K. Sans entrer dans les détails, 'hamiltonien

effectif H}, peut étre réécrit tel que celui de 'Eq. 1.9 :

H}{ ZLZAijCiCj
1

=5 (1.19)

A(G) if(«i))
. =\ % - a_ﬂqa{i
if (@) —-Aq)

ou f(g) demeure inchangé par rapport au modele pur, et o un terme sur la

diagonale apparait :

. 4hyhyhy L L. L
A(Q) = k2 (sin(g-d1)+sin(G- —dz) +sin(g- [d2—adi])) (1.20)
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duquel se voient modifiées les énergies propres €(g) = i\/ If (@)% + A(§)%. Main-
tenant, 4 confere l'ouverture d’'un gap aux points K et K’ dans la zone de Brillouin.
Comme sur la Fig. 1.13b, le gap des fermions de Majorana mobiles est proportionnel

au cube du champ magnétique

hihyh,
K2

A(ﬁ) ~ 4 + Ao (1.21)

et transforme la dispersion qui était linéaire le long des cones de Dirac a une
dispersion gappée le long de quasi-cones (voir la Fig. 1.14b). Notons que Ag est le gap

des flux Zs. Sur la Fig. 1.14c, la dépendance en champ des deux gaps est tracée.

&
a &(q) b (9)
qy qy
< > < AIK
q, 9, A

FIGURE 1.14 — Dispersions en énergie des fermions de Majorana du modéle de Kitaev.
(a) Dispersion des excitations fondamentales du LSQ non-gappé i.e. pour le cas
symétrique K, = K, = K,. (b) Dispersion gappée de A des excitations fondamentales
du LSQ non-gappé i.e. pour le cas symétrique K, = K, = K, aussi. Les figures sont
inspirées de [32]. (¢) Dépendance en champ magnétique des gaps (normalisé par le
terme Kitaev K) des fermions de Majorana et des flux du modele de Kitaev. Les traits
pointillés représentent ’anticroisement causé par ’hybridation des gaps. La figure
est inspirée de [47].

C

— Majorana

—

h/IK

En considérant donc un champ magnétique externe qui brise la symétrie par
renversement du temps, un gap non-trivial s’ouvre dans la dispersion des fermions
de Majorana mobiles aux points K et K’ de la zone de Brillouin. C’est la nature
topologique de ce gap qui confere tout 'intérét du modele de Kitaev perturbé par le
champ. En effet, ce gap est non-trivial parce qu’afin que les bandes de conduction et de

valence se connectent (voir la Fig. 1.14b), il doit y avoir obligatoirement la fermeture
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du gap. Cette fermeture a un point unique est causée par la présence d’états de bords

a densité d’états finie comme le montre la Fig. 1.15.

d Isolant trivial b Isolant topologique C Etats de bord

Etats de bord
_______ e > T+0T oT

— <

FIGURE 1.15 — Bandes et états de bords des fermions de Majorana dans le modeéle de
Kitaev. (a) Bandes de conduction et de valence pour un isolant trivial pour lequel le
niveau de Fermi est compris entre les deux. (b) Bandes de conduction et de valence et
croisement des bandes topologiques des états de bord au niveau de Fermi. La nature
topologique du modele de Kitaev perturbé par un champ magnétique externe force
les fermions de Majorana a exister sur des canaux de conduction unidimensionnels
de nombre de Chern non-nuls et opposés. (c) Etats de bord chiraux mobiles dans un
systeme 2D, lequel est soumis a une différence de température.

La nature topologique du modéle de Kitaev impose un nombre de Chern C non-nul
a chaque bande associée aux fermions de Majorana (bandes vertes sur la Fig. 1.15b).
Sans entrer dans les détails, le nombre de Chern est un entier qui correspond en
quelque sorte au nombre de canaux de conduction balistique qu’il peut y avoir pour
les excitations de basse énergie dans un systeme [48,49]. Pour le cas du modele de

Kitaev, le nombre de Chern est défini comme

C =sgn A(G)=sgn (hyhyh,)=+1 (1.22)

ou le signe des composantes du champ magnétique % est relié a la bande des

fermions mobiles. La raison pour laquelle le nombre de Chern est important dans le
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modele de Kitaev est lié au transport de chaleur. En effet, chaque état de bord a la
capacité de transporter de I'entropie, donc de I’énergie et la présence de ces états de
bords topologiques n’est possible que parce que le volume du systéme est gappé, donc
est assimilé a un nombre de Chern nul. De facon analogue a I'effet Hall quantique
pour lequel les états de bord électroniques transportent la charge sans perte, les
fermions de Majorana peuvent transporter la chaleur dans un canal unidimensionnel

balistique de sorte que le courant d’énergie thermique </ est donné par :

d
J= T n(g)v(g)eq) (1.23)
e(q)>0 27

ou n(q) est la distribution statistique de Fermi-Dirac (pour les fermions) et v(q) =
de/dg et €(q) sont respectivement la vitesse et I'’énergie des fermions de Majorana,
qui sont représenté ci-haut comme des fermions libres de dispersion £(q). En principe,
I'intégration devrait se faire sur tout I'intervalle d’énergie ] — co,o00[, mais étant donné
que le fermion de Majorana est son propre antiparticule, son état a g est le méme que

celui & —g. Ainsi, I'intégrale de I'Eq. 1.23 devient

1 [*© &g de 1 [ ede T, 9
- I — _=_T 1.24
2nJo 1+eTdq 2mJo 1+e9T 24 ( )

Chaque mode de propagation contribue & raison de 77%/24 pour le courant d’éner-
gie, mais les excitations des états de bord circulent dans les sens opposés (voir la
Fig. 1.15¢), ce qui engendre une contribution négative pour un des modes. Afin de

calculer le courant total, on somme la contribution de chaque bande

Jchaud _ 1 T2

JfI‘Oid — 1T2

24 chaud’ 24 froid (1'25)

ou la différence des deux courants engendre le courant total qui circule sur les

bords du systéme :
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Jchaud _ Jfroid :% [(T + 6T)2 _ TZ] (126)
=7 (2T6T+6T%+0(67°)) (1.27)
:%T(ST (1.28)

ou on a fait le développement limité pour T > AT considéré la réponse linéaire
au courant. On reconnait la loi de Fourier J = —xVT de la conduction thermique
(I'équivalent thermique de la loi d’Ohm). Par construction, la conduction thermique

transverse engendrée par les états de bord x,, vaut

Bl= 1.2
T 2\6nh 2 (1.29)

Key 1 (ﬂk%) _ Ko

ou k¢ correspond au quantum de conductance thermique (qui dépend de constantes
fondamentales). Cette quantité vaut 0.9464 pW.K=2 est équivalente a ce qui est
attendu pour des électrons balistiques, seulement le modele de Kitaev pour des
fermions de Majorana prédit la moitié de cette quantité; on peut constater que
les états de bords chiraux ® peuvent étre percus comme étant des quasi-particules

fractionnaires.

Avant d’entamer la prochaine section du chapitre, prenons un pas de recul afin de
récapituler tout ce qui a été abordé dans les sous-sections 1.2.1 et 1.2.2. D’abord, on a
changé la représentation de spin de ’hamiltonien du modele de Kitaev (Eq. 1.5) vers
sa représentation fermionique canonique (Eq. 1.12) de fagon a pouvoir le traiter et le
diagonaliser comme celui d’électrons libres. En I'absence de perturbation externe, le
spectre en énergie des fermions de Majorana admet des cones de Dirac aux points K et
K' de la zone de Brillouin. Ensuite, un champ magnétique ajouté au modéle initial a
été traité de maniere perturbative, ce qui a permis de briser la symétrie par inversion
du temps et ainsi d’ouvrir un gap dans la dispersion des fermions de Majorana. Ce

gap étant ouvert a permis de discuter de la nature topologique du modeéle de Kitaev et

3. La chiralité est la notion selon laquelle des modes se propagent selon un sens en particulier, qui
est déterminé par le signe du nombre de Chern.
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donc a soulevé 'aspect important que les fermions de Majorana sont en fait des états

de bords chiraux topologiques.

Nous arrivons maintenant a I'intérét apporté par le modele de Kitaev en physique
de la matiere condensée. Ayant désormais une idée sommaire de ce qui est attendu
d’un tel systeme, I'idée serait de directement détecter les fameux fermions de Majorana.
En effet, nous avons vu qu’ils sont en fait des états de bords qui peuvent transporter
de I’énergie thermique, or en laboratoire, il est tout a fait possible de conduire une
expérience qui mesure la conductance de chaleur en présence d'un champ magnétique;
c’est ce qui appelé la conductance thermique de Hall. Il en sera amplement question

ultérieurement dans cette thése.

Lintérét expérimental qu'apporte le modele de Kitaev est que de tels états to-
pologiques sont détectables, et non seulement le sont-ils, mais ils le sont a raison
d’une valeur finie qui correspond & un demi quantum de conductance (Eq. 1.29). La
détection expérimentale de la présence de telles quasi-particules dans un systeme

Kitaev permettrait une observation directe d’'un état liquide de spins quantique.

1.3 Matérialisation du modele de Kitaev

Comme il a été abordé dans la précédente section, le modele de Kitaev est un
modele intéressant et particulier de LSQ, puisqu’il est exactement soluble et il prédit
Iexistence de fermions de Majorana en principe détectables expérimentalement par
des mesures de transport thermique. Or, la question fondamentale qui émerge naturel-
lement pour un(e) expérimentateur-trice est celle de la vraisemblance d'un tel modele
2D dans un réel systeme de physique du solide. Il se trouve qu’en 2009, G. Jackeli
and G. Khaliullin ont proposé quun systeme physique devait respecter certaines
conditions afin d’étre éligible a la physique de Kitaev, donc de pouvoir favoriser les

interactions d’Ising anisotropes entre spins 1/2 voisins [50].

Leur proposition repose sur un systéme isolant de Mott a demi-remplissage et
la présence d’'un couplage spin-orbite important. En effet, le systeme doit étre évi-

demment composé de spins effectifs 1/2 sur les sommets d'un réseau hexagonal et
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en pratique, les métaux de transition sont des ions qui possédent une structure élec-
tronique intéressante pour générer un spin effectif 1/2 lorsqu’ils sont centraux dans
un environnement octaédrique fortement électro-négatif. La Fig. 1.16a illustre sché-
matiquement la séparation des niveaux d’énergie de l'iridium Ir** ou du ruthénium
Ru®* pour lesquels Porbitale électronique d® posseéde un nombre impair d’électrons (7

électrons sur l'orbitale 5d° pour le Ir et 7 électrons sur l'orbitale 4d® pour le Ru).

a b LDA only LDA+SOC LDA+SOC+U | LDA+SOC+U
N ti Magnet

octahedral e spin-orbit electronic o lonmagnetic lagnetic

crystalfield _=9 _ coupling —@O0— j=1/2 correlations 12 M level 1/2 1/2 —
J— > = ott

~3eV > | - 400meV —_— ! m 32 12
d = v insulator 3

d-orbitals \ === L.0 j=3/2 U 8| g L

S
<
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e -
J 32
IrOs cage

Density of states

FIGURE 1.16 — Formation de spins jofr = 1/2 assistés par couplage spin-orbite pour des
ions a électrons d®. (a) Schéma qui illustre la séparation de chaque orbitale jusqu’a
Pobtention d’un isolant de Mott de spins j.i— 1/2. La figure est tirée de [40]. (b)
Schéma de la structure électronique de l'isolant de Mott a-RuClg a partir de calculs
ab initio ou sont considérés explicitement 'effet du couplage spin-orbite et celui des
interactions coulombiennes sur site. La figure est tirée de [51].

L'intérét de considérer les métaux de transition lourds dans un environnement
électro-négatif tel que l'octaedre d’oxygene (ou de chlore, par exemple) est que le
champ cristallin permet de séparer de plusieurs électronvolts les orbitales d® en deux
sous-orbitales e, vide et 5, triplement dégénérée qui contient un trou. La présence
du moment orbital de l'orbitale ¢35, favorise un fort couplage spin-orbite AL tog .S qui
engendre une séparation de cette derniere en deux états de moments angulaires totaux
Jeft = 1/2 et jofr = 3/2 dont le niveau de plus basse énergie est celui de spin effectif
1/2. Etant donné que l'état de spin effectif représente un systéme a demi-remplissage,
les interactions coulombiennes représentées par le terme d’énergie U du modéle de
Hubbard sont fortes ; le résultat est donc un modele d’isolant de Mott sur réseau de

spins effectifs jor = 1/2 & demi-remplissage [38,40,50,52,53].

La Fig. 1.16b montre les résultats de calculs ab initio des changements dans la
structure électronique de I'isolant de Mott a-RuCl3 [51] (qui sera discuté en détail
dans une sous-section ultérieure). Les calculs montrent que la structure électronique

du matériau change énormément selon le type d’interaction qui est considérée, no-
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tamment le couplage spin-orbite et les interactions coulombiennes. Le schéma du
premier panneau (gauche) montre simplement la structure électronique sans avoir
tenu compte ni du couplage spin-orbite ni des interactions coulombiennes sur site,
tandis que le schéma du troisiéme panneau tient compte du spin-orbite et des inter-
actions coulombiennes sur site. On peut voir une séparation entre les orbitales e, et
tog et 'apparition d'un gap de Mott pres du niveau de Fermi ou les bandes dans ce
voisinage acquiérent un caractere jor = 1/2. Le schéma du quatriéme panneau (droite)
montre la structure électronique lorsqu’un ordre AF est inclus dans le modele, mais

cet aspect sera abordé en détail dans une sous-section ultérieure.

Bien que des iridates a structure hexagonale tels que les iridates NasIrOs, a-
LigIrO3 et LiosRhOg3 et le ruthénate a-RuCls [564—56] soient des candidats intéressants
pour réaliser la physique de Kitaev des interactions d’échange anisotropes, il faut
comprendre l'origine de telles interactions dans de vrais matériaux. Tels qu’abordé
précédemment, les matériaux a base d’iridium et de ruthénium sont favorables pour
l'obtention de spins effectifs 1/2, mais ce que G. Jackeli et G. Khaliullin ont soulevé
dans leur étude [50] est une explication de l'origine de 'anisotropie d’échange entre

sites voisins, conduisant donc aux interactions de Kitaev en particulier.

Les interactions d’échange anisotropes deviennent possible si les octaedres qui
entourent les ions de métaux de transition sont orientés spatialement de sorte qu’ils

partagent leurs arétes et non leurs sommets tel qu’illustré sur la Fig. 1.17.

a I: corner-sharing II: edge-sharing

FIGURE 1.17 — Géométrie du modele octaédrique d’échange favorisant les interactions
Kitaev. (a) Octaédres de d’ions de Ir** ou de Ru®* qui partagent soit les sommets (I)
ou les arétes (II). La figure est tirée de [40]. (b) Géométries a 180° (partageant les
sommets) ou & 90° (partageant les arétes) entre deux ions de métal de transition (Ir**
ou Ru3*) ou1 selon le cas de figure, différentes orbitales d participent & I'interaction
d’échange. La figure est tirée de [50].



1.3. MATERIALISATION DU MODELE DE KITAEV 31

D’apres les regles de Goodenough et Kanamori [57-59], les ions Ru*-Ru®* in-
teragissent principalement via un mécanisme de superéchange médié par les anions
C1™. Ces regles expliquent la nature (antiferromagnétique ou ferromagnétique) des
interactions ainsi que leur intensité entre deux ions magnétiques via un ion non-
magnétique. Le processus de superéchange dépend fortement de 'angle de liaison et
du remplissage des orbitales. Pour des orbitales a demi-remplies, un angle de liaison
de 180° donne lieu a un échange AF tandis qu'un angle de 90° donne lieu a un échange
F.

Des calculs ont été faits de sorte a établir ’hamiltonien favorisé dans le cas
ou deux octaedres voisins partagent leur coin, donc lorsque I’angle entre les deux
métaux de transition est de 180°. Dans ce cas, seul un chemin de super-échange est
permis le long de 'axe commun aux deux ions via le ligand de l'orbitale p, de 'anion
électronégatif mitoyen (voir la Fig. 1.17a) et seul un échange de type Heisenberg

symétrique est possible, de sorte que ’hamiltonien correspond a

HlSOOZJlgi-§j+JQ(§i-fij) (fij-gj) (1.30)

ou 7;; est le vecteur unité le long du lien i;j. Le deuxieme terme de 'Eq. 1.30 est
négligeable par rapport au premier (J; > J3) dans la limite ou le couplage spin-orbite
est important, ce qui est le cas pour les métaux de transition [50,52]. Cependant,
lorsque les octaedres partagent leurs arétes, il y a deux chemins d’échange possible
(voir les Figs. 1.17b et 1.18a) ou les orbitales d,, et d,, s’hybrident via le ligand de
Porbitale p, de 'anion électro-négatif (oxygene ou chlore, par exemple). Lannihilation
du terme d’échange isotrope pour la configuration a angle droit est causée par une
interférence destructive de I'amplitude de passage par les orbitales p, entre les deux
orbitales d adjacentes (puisqu’il y a deux chemins d’échange possibles), ce qui favorise

I’hamiltonien :

HY =-Js|s] (1.31)

avec y € {x,y,z} qui correspond justement a celui de 'Eq. 1.5. Le procédé virtuel

qui permet d’expliquer I'interférence quantique entre les deux chemins de 'amplitude
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de passage ¢ est illustré a la Fig. 1.18b. Le saut d’un trou (sur la Fig. 1.17a, 'orbitale
tag n'est pas completement remplie, a raison d’'un trou) de 'orbitale to4 vers un état 3/2
de Porbitale de spin jeg = 3/2 d’un site adjacent. A Iissue de ce saut, un site recouvre
deux trous sur le méme site et le couplage de Hund entre I'orbitale de spin jef= 1/2
et les moments magnétiques excités 3/2 de l'orbitale de spin jr = 3/2 géneére une
interaction ferromagnétique entre les deux sites qui est orthogonale au plan du lien
considéré (soit S7S ;?, S Ly S? ou S?S j) et ces interactions de type Ising sont précisément

les interactions de Kitaev (qui sont orthogonales entre elles).

a b

"' O?O @ O :Ci?: jeff:%
OSSN /RN t JHi )
d:l:z ° dyz dyz ° ° dzz :8:8: :8:8: :8:8: -0=0 :8:8: -0—O- jEH:%

FIGURE 1.18 — Processus virtuel de superéchange de I'interaction Kitaev. (a) Octa-
edres idéalisés partageant les arétes d’apres le modele de Jackeli-Khaliullin ou les
termes de saut ¢ font intervenir les orbitales d, et d,.. (b) Diagramme qui permet de
schématiser le procédé virtuel de I'interaction Kitaev pour des octaedres qui partagent
les arétes. Les figures sont tirées de [53].

Extensions au modeéle de Jackeli-Khaliullin pour des systémes réels

De facon générale, des spins jefr = 1/2 en interaction entre les sites i et j sont

représentés par le modele magnétique général suivant :

>

H;j=S;-J:;-Sj-gusY B-S; (1.32)
2

ou 71‘ ;j correspond a un tenseur 3 x 3 dans lequel tous les paramétres d’échange
sont regroupés, selon les conditions de symétrie a respecter et ou le dernier terme n’est
autre que le champ magnétique externe qui se couple aux spins. Si on suppose une
symétrie Cgj, pour le lien ij [50,60-62]., le tenseur d’échange (sous forme matricielle)

qui respecte cette condition est
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_ Jij Ty T
Jij=|Ti; Jij T (1.33)
F;J. F;j Jij+Kij

avec {a, B,y} = {x, 5,2}, {y,2,x} et {z,x, y} et ou J est 'interaction d’'Heisenberg, K
est l'interaction de Kitaev. Les termes I et I sont des termes qu’on appelle symétrique
hors diagonale. Ces termes sont permis par symétrie et sont la conséquence du
fort couplage spin-orbite dans les systémes de métaux de transition d®. Des calculs
théoriques ont été exécutés a partir du modele Heisenberg-Kitaev (modele H-K) [60,
63] et ont révélé 'apparition des phases magnétiques ordonnées supplémentaires a
la phase Kitaev telles que les ordres Néel, zigzag, stripy ou encore ferromagnétique.
D’autres études ont ajouté I'effet des parameétres d’échange I' et I et le diagramme de

phases est encore plus riche [61,62], comme l'illustre la Fig. 1.19.

a b
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FIGURE 1.19 — Diagramme de phase du modele Heisenberg-Kitav-Gamma. (a)
Diagramme de phase du modeéle H-K-I' obtenu a partir de calculs de diagonali-
sation exacte pour I' > 0. Les constantes d’échange ont été paramétrées comme
{J,K,T'} = {sinf cos ¢,sinf sin ¢, cos 6}. (b) Ordres magnétiques du modele H-K-I" pour
un ensemble de parametres {/,K,['} = {sinfcos¢,sinfsin¢,cosh}. Les figures sont
tirées de [62].

Il est important de soulever le fait que le diagramme de phases de la Fig. 1.19 n’a

été calculé que pour des interactions au premier voisin et que des études ultérieures
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ont proposé un raffinement du modele étendu de Kitaev en incluant des interactions
aux deuxiémes voisins par exemple, pour lesquelles I'interaction Dzyaloshinskii-
Moriya D; i (§ ixS j) est permise par symétrie ou encore que I'interaction I'' introduite
comme une distorsion de ’environnement octaédrique du spin effectif 1/2 permet une
stabilisation de I'ordre zigzag des matériaux comme NagIrOs et LigIrOg3 [64,65]. Ces
études théoriques exposent que la phase LSQ de Kitaev peut étre présente, méme
en étant perturbée par d’autres interactions. Selon le matériau étudié, il s’agit de
connaitre 'importance de l'interaction d’échange Kitaev a savoir si cette derniére est
dominante ou pas par rapport aux autres et sous quelle(s) condition(s) peut-elle I’étre.
On peut se rendre compte finalement qu’a ce jour, quelques matériaux, notamment
NaslIrOgz et a-RuClg hébergent la physique de Kitaev, mais le prix a payer dans ces

systémes est la présence non-négligeable d’autres interactions.

1.4 Llisolant de Mott a-RuCl; : candidat de LSQ Ki-

taev

Le matériau qui fait 'objet de cette theése est I'isolant de Mott a-RuCls qui est
un des candidats les plus prometteurs a la réalisation du modele de Kitaev, puisqu’il
existe plusieurs résultats expérimentaux qui suggerent la présence d’excitations frac-
tionnaires. A travers cette section, seront abordées différents aspects qui permettent

une intuition sur ’état de I'art de a-RuCls.

1.4.1 Structure cristalline

Les premiers matériaux qui ont émergé en tant que possibles candidats de ma-
tériaux Kitaev sont certains iridates tel que NagIrO3 qui a synthétisé en 2010 [66].
Depuis cette synthese, le champ expérimental sur les LSQ de Kitaev s’est ouvert de
facon exponentielle. Depuis maintenant plus d'une décennie, une variété d’autres
candidats a été proposée [36], mais le plus prometteur semble étre a-RuCls. Proposé
en 2014 par le groupe de recherche de la chercheure Hae-Young Kee (Université

de Toronto, Canada) comme étant une plateforme intéressante et prometteuse pour
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réaliser la physique du LSQ Kitaev [54], cet isolant de Mott n’a cessé d’étre le sujet
d’impressionnantes signatures qui sont en accord avec ce qu’A. Kitaev avait prédit
dans son travail de 2006 [32].

Fait important a propos de a-RuCl; est que l'ion de ruthénium Ru?* a une confi-
guration électronique 4d plutot que iridium Ir** qui a une configuration électronique
5d. Ainsi, le couplage spin-orbite résultant est moins fort dans ce premier, mais un
avantage qu’offre a-RuClj a certains candidats iridates est qu’il s’étudie mieux en dif-
fusion de neutrons puisque le ruthénium absorbe moins ces derniers que l'iridium [67].
De plus, le matériau est stable chimiquement dans le temps. Finalement, certains
autres candidats requiérent parfois des conditions expérimentales extrémes (ou plus
difficile a atteindre), telle qu'une forte pression hydrostatique par exemple, pour
permettre 'observation de signatures de la physique du LSQ. Cette combinaison de

facteurs en fait le candidat de matériau Kitaev le plus étudié.

FIGURE 1.20 — Structure cristalline de a-RuCls. (a) Structure cristalline de a-RuCls
montrant différents points de vue : selon 'axe d’empilement (gauche), le plan quasi-
2D (haut a droite) et un hexagone composé de six octaédres de RuClg (bas a droite).
La figure est tirée de [54]. (b) (Gauche) Structure cristalline de a-RuCls dans la
cellule unité monoclinique avec ’empilement des plans triangulaire de chlore (lettres
minuscules) et des plans hexagonaux de ruthénium (lettres majuscules). (Droite)
Disposition de trois sous-réseaux triangulaires sur lesquelles les plans de chlore et de
ruthénium sont placés. La figure est tirée de [68].

La structure cristalline de a-RuCls est dépeinte a la Fig. 1.20. Les atomes de
Ru forment une structure hexagonale et sont entourés par une cage octaédrique

formée d’atomes de Cl. Les cages octaédriques sont connectées chacune aux autres
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de facon a se partager les arétes, tel que décrit par le modele de Jackeli-Khaliullin
(voir la section 1.3). Les plans hexagonaux sont liés ensemble selon I'axe ¢ de la
cellule unité monoclinique de la Fig. 1.20b par des forces faibles de van der Waals. Ces

caractéristiques de a-RuCls en font un matériau quasi-2D, malgré sa structure 3D.

Létude théorique de Kim et al. [68] a été une des premieres a mener des calculs ab
initio sur la structure de a-RuClj afin d’identifier ’état fondamental de la structure
cristalline, notamment en lien avec le type d’empilement des plans hexagonaux. Dans
I’étude, les calculs fais sur le modéle de ’'Eq. 1.33 ou1 une faible distorsion trigonale
I'" a été tenue en compte a permis de favoriser les structures monoclinique C2/m ou

trigonale P3112 qui sont proches en énergie (voir la Fig. 1.21a).

FIGURE 1.21 — Configurations possibles des plans hexagonaux de a-RuCl; selon la
structure cristalline et les interactions inter plan. (a) Empilement des plans hexa-
gonaux de a-RuClg selon les structures P3112 et C2/m ou les sites rouges et bleus
représentent les moments magnétiques anti-alignés et ou les couplages inter plan ont
été choisis comme ferromagnétique (cFM) ou antiferromagnétique (cAF). La figure
est tirée de [68]. (b) Structure 3D de a-RuCl; selon les structures R3 et C2/m ou les
couplages inter plan sont illustrés par des traits de couleur. La figure est tirée de [69].

Une autre étude théorique de Janssen et al. [69] a permis d’établir que les deux
types d’empilement possibles sont conférés par les structures rhomboédrique R3 et
monoclinique C2/m issus de calculs sur le modele H-K-I' en ayant considéré des
interactions de type Heisenberg inter couche tridimensionnelles (voir la Fig. 1.21b).
L'étude a permis une comparaison quantitative entre le modele magnétique résolu
par théorie des ondes de spin aux mesures expérimentales de diffusion inélastique de
neutrons [70,71], de spectroscopie térahertz [72], de spectroscopie de résonance de
spin électronique [73] et de transport thermique [74] et a démontré que le couplage
inter plan ne peut étre négligé dans a-RuClg, bien que les interactions de type van
der Waals soient faibles. La Fig. 1.20a montre qu’au sein d’un octaedre de RuClsg,

les angles Cl-Ru-Cl1 font 90° (a 1° prét) contrairement a l'iridate NagIrO3 dont les
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angles sont d’environ 85°, ce qui en fait un cas prometteur pour la physique de Kitaev
(d’apres le modele de Jackeli-Khaliullin).
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FIGURE 1.22 — Signatures des défauts d’empilement dans la chaleur spécifique de
a-RuCls. (a) Empilement de type ABC pour lequel trois plans hexagonaux chacun
décalé de a/3 sont contenus dans la cellule unité. (b) Empilement de type ABAB pour
lequel un des trois plans hexagonaux brise la symétrie de translation de 'empilement
ABC, admettant ainsi un défaut d’empilement (trait pointillé orangé). Les figures sont
tirées de [75].

Au fil des années, la question de la grande variabilité entre échantillons (et
entre études) est au coeur des débats. Comme mentionné précédemment, la structure
cristalline de a-RuCls n’est toujours pas absolument certaine, du moins a basse
température, bien qu’il y ait une multitude de publications faisant état de la structure
monoclinique C2/m. Or, une des raisons qui pourrait expliquer une telle variabilité
entre les études est la présence de défauts d’empilement. En effet, le matériau est
extrémement friable, fragile et mou. La signature des défauts structurels a pu étre
observée dans des mesures de chaleur spécifique, d’aimantation et de susceptibilité
magnétique, de diffusion de neutrons et de diffusion de rayons-X [75-80], notamment.
Il a été proposé que 'empilement ABAB des plans hexagonaux le long de I'axe ¢
héberge davantage de défauts que ’empilement ABC [75]. Sur la Fig. 1.22a, le trait

pointillé orangé montre I’endroit auquel survient le défaut.

Selon Cao et al. [75], un pic d’intensité de Bragg est détectable dans un échan-
tillon ne montrant aucune contamination de défauts d’empilement sous Tny = 7 K
(température sous laquelle a-RuClg admet un ordre magnétique) a (0,1, 1/3) (vecteur
d’onde magnétique pour 'empilement ABC) tandis qu’aucun pic de Bragg n’est détecté

pour (0,1,1/2) (vecteur d’'onde magnétique s’il y avait une contamination d’empilement
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ABAB), signe que le vecteur magnétique est de vecteur d’onde & = (0,1,1/3). L'étude de
diffusion de neutrons est puissante dans I'identification des structures magnétiques et

donc de la détection potentielle de défauts d’empilement de type ABAB par exemple.

Les auteurs de Cao et al. [75] ont aussi fait 'étude de I’évolution de la chaleur
spécifique en fonction de la concentration en défauts dans la structure cristalline de
a-RuCls. Sur la Fig. 1.22b, la courbe rose montre une seule transition magnétique
a 7 K, tandis que cette derniere s’évanouit graduellement pour laisser place a une
transition a 14 K (courbe brune). L'augmentation de la température de transition
est proportionnelle au nombre de défauts d’empilements au sein de la structure
cristalline causée par une déformation mécanique délibérée de 1’échantillon de a-
RuCls. La courbe brune est d’ailleurs en bon accord avec la courbe bleue, qui a été
obtenue dans une poudre, plutét que dans un monocristal ; la structure d’empilement

ABAB est dominante dans a-RuCl3 sous forme de poudres [79].

Finalement, la préservation de 'intégrité structurelle de @-RuClg demeure un réel
défi pour les expérimentateurs-trices, puisquune infime manipulation d’un échantillon
peut induire des défauts d’empilement. Récemment, une étude de Kim el al. [81] a
permis de mettre en évidence la différence de qualité cristallographique selon deux
morphologies de cristaux distinctes. En effet, les cristaux minces semblent favoriser

davantage de défauts structurels que les cristaux épais.
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FIGURE 1.23 — Signatures magnétiques dans la chaleur spécifique dans des échan-
tillons purs et impurs de a-RuCls. (a) Diffraction de rayons-X a température ambiante
mettant en évidence (gauche) des pics de Bragg bien définis selon I'axe ¢*, signe d’'un
échantillon propre et (droite) des pics de Bragg évasés et moins bien définis, signe de
la présence de défauts de structures. (b) Chaleur spécifique a zéro champ magnétique
dans (gauche) des échantillons propres et (droite) des échantillons possédant des
défauts d’empilement. Les figures sont tirées de [81].
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Sur la Fig. 1.23a un patron de diffraction de rayons-X a température ambiante
montre des signatures de défauts évasés selon la direction hors plan dans le cristal
mince et des pics de Bragg distincts dans le cristal épais. Sur la Fig. 1.23b, la chaleur
spécifique correspondante fait état de la présence marquée de transitions supplémen-
taires a la principale a 7 K autour de 10 K, 12 K et 14 K dans les cristaux minces
tandis qu’il n’y a la signature que de la principale transition a 7 K dans les cristaux

épais.

Depuis que a-RuCls est 'objet de recherche intensive sur la physique de Kitaev,
I’élément limitant en lien avec la structure cristalline a basse température est sans
doute explicable par la fragilité du matériau, donc du manque de reproductibilité
entre les différentes études. De plus, selon la méthode de croissance employée en
laboratoire, la signature de I'ordre magnétique a T = 7 K peut varier de quelques
Kelvins [81].

1.4.2 Hamiltonien

Bien que a-RuClg soit un candidat prometteur étant donnée sa structure cristal-
line, le modele magnétique qui décrit I'isolant de Mott le mieux est assez complexe.
L'’hamiltonien qui s’est vu étre de plus en plus raffiné au cours des derniéres années
correspond a une extension du modele de Kitaev pur (voir 'Eq. 1.5). En effet, le
matériau est bien décrit par le modeéle d’échange au premier voisin H-K-TI'-I"” (explicité
a'Eq. 1.33) [34,56,62,82—-85] voire méme par ’ajout d’'un terme d’échange Heisen-
berg au troisieme voisin J3 [56,82,83, 86-89]. Des études sont méme allées jusqu’a
montrer des calculs sur un modele qui tient compte des interactions entre les plans
pour tenir compte de la tridimensionnalité [69,90,91]. Les termes d’échange de tels
modeles magnétiques sont souvent estimés théoriquement a partir de calculs de DFT
(Density-functional theory) et peuvent subséquemment étre comparés a des données
expérimentales de diffraction de neutrons sur lesquelles des calculs d’ondes de spins

ont été menés.

Evidemment, les valeurs numériques qui sont explicitées au Tab. 1.1 sont va-
riables selon les études citées précédemment, cependant elles sont en accord avec la

plupart d’entre elles. Malgré le nombre impressionnant de calculs qui ont été faits
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J (meV) | K (meV) | T (meV) | I" (meV) | J5 (meV) | gap | 8
~25 | =250 | =75 | =-05 | =05 |25]23

TABLEAU 1.1 — Valeurs des interactions d’échange H-K-I'-I" du modéle au premier
voisin de Kitaev étendu ainsi que les facteurs de Landé intra plan et hors plan
pour a-RuCls. Les interactions dominantes sont Kitaev K (ferromagnétique) et hors-
diagonale I'. Les facteurs de Landé sont en accord avec I’anisotropie magnétique
dans a-RuCls. Les valeurs sont extraites de Li et al. [84]. Note : cette étude a été
choisie parmi une variété d’autres parce qu’elle est récente et elle simule les calculs de
données de chaleur spécifique, de susceptibilité magnétique et de diffusion inélastique
de neutrons publiées préalablement, toutefois les signes ainsi que les écarts relatifs
entre les parametres du tableau sont, en moyenne, en accord avec les autres études.

sur a-RuClg, et ce, en employant toutes sortes de variations du modeéle de Kitaev pur,
il demeure que la structure cristalline n’est pas consensuelle dans la communauté
scientifique. La raison réside probablement dans le fait que les études similaires
menées par différents groupes/laboratoires de recherche sont assez variables ainsi
que sur les infinis perturbations et couplages qui peuvent étre ajouté(e)s au modele
H-K-T-T', sans mentionner que les calculs peuvent étre poussés jusqu’a des ordres
élevés en perturbation et en voisinage d’interaction (i.e. la plupart des études se

limitent aux interactions aux premiers voisins seulement).

Néanmoins, les valeurs colligées dans le Tab. 1.1 simulent assez bien les proprié-
tés thermodynamiques ainsi que les ordres magnétiques de a-RuCls. Finalement,
I’hamiltonien du modeéle H-K-I'-I" donne lieu 4 un diagramme de phases assez riche

comme nous le verrons dans la prochaine sous-section.

L’article de revue de Laurell et al. [92] répertorie les méthodes de calculs ainsi
que les valeurs associées de chaque parameétre d’échange de 'hamiltonien de a-RuClg
tel qu’explicité sur le Tab. 1.2. De facon générale, on note que le terme d’échange
Kitaev au premier voisin |K| est dominant par rapport aux couplages d’Heisenberg
H, et non-symétrique I'1, mais que le terme non-symétrique est supérieur au couplage
d’'Heisenberg permettant de stabiliser 'ordre magnétique AF zigzag. Il a été estimé
par des calculs de DFT que K, =~ K, = K, et que g4 > g+ [91], ce qui favorise en outre
un environnement octaédrique formé par les anions de chlore quasi-parfait, donc peu
distordu; les angles Cl-Ru-Cl sont presque de 90° contrairement a ceux de certains

iridates qui peuvent plutét étre d’environ 85°.
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Récemment, ’'étude de Kaib et al. [91] a permis de mettre en évidence I'impor-
tance du terme non-symétrique I’ qui est faible par rapport aux autres trois termes
dominants du modeéle magnétique qui décrit a-RuCls. En effet, I’étude propose des
calculs élaborés du couplage magnétoélastique (i.e. le couplage spins-réseau) et 1’effet
qu’ont les contraintes uniaxiales selon la direction hors plan ¢*. De facon surprenante,
le terme I" joue un réle prédominant dans le couplage magnétoélastique, malgré son
poids sous-dominant dans I’hamiltonien. Létude montre qu'une compression uniaxiale
selon 'axe ¢* déstabilise I'ordre zigzag et renforce I'interaction Kitaev, proposant ainsi

une avenue intéressante a 'étude expérimentale de a-RuCls sous de telles conditions.

A Tissue des nombreux calculs théoriques sur le modéle de Kitaev perturbé, la
nature des couplages Heisenberg et Kitaev H,K,I’ <0 est ferromagnétique et celle
du couplage I' > 0 est antiferromagnétique. Toutefois, selon les études, la nature des

couplages peut varier.

Reference Method h K; I r Js K> I3 K3

1 Winter et al. PRB Ab initio (DFT + exact diag.) —-1.7 —6.7 +6.6 —0.9 - - +2.7 -

2 Winter et al. NC Ab initio-inspired (INS fit) —0.5 —5.0 +2.5 - - - +0.5 -

3 Wu et al. THz spectroscopy fit —-035 -28 +2.4 - - - +0.34 -

4 Cookmeyer and Moore Magnon thermal Hall (sign) -0.5 —5.0 +2.5 - - - +0.1125 -

5 Kim and Kee DFT + t/U expansion -1.53 -6.55 +525 095 - - - -

6 Suzuki and Suga Magnetic specific heat —-1.53 —-244 4525 —-095 - - - -

7 Yadav et al. Quantum chemistry (MRCI) +1.2 —-56 +1.2 -0.7 +0.25 - +0.25 -

8 Ran et al. Spin wave fit to INS gap - —6.8 +9.5 - - - - -

9 Hou et al. Constrained DFT + U -1.87 —-107 438 - - - +1.27 +0.63
10 Wang et al. DFT + t/U expansion -0.3 —-109 +6.1 - - - +0.03 -

11 Eichstaedt et al. Fully ab initio (DFT + cRPA + t/U) —14 —-143 +9.38 —223 - —-0.63 +1.0 +0.03
12 Eichstaedt et al. Neglecting non-local Coulomb —-0.2 —4.5 +3.0 -073 - —-033 +0.7 +0.1
13 Eichstaedt et al. Neglecting non-local SOC —-1.3 —-133 94 —23 - —-067 +1.0 +0.1
14 Banerjee et al. Spin wave fit —4.6 +7.0 - - - - - -

15 Kim et al. DFT + t/U expansion -12 +17 +12 - - - - -

16 Kim and Kee DFT + t/U expansion -3.5 +4.6 +642 —-004 - - - -

17 Winter et al. PRB Ab initio (DFT + exact diag.) —5.5 +7.6 +84 +0.2 - - +23 -

18 Ozel et al. PRB Spin wave fit/THz spectroscopy —-095 +1.15 +3.8 - - - - -

19 Ozel et al. PRB Spin wave fit/THz spectroscopy +046 350 +235 - - - - -

TABLEAU 1.2 — Répertoire construit a partir de plusieurs études indépendantes des
valeurs des termes d’échange de ’hamiltonien de a-RuClg. Pour chaque étude, la
méthode de calcul ainsi que chaque parametre d’échange sont explicités (en meV).
Note : pour consulter les détails de chaque étude mentionnée dans la colonne de
gauche, consulter I'article de revue de Laurell et al. [92]. Le tableau est tiré de [92].

Une étude importante de Lampen-Kelley et al. [93] rapporte 'importance du

terme d’échange non-symétrique I' dans a-RuCls. Les auteurs ont réalisé des mesures
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completes de susceptibilité magnétique longitudinale (B || ab et réponse magnétique
planaire y| || ab) et transverse (B L ab et réponse magnétique planaire )(f | ab) de
sorte a expliciter les composantes du tenseur de susceptibilité et leurs résultats ont
démontré I'importance du terme I' qui joue un important role dans la forte anisotropie
magnétique du matériau (i.e. la direction de facile aimantation est dans le plan) ainsi

que 'implication de cet échange dans la stabilité de 'ordre zigzag AF.

1.4.3 Diagramme de phase

Le diagramme de phases de a-RuCls héberge des régions ou regne un ordre
magnétique. En effet, les termes non-négligeables de ’hamiltonien qui décrit le
mieux I'isolant (voir le Tab. 1.1) tels que le terme Heisenberg H et hors-diagonal I’
favorisent un alignement particulier des spins, suite a une brisure de symétrie. L'état
fondamental de a-RuClg est donc antiferromagnétique, dont I’'alignement des spins

suit une configuration en zigzag, tel qu’illustré sur la Fig. 1.24.

—_—
lleyowle

%_.a

_—P

zigzag
FIGURE 1.24 — Ordre AF zigzag de a-RuCls. (a) Disposition des spins dans un plan
hexagonal (point de vue selon 'axe ¢*). (b) Disposition 3D des spins dans une cellule
unité monoclinique montrant un léger moment hors plan. La figure est tirée de [94].
(e) Axes typiquement utilisés dans la nomenclature applicable a a-RuCls : 'axe a
est perpendiculaire au lien Ru-Ru, 'axe b est parallele au lien Ru-Ru et 'axe ¢*
est la direction la plus utilisée dans la littérature, puisqu’elle fait référence a ’'axe
perpendiculaire aux plans Kitaev; elle est d’ailleurs la direction selon laquelle le
champ magnétique est appliqué, par exemple.

Les spins qui reposent sur les sites de ruthénium s’alignent le long de chaines
ferromagnétiques dont les moments pointent le long de 'axe a (zigzag), ’axe qui est

perpendiculaire au lien Ru-Ru. Cependant, les chaines sont antiferromagnétiques
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le long de Paxe b (armchair), ’axe qui est parallele au lien Ru-Ru (voir la
Fig. 1.24a).

L'étude de Cao et al. [75] a démontré par des mesures de diffraction de neutrons
que les spins ont une composante légerement hors plan (dans le plan ac) et que
I'empilement de trois plans de la cellule unité monoclinique le long de I'axe ¢ est
antiferromagnétique ou le plan central est désordonné (voir la Fig. 1.24). L'angle que

font les spins par rapport au plan ab est d’environ 35°.

Scénario A Scénario B

Paramagnétisme Paramagnétisme

Ordre Ordre Ordre Ordre
magnétique partiellement magnétique partiellement
AF zigzag polarisé AF zigzag polarisé
B, B: E, B:

FIGURE 1.25 — Deux possibilités de diagrammes de phases de a-RuClg. Diagrammes
de phases simplifiés B-T de a-RuCls pour le champ magnétique dans le plan B || ab.
La phase AF zigzag repose entre Tny = 7 K et B, = 7 T et la phase partiellement
polarisée repose soit apres la phase ordonnée ou apres une phase désordonnée LSQ
reposant sur un intervalle de champ restreint. La figure est inspirée de [40].

Depuis que a-RuCls a été proposé en 2014 comme candidat prometteur pour
réaliser la physique de Kitaev, les efforts ont été déployés dans la construction de son
diagramme de phases B-T', ou on spécifie ici que le champ magnétique est appliqué
dans le plan ab. En effet, un exemple de diagramme de phases tres simplifié de
a-RuClg est dépeint a la Fig. 1.25. 1l s’agit de versions simplistes sur lesquelles les
régions principales sont illustrées. Au cours des derniéres années, I'ordre AF zigzag a
été bien caractérisé par une température de Néel Ty = 7 K sous laquelle des branches
de magnons caractérisent bien 'ordre zigzag de vecteur d’onde {0,1,1/3} et {0,1,1/2}
par diffusion de neutrons par exemple [75, 79]. 1l est facile de supprimer I'ordre
magnétique en appliquant un champ magnétique modeste de B, = 7 T, c’est d’ailleurs
pour cette raison que les efforts ont été investis le long du plan hexagonal. Une forte

anisotropie magnétique implique de forts effets de torque magnétique, c’est d’ailleurs
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la direction dans le plan qui correspond a la direction de facile aimantation, tandis
que l'axe de difficile aimantation est 'axe ¢*, comme il a été mesuré par mesures

d’aimantation et de coefficient magnétotropique [79,95].

La question qui demeure toujours l'objet de débats est de savoir si une région
étroite dans le diagramme de phases de la Fig. 1.25 correspond a une région LSQ. Il
est bien établi maintenant qu’au-dela d'un champ B, 'ordre magnétique est supprimé
pour atteindre une région partiellement polarisée induite sous champ magnétique,
mais plusieurs études ont rapporté les signatures de physique d’états fractionnaires
de basse énergie a basse température et dans I'intervalle de champ réduit autour de
8 T ou 9 T. Or, bien qu’il soit bien établi par plusieurs études qu’a haut champ ma-
gnétique B | ab, I'état magnétique soit partiellement polarisé, il demeure la question
de connaitre le champ critique précis auquel les magnons commencent a apparaitre.
Comme mentionné précédemment, les échantillons de a-RuCls sont sujets a une
importante variation étant donnée leur fragilité, donc les valeurs critiques qui défi-
nissent les frontieres des différents états peuvent fluctuer de quelques Kelvin et de

quelques Tesla.

Certes, des signatures de la présence d’états fractionnaires dans a-RuClg sont
bien visibles dans la région orangée du diagramme de phases de la Fig. 1.25, mais il a
été proposé récemment qu’en réalité, la physique du LSQ serait en réalité explorable
seulement si un champ magnétique perpendiculaire aux plans hexagonaux B || ¢*
était appliqué [84, 85, 96]. Des études théoriques de Li et al. [84, 85] ont montré
qu'un dome LSQ est attendu entre environ 35 T et 120 T et sous 10 K si un champ
magnétique était appliqué parallelement a 'axe ¢* (a 4° pres, au maximum) tandis
que pour la configuration la plus étudiée ou le champ magnétique est appliqué dans
le plan (B | ab), seul un état dit liquide fractionnaire git au voisinage de B, et
sous environ 100 K. Létat liquide fractionnaire est cependant en accord avec les
signatures expérimentales d’états fractionnaire puisqu’il a été montré que sous 100
K, 'augmentation des corrélations a courte portée entre spins sont attribuables a
I’émergence des fermions de Majorana mobiles. Ces études de Li et al. [84,85] soulévent
un changement de paradigme dans ’étude de I'état LSQ Kitaev de a-RuCls mais
surtout, levent la question des difficultés accrues que soulévent leurs études, a savoir
Paccessibilité a des champs magnétiques aussi forts que 100 T. Il est excessivement

difficile de mesurer certaines propriétés thermodynamiques et spectroscopiques sous
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de telles conditions. Les efforts expérimentaux devront étre déployés afin d’explorer

la région du diagramme de phases en question, qui est sur la Fig. 1.26a.

T T
a PM oM b
100 K 100 K a .
FL FL )
7K 7K )
2z PL zz QsL PL
—— . . o - L n = > T=13K
0 h boHyz O hSL %2 foH R

112 0

FIGURE 1.26 — Diagrammes de phases de a-RuClg pour champ dans le plan et champ
hors plan. (a) Diagramme de phase théorique de a-RuClg pour le champ (gauche)
dans le plan ou le champ critique ~¢ = 7 T et (droite) hors plan ou At =~ 35 T et
h¢? =~ 120-130 T. La figure est tirée de [84]. (b) Champ critique de la transition AF en
fonction de 'angle 6 que fait 'axe ¢ monoclinique avec le plan hexagonal de a-RuCls.
Une périodicité de 90° dans la valeur de B, est le résultat de la monoclinicité de la
structure cristalline et lorsque le champ est completement hors plan, B, = 35 T, tandis
que lorsque ce dernier est completement dans le plan, B, = 7.5 T. La figure est tirée
de [95].

Comme les auteurs de I’article de revue de Ma et al. [97] 'ont soulevé, la région
ordonnée de a-RuCls est bien connue et documentée [74,87,98—-101], mais il persiste
toujours un débat voulant que lorsque le champ magnétique est appliqué dans le
plan au-dela de B, = 7 T dans la région intermédiaire induite sous champ, il n’y a
toujours aucun consensus sur I'existence ou non d'une région LSQ comme illustré sur
la Fig. 1.25, tandis que la nature de la phase a plus haut champ semble correspondre
a une région partiellement polarisée ou des magnons ont été observés [71]. Il y
aurait cependant un débat qui ferait état de la coexistence entre I’état zigzag et ’état
liquide fractionnaire (région orangée de la Fig. 1.26a) qui serait en fait un état qui
hébergerait des corrélations significatives entre spins de sorte a engendrer un état
désordonné de flux Z5 et de fermions de Majorana itinérants, sans toutefois s’établir
comme état LSQ. D’apres les calculs des auteurs de Li et al. [84], I'état LSQ est
différent de celui du liquide fractionnaire en ce qui a trait aux corrélations spin-spin
ainsi qu’a la chaleur spécifique [102]. Le régime du liquide fractionnaire est présent
griace a la domination du terme d’échange Kitaev, qui peut évoluer vers un état
ordonné, partiellement polarisé ou encore LSQ. Des données de diffusion inélastiques
de neutrons [80,101,103,104] et de résonance magnétique nucléaire [47,98,100,105]
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dans a-RuCls ont montré des signatures d’états fractionnaires dans le voisinage de
B..

Plus récemment, des efforts ont été investis dans la phase AF zigzag dans la-
quelle une sous-région existe sur environ 1 T est souvent identifiée comme 222 (zz1

correspondant a la région principale bien connue).

Une étude de Balz et al. [90] a suggéré que la présence de la phase zz2 est due
a 'empilement des plans selon la direction perpendiculaire aux plans hexagonaux
lors duquel une composante ferromagnétique inter-plan apparait. Sur les Figs. 1.27a
et 1.27b, les mesures de susceptibilité magnétique permettent de construire le dia-
gramme de phases sur lequel il est clairement apparent que le double pic dans y/,. (B)

pour B || a admet la région zz2, mais pas pour B | b.
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FIGURE 1.27 — Phases ordonnées zz1 et zz2 dans a-RuClg et susceptibilité magnétique.
(a) Diagramme de phase expérimental de a-RuCls construit a partir de 'amplitude de
la susceptibilité magnétique ... La sous-phase zz2 se manifeste sur environ 1 T. (b)
Susceptibilité magnétique y, . (B) pour (haut) B || b et (bas) B || @, ou 'ordre AF zigzag
se traduit par un dédoublement du pic principal a B... Les figures sont tirées de [90].

Sur la Fig. 1.28, les couches hexagonales s’empilent différemment selon 'ordre zz1
ou zz2. En effet, la composante ferromagnétique mentionnée précédemment émerge
pour la cellule magnétique a six couches (phase zz2) parce que les spins sont orientés
parallélement, et pour la cellule magnétique a trois couches, ces derniers sont alignés

antiparallelement (phase zz1) (les cercles ouverts et fermés désignent la direction
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des moments magnétiques). Des études de mesures de polarisation électrique [106]
d’aimantation et de conductivité thermique [107] ont mis en évidence la signature de
la sous-phase zz2, par 'apparition d’anomalies ou de double pic dans le voisinage de
B. =17.5T. Dailleurs, ces études ont soulevé 'apparition de frontieres supplémentaires
dans le diagramme de phases de a-RuCljs et ont corrélé ces derniéres avec la qualité
des échantillons mesurés. A lissue des résultats publiés a partir de plusieurs mesures
expérimentales indépendantes, il semble que les valeurs critiques 7'y et B, soient
sujettes a une grande variabilité en lien avec la qualité cristalline, notamment les

défauts d’empilement.

6f-zz
Layer 1 \o——o—0 Layer 1 1
F x Alignes
Layer 2 Layer 2 TN
Layer 3 Layer 3
Layer 1 Layer 4
zz1
Layer 2 o Layer 5 222
Layer 3 o—o——X Layer 6 >
- B, B
b Y c. ct

FIGURE 1.28 — Empilements des plans de a-RuClg des phases zz1 et zz2. (Gauche)
Empilement triple des plans ou les moments magnétiques (cercles ouverts et fermés)
sont antialignés pour la phase AF zigzag. (Droite) Empilement sextuple des plans
ou les moments magnétiques sont alignés ferromagnétiquement pour la phase zz2.
Le point de vue des plans est perpendiculaire au lien Ru-Ru. La figure est tirée et
modifiée de [90].

On s’attendrait donc d’'un échantillon trés pur qu’il ne présente que les régions
zz1 et zz2 (lorsque B || ¢ uniquement) et que les valeurs critiques soient de Ty = 7 K,
B.,1=75TetB,=65T.

1.4.4 Signatures expérimentales de la physique des LSQ

Comme il a été abordé en détail dans les sous-sections 1.4.1, 1.4.2 et 1.4.3, a-
RuCl3 s’'ordonne magnétiquement sous Ty = 7 K, or qu’a cela ne tienne, nombre de

publications scientifiques font état des signatures la physique du LSQ Kitaev dans le
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voisinage de la région intermédiaire induite sous champ a basse température au-dela
de B, = 7 T. La grandeur de l'interaction d’échange Kitaev dans le matériau est
typiquement comprise entre 60 et 100 K (K =~ 5-10 meV) selon les études, ce qui corres-
pond a une gamme d’énergie assez élevée ce qui peut engendrer des signatures de la
présence d’excitations fractionnaires a haute température. Généralement, les sondes
spectroscopiques comme la diffusion inélastique de neutrons (DIN), la résonance
magnétique nucléaire (RMN) et la relaxation de spin du muon sont des sondes de

choix pour étudier le magnétisme, les corrélations et les modes d’excitations collectifs.

Diffusion inélastique de neutrons, B=0T

A champ magnétique nul, des études de Banerjee et al. [80, 104] et de Do et
al. [103] de DIN sur a-RuCls ont montré quun continuum évasé sur un intervalle
important de vecteur d’onde au centre la zone de Brillouin persiste au-dela de 120 K
(voir la Fig. 1.29a), ce qui est en accord avec la présence d’excitations fractionnaires
du LSQ.

5}
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Intensity (arb. units)

o M O @

[K,-K,0]
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FIGURE 1.29 — Dépendance en T et ¢ du continuum de diffusion inélastique de
neutron dans a-RuCls. (a) Continuum d’excitations a T'=5 K, 10 K et 120 K, pour
deux intervalles d’énergie. (b) Calculs d’ondes de spins pour la phase AF a 5 K
comparé aux données expérimentales ou un poids spectral est toujours présent dans
le centre de la zone de Brillouin. Les figures sont tirées de [104].

Ce qui est d’autant plus étonnant, c’est la persistance du poids spectral de ces
excitations au centre de la zone de Brillouin (point I') dans la phase ordonnée sous
7 K (voir la Fig. 1.29a), ce qui n’est pas en accord avec ce que prédisent les calculs

théoriques d’ondes de spins applicables a des magnons AF qui admettraient des pics
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bien définis, pour lesquels le poids spectral se situeraient uniquement aux six sommets

de la zone de Brillouin (voir la Fig. 1.29b).

Spectroscopie Raman, B=0T

Toujours a champ magnétique nul, des études de spectroscopie Raman de Sandi-
lands et al. [108] sur @-RuClg ont montré la présence de pics attribuables aux phonons

distinguables d’'un continuum évasé (voir la Fig. 1.30a) dans la phase AF a 5 K.
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FIGURE 1.30 — Spectre de diffusion Raman et simulations Monte Carlo quantique
du continuum d’excitation dans a-RuCls. (a) Spectre de diffusion Raman a 5 K pour
lequel des pics de phonons sont distinguables au-dessus un continuum (en bleu) évasé.
La figure est tirée de [108]. (b) Dépendance en température de I'intensité intégrée du
spectre Raman ou les carrés rouges sont les points expérimentaux, les cercles verts
ouverts sont les données issues des simulations Monte Carlo quantique et le trait
pointillé est une fonction de distribution d’'un continuum d’excitation multifermions.
La figure est tirée de [109].

Des calculs théoriques Monte Carlo quantique de Nasu et al. [109] sur les données
expérimentales ont permis de déterminer que l'intensité Raman intégrée suit une
dépendance I =[1 - f (w)]? en température, ot f (w) est la distribution de Fermi-Dirac
(voir la Fig. 1.30b). Ce résultat est cohérent avec des processus Raman qui excitent
des paires de fermions de Majorana et donc avec la présence d’états fractionnaires sur

une importante gamme de température de 'ordre du terme Kitaev K.

Diffusion inélastique de neutrons, B > B,

Des études de DIN ont été menées sur a-RuCls dans la région induite sous champ

au-dessus de B, a la suite de la suppression de 'ordre AF zigzag. Notamment les
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études de Banerjee el al. [101] et de Balz el al. [71] ont étudié les signatures de
LSQ sur un intervalle réduit de champ dans le voisinage de B.. Sur la Fig. 1.31a,
un continuum d’excitations a 2 K et zéro champ est similaire a ce qui a été observé
dans d’autres études de DIN [80, 104], ou du poids spectral au point M de la zone
de Brillouin est attribué aux magnons dans la phase ordonnée ainsi qu’au point I
qui est inhabituel pour un ordre magnétique a longue portée (signe d’excitations
fractionnaires). Cependant, sur la Fig. 1.31b lorsque le champ de 8 T est suffisant
pour supprimer 'ordre AF (toujours a 2 K), le poids spectral des magnons au point
M disparait, mais le continuum d’excitations demeure au point I'. Ce continuum
est similaire a ce qui a été observé a champ nul et a 7' > T’y (voir la Fig. 1.29a), ce
qui implique que la région induite sous champ pour B > B, héberge, elle aussi, des
excitations du LSQ.

Intensity (arb. units)
Intensity (arb. units)

FIGURE 1.31 — Spectres de diffusion inélastique de neutrons dans a-RuCl;s. Spectre
de diffusion de DIN dans a-RuClg a 2 K(a) a 0 T et a (b) 8 T. Le poids spectral
d’excitations persiste au point I' et disparait au point M hors de la phase ordonnée.
Les figures sont tirées de [101].

Une autre étude de Balz el al. [71] a montré I’'absence d’ordre magnétique a 1.5
K dans une région intermédiaire en champ comprise entre 7.5 T et 8.5 T. des pics
de magnons bien définis dans les spectres de DIN ont été observés dans la phase
ordonnée et a plus haut champ, mais pas dans la région limitée sur environ 1 T, ce qui
a permis de découvrir que la phase induite & haut champ est une phase gappée par le

champ magnétique. Il S’agit toutefois d'une observation débattue.

Résonance magnétique nucléaire, B > B,
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Plusieurs études de RMN ont permis d’extraire le gap des excitations de basse
énergie dans a-RuClg pour des champs magnétiques supérieurs a B.. Les auteurs
de Zheng el al. [98] a réalisé des mesures de taux de relaxation spin-réseau T 1
pour B > B, et leurs données montraient des signes que la phase induite sous champ
était en fait un LLSQ sans gap, puisque leur analyse reposait sur des fits en loi de
puissance de la température T'; Lo T 1l savere que des études ultérieures font état
d’'une phase induite sous champ gappée, puisque les mesures de taux de relaxation

spin-réseau ont corroboré une loi d’activation en champ T’y L eMT [100,105].

7
H(M

FIGURE 1.32 — Taux de relaxation spin-réseau pour B | b, gaps magnétiques et
diagramme de phases de a-RuCls. (a) Dépendance en 1/7T" du taux de relaxation spin-
réseau (T1T)~! pour différentes valeurs champ magnétique B || b. Des fits a basse et
haute température permettant d’extraire les gaps Ag o« B® et A,  (B—B.)*2. (b)
Dépendance en champ des gaps de magnon A,, et des gaps induits sous champ Ay
et Az. (¢) Diagramme de phase expérimental de (T17T)~! en fonction de B et T'. Les
figures sont tirées de [47].

D’ailleurs, une étude récente de Nagai el al. [47] a procédé a I'étude détaillée
des gaps dans le diagramme de phases de a-RuCls. Les auteurs ont notamment
pu extraire le gap des magnons dans la phase ordonnée zigzag ainsi que les gaps
respectifs des flux et des fermions de Majorana comme illustré sur la Fig. 1.32a, le
taux de relaxation spin-réseau est tracé en fonction de I'inverse de la température
pour différentes valeurs de champ et des fits en loi d’activation double (pour B > B.)
permettent d’extraire les gaps Ay et Az, qui ont permis de construire le diagramme
de phases de la Fig. 1.32b. Le gap A,, est simplement les magnons de la phase
magnétique ordonnée. Az est le gap des flux et des fermions de Majorana qui suit une
loi de puissance en B? (voir ’'Eq. 1.21) et Az, suit une soit polynomiale proportionnelle

a (B—-B.)"3. La conclusion de I'étude propose une hybridation induite sous champ au-
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dessus de B entre les quasi-particules fractionnaires (flux Z5 et fermions de Majorana
itinérants), ce qui est en accord avec ’étude théorique de Zhang et al. [110]. Sur la
Fig. 1.32¢c, on remarque que la magnitude de (T1T)~! diminue au voisinage du point
critique a B, lorsque T diminue; c’est ce qui est attendu pour un état désordonné

gappé ou la longueur de corrélation des spins ne diverge pas.

Chaleur spécifique, B > B,

Les études thermodynamiques sur a-RuClg sont nombreuses et tentent de mettre
en évidence des signatures d’excitations fractionnaires et de criticalité quantique au
voisinage de B, [87,92,111]. Une des signatures les plus claires est 'observation du
gap de Majorana en fonction de ’angle du champ magnétique. L'étude de Tanaka et
al. [112] a mis en évidence la dépendance en angle du gap des fermions de Majorana
dans a-RuClg lorsque le champ magnétique est appliqué selon ’axe a (perpendicu-
lairement a un lien Ru-Ru) ou selon I'axe b (paralléelement a 'axe b). Les résultats
expérimentaux sont en accord avec les simulations théoriques de Hwang et al. [113]

sur le modele de Kitaev pur perturbé par le champ magnétique.

Le nombre de Chern qui est donné par I’Eq. 1.22 est relié a la dépendance en
angle dans le plan ab du gap des fermions de Majorana tel qu’illustré sur la Fig. 1.33a.
Lorsque le champ magnétique est appliqué le long de 'axe a, le nombre de Chern est
fini (C = 1) tandis que lorsque le champ magnétique est appliqué le long de 'axe b, il

s’annule. Le gap des fermions de Majorana est donc anisotrope.

Sur la Fig. 1.33b, un graphique polaire met en évidence la dépendance angulaire
de la chaleur spécifique a 0.7 K pour différentes valeurs de champ magnétique dans
le plan dans la phase induite sous champ (B > B.). C/T est trés anisotrope selon la
direction du champ magnétique ; les minima pour B || a sont a des valeurs ¢ =n x 60°
et les maxima pour B || b sont a des valeurs ¢ =n x 60° + 30°. La symétrie du gap des

fermions de Majorana évolue comme Ay (¢) o |cos3¢|.

La Fig. 1.33c met en évidence la contribution magnétique de la chaleur spécifique a
12 T. En s’affranchissant de la chaleur spécifique des phonons qui est proportionnelle a
T3, les auteurs de Tanaka et al. [112] ont déterminé a partir de fits si, selon la direction
du champ magnétique dans le plan, la chaleur spécifique magnétique suit une loi

polynomiale (i.e. signatures d’excitations non-gappées) ou d’activation (exponentielle)
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FIGURE 1.33 — Dépendance en angle du gap des fermions de Majorana et chaleur
spécifique de la phase induite sous champ dans a-RuCls. (a) Evolution en angle du gap
des fermions de Majorana qui suit une évolution en |c0s (3</>]| montrant 'anisotropie
selon la direction planaire du champ magnétique. (b) Graphique polaire de la chaleur
spécifique C/T pour différentes valeurs de champ magnétique dans le plan supérieures
a B.. (c) Dépendance en température de la chaleur spécifique magnétique C/T -, T2
a 12 T pour B || a et B || b. Des fits montrent I'existence d'un gap lorsque B || a et
I'inexistence d'un gap lorsque B | b. Le sous-graphique met en évidence la chaleur
spécifique totale C/T? pour B || b et existence d’un terme résiduel linéaire dans la
limite T'— 0 dans la phase induite sous champ. Les figures sont tirées de [112].

(i.e. signatures d’excitations gappées). Ce résultat est en accord avec ce qui est prédit
par le modele de Kitaev et constitue une signature directe de la présence d’états

fractionnaires dans la phase induite sous champ a B > B..

Conductivité thermique de Hall, B > B,

En 2018, les auteurs de Kasahara et al. [1] ont publié des résultats de conductivité
thermique de Hall ., dans a-RuCl3. Leurs résultats mettent en évidence la quantifi-
cation de x, a raison d'un demi-quantum de conductance thermique, la valeur prédite
par le modele de Kitaev (voir 'Eq. 1.29). Les auteurs ont appliqué le champ magné-
tique en angle 0 par rapport a I'axe hors plan de a-RuCls de sorte a supprimer 'ordre
magnétique et a pouvoir générer un signal de Hall (voir le schéma de la Fig. 1.34a).
En appliquant un champ magnétique externe total B=B|+ B de 12 T en angle de
0 =45°, le champ planaire B = 8.5 T, ce qui est suffisant pour supprimer ’'AF ainsi
que pour mesurer le transport sur une gamme de champ d’environ 1.5-2 T supérieure
a B, tandis que le champ hors plan qui permet de générer la composante transverse
du transport H, = 8.5 T, comme est illustré sur le graphique de la Fig. 1.34b. On voit

que Kx,/T est quantifiée a raison d'un 1/2 quantum de conductance thermique sous
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forme de plateau sur une gamme réduite de champ magnétique planaire (approxi-
mativement 1-1.5 T, correspondant a la région rouge du diagramme de phases de la

Fig. 1.34) et sous environ 5.5 K.
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FIGURE 1.34 — Conductivité thermique de Hall quantifiée dans a-RuCls. (a) Dia-
gramme de phase expérimental de a-RuCls lorsque le champ magnétique admet un
angle de 60° par rapport a la direction hors plan sur lequel est mis en importance la
région rouge dans laquelle x,,/T est quantifiée. (b) Graphiques de «x,/T quantifiée
sur une gamme réduite de champ magnétique planaire sous 5.5 K. (¢) Graphiques de
Kxy/T quantifiée sur une gamme réduite de température pour différentes valeurs de
champ magnétique hors plan. Les figures sont tirées de [1].

La quantification de x,,/T persistant jusqu’a 5.5 K (Fig 1.34c) a été attribuée a la
valeur du gap des flux Z, qui a été estimé a environ Ar = 10 K a I'issue de calculs
Monte Carlo quantique sur le modéle de Kitaev pur [114]. Les auteurs de Kasahara et
al. [1] ont argumenté la persistance de x,,/T" jusqu’a 5.5 K en proposant qu’au-dela de
cette température, les flux Z5 s’activent thermiquement et commence a diffuser les

fermions de Majorana, brisant ainsi I'état L.SQ.

Cette étude a été percue comme une évidence directe de I'existence des fermions
de Majorana dans a-RuCls et ainsi a un état LSQ et bien que deux autres études
de Yokoi et al. [115] et de Bruin et al. [116] ont corroboré la quantification de la
conductivité thermique de Hall, d’autres études n’ont pu reproduire ces résultats et
ont proposé différents scénarios pour expliquer «x,, dans le matériau, notamment la
conductivité thermique de Hall des phonons [117] et des magnons topologiques [118].
Cette question est toujours controversée a ce jour et sera abordée plus en détail dans

un chapitre ultérieur.



Chapitre 2

Méthodes expérimentales

Les travaux sur lesquels repose cette theése sont de nature expérimentale et ’'objet
de ce chapitre est d’introduire le-la lecteur-trice a ce qu’engage pour un-une physicien-
ne en physique de la matiére condensée expérimentale des mesures de transport
thermique. En particulier, il sera question de basses températures (50 mK < 7T < 1
K) et de hautes températures (T > 2 K) ainsi que de magnétotransport (i.e. transport

sous influence d'un champ magnétique externe) (B = 15 T, typiquement).

Les mesures expérimentales qui seront abordées et décrites en détail dans ce
chapitre sont difficiles a réaliser et c’est pour cette raison que ce dernier s'improvise
comme étant une sorte de guide en matiére de transport de chaleur dans les matériaux
isolants en particulier. Plusieurs éléments de ce chapitre sont inspirés de mon mémoire
de M.Sc. [119] et surtout de la thése de G. Grissonnanche [120], un ancien doctorant
du groupe Taillefer qui a contribué au développement expérimental de I’effet Hall

thermique dans les cuprates.

Le groupe Taillefer est, depuis plusieurs décennies maintenant, une référence en
matieére de mesures de transport électrique, thermoélectrique et thermique qui s’est
spécialisé dans 'investigation des propriétés exotiques dans les matériaux quantiques
tels que les supraconducteurs non-conventionnels comme les cuprates, le pnictides et
les organiques ainsi que les isolants magnétiques tels que les candidats de liquides de

spins quantiques.

Le travail expérimental de cette these est tourné vers ’étude particuliére des coeffi-

55
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cients de transport k. (la conductivité thermique longitudinale) et x,, (la conductivité
thermique transverse, aussi appelée conductivité thermique de Hall) dans a-RuClg
sous des conditions relativement extrémes de basses températures et de champs ma-
gnétiques élevés. Seront aussi abordées des précautions a prendre lors de la réalisation

de telles mesures.

2.1 Coefficients de transport thermique

Lorsqu’on introduit le transport de chaleur, on ne peut passer sous silence I’équa-
tion maitresse sur laquelle toute cette thése repose. Elle est connue sous 'appellation
loi de Fourier, qui régit la conduction thermique, donc un transfert thermique spon-
tané d’'une région chaude vers une région froide suite a une excitation d’énergie

thermique. La Fig. 2.1 illustre la conduction thermique dans un solide, par exemple.

TAK

Jo—™

AT

v

—q —

FIGURE 2.1 — Loi de Fourier de la conduction de la chaleur. Cas de figure simpliste de
la température en fonction de la distance en 1D suite a 'application de jg.

La loi de Fourier est explicitée comme suit :

Jo=-%VT (2.1)
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ol jg est la densité de flux de chaleur et, X est le tenseur de conductivité
thermique et VT est le gradient de température. Sous sa forme matricielle, 'Eq. 2.1

s’exprime comme :

X oT
JQ Kyx Kxy Kyz Oox

5 oT
Jo |= [ *¥ox Kyy Kyz g% (2.2)
-]f{) Kzx sz Kzz 0z

et la conductivité thermique s’exprime en W.K~'.m™1. Notons que la loi de Fourier
est analogue la loi ’Ohm pour la conduction électrique f: TE qui relie la densité
de courant j et le champ électrique E dans un matériau résistif par le tenseur de

. . s, . >
conductivité électrique o .

2.1.1 Coefficient longitudinal «,,

La conductivité thermique longitudinale, plus communément appelée conductivité
thermique ou x,, est une propriété mesurable de la matiere lorsqu’une excitation
sous forme de chaleur est appliquée a une extrémité chaude d’'un matériau et lorsque
Pautre est ancrée thermiquement a un c6té froid. Conséquemment, une différence
de température AT est développée le long d'une distance d. Le coefficient x,, peut
étre explicité a partir de I’Eq. 2.2 maitresse lorsqu’on considére que la chaleur se
propage le long de 'axe x cartésien de facon uniforme, de sorte que fQ = ( jz, 0, O) (voir
la Fig. 2.2) :

oT
= — Ky — 2.3
JQ x5 (2.3)
ou on a supposé ici I’absence de champ magnétique externe. Notons toutefois que
méme en présence d’'un champ magnétique externe B = B3, les coefficients transverses
Kxy €t Ky, seraient tres faibles par rapport au coefficient longitudinal «,,. Notons par
ailleurs que longitudinal fait référence a la réponse le long du courant tandis que

transverse fait référence a la réponse orthogonale au courant.

Etant donné qu’en laboratoire, les matériaux ont des dimensions finies dans
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FIGURE 2.2 — Schéma d’'une mesure de conductivité thermique longitudinale x,. Le
gradient thermique est représenté par le dégradé de couleur (rouge : chaud, bleu :
froid).

I’espace, on peut considérer facilement la puissance thermique @ plutdt que la densité

de courant thermique a travers la coupe transversale définie par l'aire wt :

= _Kxxa (2.4)

puisque @ = [[ j’édS = j’éwt. On travaille dans un régime de réponse linéaire ou
la réponse du gradient thermique s’adapte linéairement a la puissance thermique
envoyée, donc on considerera que le gradient de la température est uniforme le long

de la direction positive x de sorte que

0T AT, T+-T-

2T~ 2.5
Ox L L 2.5)

et pour finir, le coefficient thermique longitudinal x, s’écrit comme suit :

1 2.6)
a

Kxx = AT,

ou a = wt/L est le facteur géométrique. Etant donné que x,, est une propriété
intrinseque d’'un matériau et que la démarche respecte la réponse linéaire, on peut voir

que si la puissance thermique augmente (diminue), le gradient augmente (diminue).
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En pratique, il faut porter une attention particuliere a I'amplitude de @ qui est
envoyée dans le systéme, puisque si cette derniére est trop forte, on observerait des
pertes par radiation ou des pertes thermiques qui sont expliquées par la théorie du

rayonnement des corps noirs.

La conductivité thermique est une propriété additive, puisqu’elle est la somme
de la contribution de tous les porteurs d’entropie; elle est sensible a toutes les quasi-
particules mobiles. La conductivité thermique d’un solide cristallin correspond donc

a

h m spin

LBl e sy 2.7

Kxx = Kxx

ou les porteurs de chaleur dans les métaux sont typiquement les électrons et les
phonons et dans les isolants triviaux non-magnétiques seulement les phonons. Les
magnons peuvent contribuer au transport lorsqu’il y a des ondes de spins issues d’'un
ordre magnétique [24], par exemple. La contribution des spinons fermioniques au
transport serait similaire a celle des électrons a raison de la présence d'un terme
linéaire dans la limite 7' — 0 K. Pour ce qui suivra, I'effort sera déployé a la description
de la conduction de chaleur dans les isolants seulement, mais nous verrons que Ky

est une sonde idéale pour la détection des spinons dans un LSQ.

Dépendance en température de x,, : basses températures
Phonons

Le régime des basses températures est généralement considéré sous 1 K, régime
pour lequel les phonons dominent le transport de chaleur dans les isolants. La formule

cinétique de la conductivité thermique des phonons est donnée essentiellement par la

chaleur spécifique cyn [121,122] :

1
Kph = gcphvph[ph (2.8)

ol vph et /p, sont respectivement leur vitesse et libre parcours moyen. La chaleur

spécifique a été dérivée par P. Debye [28] lequel supposait que les phonons acoustiques
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de basse énergie w(q) = vq participent au transport. La chaleur spécifique est définie

comme suit :

1 0 hw,(q)

=) (2.9)
V ‘_i:n aT eﬁhwn(q) -1

Cph =

ou elle dépend des détails de la dispersion des modes de vibrations et des modes
normaux. Debye a réussi a montrer que les phonons conduisent proportionnellement

a T2 dans la limite des basses températures. En effet, '’équation 2.9 se réduit a :

27!2 kBT 3
- 2.10
Cph 5 B (hvph) ( )
La conductivité thermique est donc :
on?  (kgT\® Cph
= 2.11
BT B( 7 ) (Opn)? @10

ou on doit généralement considérer la vitesse du son moyennée sur toutes les
branches acoustiques (une longitudinale et deux transverses) (vpn) dans toutes les
directions ¢, donc 3/03h = 2/v§’, + 1/11% [123]. Un des matériaux archétype qui incarne
correctement la conduction des phonons vers la limite T — 0 K est le fluorure de
manganese MnFy, qui présente une dépendance cubique de x,, quasi-parfaite [124],

comme le montre le graphique de la Fig. 2.3.

Il s’avere que le libre parcours moyen ¢y, est indépendant de la température
lorsque les phonons diffusent sur les parois de I'échantillon : on appelle cette diffusion
un processus de réflexion diffuse. Pour un tel cas de figure, la longueur d’onde des
phonons est inférieure a la taille de ’échantillon. L'autre type de processus diffusif
des phonons est ce qu’on appelle processus de réflexion spéculaire lors duquel le libre
parcours moyen des phonons peut dépendre de la température et I'impact sur la
conductivité thermique des phonons est de dévier de la dépendance cubique xp, ~ T¢
(ou 2 < a < 3). Ces processus de diffusion ont été bien mis en évidence dans un
échantillon isolant de NdoCuOy4 [125] (voir la Fig. 2.4Db).

Sur la Fig. 2.4, des mesures de x,, (T') dans I'isolant NdosCuO4 montre les deux
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FIGURE 2.3 — Conductivité thermique a basse température de l'isolant AF MnFs.
Courbe de x,, (T) de MnFy &4 B = 0 T. Le trait plein est un fit de la forme aT?. La
figure a été reproduite a partir de [124].

types de processus diffusifs que subissent les phonons. La Fig. 2.4a met en évidence
deux courbes de xy, (T') sur le méme échantillon qui a été mesuré initialement (carrés
rouges) avec une largeur de wyige et suite a la coupe de ’échantillon, s’est retrouvé
a avoir une nouvelle largeur plus faible wnarrow (i.€. Wnarrow < Wwide), tout en ayant
conservé I'épaisseur t. Leffet qu’a eu sur la conductivité des phonons est expliqué par
le fait que l’aire de la surface définie par les dimensions de I’échantillon w et ¢ (voir
la Fig. 2.2) s’est vue réduite d'un facteur VA = wt. Ce résultat est trés important,
puisqu’il montre que la diffusion des phonons sous 0.5 K est causée uniquement par
les parois de 1’échantillon. On parle donc ici de réflexion diffuse des phonons sur
les parois de I’échantillon, confinant donc le libre parcours moyen des porteurs de
'Eq. 2.11 dans les limites physiques de ’échantillon loh=¥o= 2VA/r.

Sur la Fig. 2.4b, le processus de réflexion spéculaire est mis en évidence suite au
polissage grossier des surfaces de ’échantillon. En générant délibérément des surfaces
rugueuses (tout en conservant les mémes dimensions avant et apres polissage), la
conductivité des phonons acquiert une dépendance en T2. Lléchantillon initialement
non-rugueux montre une déviation de T tandis que I'échantillon rugueux montre

une dépendance en T sur un large intervalle de température. Les surfaces rugueuses
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FIGURE 2.4 — Conductivité thermique a basse température de l'isolant de Mott AF
NdoCuOy. (a) Courbes de x4, (T') de NdoCuO4 a B = 0 T; les carrés rouges ont été
mesurés sur un échantillon large qui a été coupé de sorte a réduire sa largueur afin de
le mesurer a nouveau (cercles bleus); le changement de dimension correspond a une
réduction d’'un facteur VA = v/5.6 = 2.37, puisque la largeur w s’est vue réduite de 0.90
4 0.16 mm. (b) Courbes de x ., (T)/T? de NdyCuO4 & B = 0 T montrant la déviation de
la contribution en 73 ; les triangles pleins ont été pris sur un échantillon intact et les
triangles vides ont été pris dans le méme échantillon dont les surfaces ont été altérées
a cause d'un polissage grossier. Le trait solide correspond au libre parcours moyen des
phonons dans le régime de réflexion diffuse pour un libre parcours moyen des phonons
limité par les dimensions de Péchantillon ¢y ox V'A. Les triangles pleins montrent un
libre parcours moyen plus grand que les dimensions de ’échantillon, traduisant que la
longueur d’onde des phonons est supérieure aux dimensions de I’échantillon (réflexion
spéculaire). Les figures sont tirées de [125].

ont engendré un libre parcours moyen constant des phonons, i.e. éliminé la réflexion

spéculaire.
Magnons

Dans les isolants magnétiques qui admettent un ordre AF ou F par exemple,
les spins peuvent générer des magnons (ondes de spins) qui, au méme titre que les
phonons, peuvent contribuer au transport. Etant des bosons de spin 1 comme les
phonons, leur transport a basse température est explicable par la méme équation
cinématique de 'Eq. 2.8. Similairement au cas des phonons, un traitement 4 la Debye
est parfaitement valable, ainsi les magnons contribuent, eux aussi, au cube de la

température.
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FIGURE 2.5 — Conductivité thermique a basse température en champ de I'isolant de
Mott AF NdsCuOy. (a) Courbes de k., (T') de NdoCuO4 a B =0T (cercles), aB| c =
10 T (carrés) et a B L c = 10 T (triangles). (b) Courbe de kmag = Ky (10T) — k., (0T) en
fonction de 7 qui montre la dépendance cubique des magnons balistiques sous 0.5 K.
Les figures sont tirées de [24].

La contribution des magnons est toutefois toujours accompagnée de celle des
phonons qui, a basse température, dominent le transport. Il est cependant possible
d’extraire la contribution pure des excitations de spin en employant un champ ma-
gnétique externe. Dans l'isolant NdaCuOy, 'ordre AF est confiné aux plans d’oxyde
de cuivre CuOg de la structure cristalline, ce qui rend les magnons mobiles dans le
plan ab, tandis que les phonons sont trés tridimensionnels; ces derniers conduisent
la chaleur autant dans le plan que hors plan. Sur la Fig. 2.5a, des mesures de k(7"
a basse température ont été effectuées dans NdoCuO4 ot un champ de 10 T a été
appliqué le long (et perpendiculairement) des plans AF et on note que lorsque le
champ est paralléle au plan, la conductivité thermique augmente beaucoup au-dessus
d’environ 200 mK (voir la sous-figure). L'application du champ perpendiculairement
aux plans de CuOg induit une transition de phase vers un état AF dont la branche
de magnon acoustique n’est pas gappée [126]. En différenciant les deux courbes
AKyx = Kyx (10T) — k., (OT), on s’affranchit de la contribution des phonons et seule celle
des magnons demeure. En effet, la Fig. 2.5b montre la différence des conductivités
Ax . en fonction de T2 pour laquelle les magnons conduisent la chaleur en Kmag ~ T3
sous 0.5 K.

Spinons
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Les excitations de basses énergies telles que les spinons mobiles peuvent contri-
buer au transport de chaleur. D’apres la dérivation de J. des Cloizeaux et J. J. Pearson
du spectre de la chaine d’Heisenberg 1D a couplage AF [127] (comme celui de la
Fig. 1.8c), les propriétés thermodynamiques comme la chaleur spécifique peuvent étre
dérivée selon 'ansatz de Bethe [128]. La chaleur spécifique d’une telle chaine de spins

vaut :

2 (ﬁﬁz) (2.12)

ou J est le couplage entre les spins voisins. La chaleur spécifique est donc li-
néaire en température, de la méme facon que celles des électrons dans le modele
semi-classique de Sommerfeld [121, 122]. De la méme facon que les phonons et les ma-
gnons, I'équation cinétique du transport de 'Eq. 2.8 des spinons donne la conductivité

thermique suivante :

(2.13)

¢ kT
)

ol ngp est la densité de spins par unité de surface et /g, le libre parcours moyen
des spinons. On peut noter la similarité avec la conductivité thermique des électrons
libres dans un métal qui est, elle aussi, linéaire en T et proportionnelle a la densité

d’états au niveau de Fermi comme suit :

(2.14)

ngn? kpth (kT
.

Les spinons, dans ce modele simple, sont autant des quasi-particules mobiles
issues d’'un mouvement collectif comme les autres excitations plus conventionnelles
telles que les phonons et les magnons ou encore comme les électrons dans un métal.
Des signatures de tels spinons ont été observées dans des isolants possédant des
chaines 1D le long d’'un de leur axe de symétrie planaire particulier, notamment dans
SrCu0Oq, SroCuO3 et CaCugO3 [129, 130]. Plus récemment, un terme résiduel linéaire
a été observé dans le benzoate de cuivre dans lequel les chaines AF 1D suivent 'axe

hors plan ¢ [27].



2.1. COEFFICIENTS DE TRANSPORT THERMIQUE 65

a 7 b 2.0 T T T T T T
o« 6 — FNNGFRRPP IR
X 5 XY 15| dPT S1 E
£ £ )
o G Ww%°w°°°°oa
= ’ = 10 ® S3
= 1of T

E 3 = L)
= 2 =
- 0.5
< >

0 0.0 ¥

0.0 0.0 01 02 03 04 05 06 07

FIGURE 2.6 — Conductivité thermique a basse température en champ de l'isolant
quasi-1D benzoate de cuivre. (a) Courbes de x, (T')/T hors-plan de benzoate de cuivre
a B =0T (cercles), a B =TT (triangles) et a B = 14.5 T (carrés). (b) Courbe de x,/T
de trois échantillons qui montre la dépendance linéaire des spinons au-dessus de 300
mK. La chute abrupte du signal sous 300 mK peut étre expliquée par le découplage
thermique. Les figures sont tirées de [27].

De facon similaire a ce qui a été fait pour les magnons dans NdoCuOy4 [24], la
contribution des spinons au transport a été extraite en appliquant le champ magné-
tique dans le plan de I’échantillon de benzoate de cuivre. Les excitations de spin sont
confinées le long des chaines (qui courent le long de I'axe ¢), donc un champ magné-
tique parallele au courant de chaleur (perpendiculaire aux chaines) n’a pratiquement
aucun effet sur la diffusion des phonons sur ces excitations de spin. Or, appliquer le
courant le long des chaines de spins 1D et le champ magnétique perpendiculairement
a la direction de propagation des phonons permet de supprimer la contribution des
spinons et ainsi supprime la diffusion des phonons sur ces derniers. Sur la Fig. 2.6a,
les cercles montrent les contributions des phonons et des spinons a zéro champ dont
la signature apparait autour de 300 mK, tandis que sous champ suffisamment fort
(carrés), la conduction est dominée par les phonons uniquement. La contribution
purement spinonique est illustrée sur la Fig. 2.6b et correspond a la différence entre la
conductivité totale et ’estimation des phonons & haut champ. On note un terme suite a
I'extrapolation de xsp/T = ngplsp a T — 0 K. La diminution abrupte de la conductivité
des spinons peut étre expliquée par le phénomeéne de découplage thermique qui sera

abordé ultérieurement.

Forte diffusion des phonons par les fluctuations de spins
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Les conductivités thermiques de certains candidats LSQ tels que les isolants
2D EtMesSb[Pd(dmit)s]o (dmit-131) et ZnCusz(OH)gCly (herbertsmithite) sont cohé-
rentes avec l'existence de fortes fluctuations de spins a basse température. Sur les
Figs. 2.7a et 2.7Db, les conductivités thermiques a basse température de dmit-131 et
herbertsmithite respectivement sont tracées comme /7T en fonction de la tempéra-
ture. L'élément important a considérer dans ces deux graphiques est la présence de
traits pointillés qui, dans les deux cas de figure, correspondent a I'estimation de la
conduction des phonons §’ils n’étaient diffusés que par les dimensions des échantillons.
Comme abordé précédemment pour les phonons dans NdoCuQOy, la conduction maxi-
male que peuvent avoir les phonons est déterminée par les dimensions du systéme,
donc xpn/T = (1/3)vpnpnBT? ol B est le terme issu de la chaleur spécifique des pho-
nons. Ainsi, I'estimation de la conduction maximale des phonons (traits pointillés)
est donnée par le libre parcours moyen de ces derniers de sorte que kph < Svwt.
D’apres les estimations faites sur dmit-131 et herbertsmithite, les phonons (qui sont

les principaux porteurs) sont extrémement diffusés par les fluctuations de spins a

basse température.
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FIGURE 2.7 — Conductivité thermique a basse température des candidats de LSQ 2D
dmit-131 et herbertsmithite. (a) Courbe de x,,(T)/T dans dmit-131 et ’estimation de
la conduction des phonons s’ils n’étaient diffusés que par les dimensions de I’échan-
tillon (trait pointillé). La figure est tirée de [131]. (b) Courbes de k., (T")/T dans deux
échantillons de herbertsmithite (protoné PHS et deutéré DHS) pour différentes va-
leurs de champ magnétique et 'estimation de la conduction des phonons s’ils n’étaient
diffusés que par les dimensions de ’échantillon (trait pointillé). La figure est tirée

de [132].

Comme pour la réflexion spéculaire des phonons, la dépendance en température
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de la conductivité thermique des phonons x,,/T lorsqu’ils sont trés diffusés doit

étre inférieure a T2, ce qui est observé pour dmit-131 ol x,/T x T*74

herbertsmithite ot k/T o< T (voir la Fig. 2.7).

et pour

Découplage thermique

Expérimentalement, une mesure de conductivité thermique a basse température
peut montrer une diminution drastique de x,,(7T'), comme on peut I'observer a la
Fig. 2.6b. Cette chute abrupte est due au découplage des fermions avec les phonons.
L'étude de Smith et al. [133] a permis d’expliquer la cause de cette chute abrupte dans
un métal. En effet, la conductivité thermique attendue d’'un conducteur est de la forme
k/T =xa/T +xpn/T = a + BT?, ou1 a est le terme électronique dans la limite 7' — 0 K.
Or, les mesures expérimentales peuvent montrer une déviation tres abrupte de ce qui
est attendu. Sur la Fig. 2.8b, la chute de x/T" sous 300 mK est causée par la diminution
du taux de transfert d’énergie des phonons aux électrons. Si le contact entre la source
de chauffage et '’échantillon est isolant (ou tres résistif) électriquement, les électrons
sont thermiquement excités par le biais des phonons; le découplage entre électrons et

phonons varie comme T% ou 7.

Sur la Fig. 2.8a, la modélisation simple de la conduction thermique dans un
conducteur met en évidence les résistances thermiques des électrons et des phonons
dans un métal ainsi que leur résistance de couplage. Suite a 'application de la chaleur
@, les canaux de conduction en parallele R et Ry incarnent les différents porteurs
(électrons et phonons, respectivement). La résistance de couplage R _pn représente la
facilité a laquelle la chaleur est échangée entre les deux porteurs. Lorsque le contact
entre I’échantillon et la source de puissance thermique €, résistance thermique des
électrons Rg)) — 0o, seuls les phonons de I’échantillon thermaliseront avec ceux du
contact Rpp(). Autrement dit, dans un échantillon quelconque, la chaleur doit étre
amenée par les phonons et, au-dela d’'une certaine tempérautre, les électrons peuvent

thermaliser sur ces derniers.

Dans le métal Pry_,Ce,CuO7;_s (voir la Fig. 2.8b), les électrons thermalisent
suffisamment bien avec les phonons au-dessus d'une température de découplage Tp =
300 mK, mais sous cette température caractéristique, les électrons thermalisent de
moins en moins bien avec les phonons, ce qui engendre la perte du terme résiduel

linéaire x¢/T attribuable aux fermions. Le méme phénomeéne de découplage fermions-
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FIGURE 2.8 — Découplage thermique électron-phonon et signature dans la conductivité
thermique de Pre_,Ce,CuO7;_s. (a) Schéma qui illustre les canaux électronique et
phononique de conduction thermique dans un échantillon et dans les fils qui le relie
au générateur de puissance thermique ainsi que le couplage de chaleur entre électrons
et phonons. (b) Mesure expérimentale de x4 (T)/T dans le métal Pry_,Ce,CuO7_s5
provenant de ’étude d’Hill et al. [134] dans lequel le découplage survient sous 300 mK.
Le trait plein est un fit de la théorie du découplage thermique (se référer a I'article de
Smith et al. [133]). Les figures sont tirées de [133].

phonons pourrait s’applique aussi bien aux spinons, tel qu’illustré a la Fig. 2.6 dans le

benzoate de cuivre.

Dépendance en température de x,, : hautes températures

Dans les isolants, le formalisme de Debye-Callaway est souvent employé pour
identifier les processus diffusifs des phonons. En effet, le formalisme demeure valide
sur un intervalle étendu de température jusqu’a environ 100 K. En 1959, J. Calla-
way [135] a proposé une approche similaire a celle de Debye pour la conduction des
modes de vibration dans un cristal. En employant le formalisme semi-classique de
Boltzmann pour le transport de chaleur, ce dernier est arrivé a la conclusion que la
conductivité des phonons dans le réseau a haute température est en fait I'extension
du modele de Debye de I’Eq. 2.9. La conductivité thermique écrite a partir de I’Eq. 2.8

cinématique peut étre réécrite comme suit :

1 [®%max
Kph = 5[0 Cph (a))rph ((,U)Uph (w)2 dw (2.15)



2.1. COEFFICIENTS DE TRANSPORT THERMIQUE 69

1000 T T T T
v

/= Unikapp

(2]

\
/\ Boundary + Point-defect
\

100

K (W/m-K)
g(w)
\\

T B B A N WY B Y B WY

.,i 1
1 \HHH Lol | 0 10 20 30

10 100 1000
K fiw (meV)

.

X I

FIGURE 2.9 — Conductivité thermique a haute température de CoSbg et formalisme
de Debye-Callaway. (a) Dispersion des phonons dans TiNiSn le long de différentes
directions de haute symétrie, calculée par DFT. Les bandes optiques sont en gris (par
soucis de clarté). L'extrapolation linéaire au voisinage du centre de la zone de Brillouin
I' conduit a une surestimation de la fréquence de coupure wpy.x pour les branches
acoustiques longitudinale (LA) et transverse (TA). La figure est tirée de [136]. (b)
Conductivité thermique x,, (T") de I'isolant CoSbs. Les traits pointillés correspondent
a des fits théoriques imposés pour le transport des phonons limité par la diffusion sur
les limites géométriques, les défauts et les phonons (Umklapp). La figure est tirée
de [137]. (e) Densité d’états des phonons dans le cuivre (trait mauve) et densité d’états
de Debye (trait pointillé). La figure est tirée de [138].

ou les phonons dont la fréquence est inférieure a wmy.x sont considérés. En explici-
tant 'expression de la chaleur spécifique du modele de Debye et en introduisant la

variable adimensionnée x = iw/kpT, xpn peut s’écrire comme

kp kBT)SfxmaX xte®
= e SE— 2.16
“oh 2m2vpn ( n o ) (e® — 1) (2.16)

avec Xmax = Nwmax/kpT. Afin d’aboutir a 'équation précédente, Callaway a supposé

quelques éléments :

1. Tous les modes de phonons peuplés sont excités dans le voisinage du point I'
(centre) de la premieére zone de Brillouin

2. Toutes les branches des phonons acoustiques ont la méme vitesse du son :
Uph =VUT = UL

3. La dispersion des phonons est linéaire : w(q) = vphq

On doit soulever le fait que ce formalisme, bien qu’il fonctionne bien pour plusieurs
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systémes, possede une lacune en lien avec le choix de la fréquence de coupure wmax
qui tend a étre surestimée, puisque la dispersion réelle des modes excités n’est plus

linéaire pour de telles valeurs, comme illustré sur la Fig 2.9a.

La clé du modele de Debye-Callaway repose sur le choix du modéle du taux de
diffusion qui est considéré. En respectant la loi de Matthiessen, le taux de diffusion

total est additif de tous les processus de la facon suivante :

1 1
T(w) Z 7; () &1

Typiquement, les processus de diffusion des phonons dans un isolant non-magnétique

sont bien connus et sont les suivants :

— A basse température, les phonons sont diffusés par les parois de échantillon :
x ~ T3 ; long libre parcours moyen indépendant de 7.

— Aune température correspondant grossierement a 0.10p (température de De-
bye), les phonons conduisent maximalement au pic de phonons ; 'amplitude du
pic est sensible aux impuretés et aux défauts de structure.

— apres le pic de phonons, les processus Umklapp dominent et les phonons dif-

fusent entre eux; x ~ 1/T'; libre parcours moyen qui décroit exponentiellement.

Si on explicite le taux de diffusion total dans un isolant, on aura :

T(w)™* =Tph-lim ()1 + Tph—déf(w)_l + Tph—ph(‘”)_1 (2.18)
_ vLLh D+ ThHe-ODNT (2.19)

ou L, D, u et v sont des constantes. Notons que des taux de diffusion supplé-
mentaires peuvent étre ajoutés de sorte a estimer la contribution du magnétisme
sur la diffusion des phonons sur des fluctuations magnétiques ou de spins, ou encore
un processus résonant de diffusion des phonons sur des défauts (non-magnétiques)
proportionnel & w?/ (w2 - w%)2. Néanmoins, le modeéle minimal dans un isolant non-

magnétique demeure celui de 'Eq. 2.18. Un exemple de la réalisation du formalisme
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de Debye-Callaway pour la diffusion des phonons dans un isolant (sans magnétisme)
peut étre observé dans CoSbg, comme mis en évidence a la Fig. 2.9b. Il est important
de noter que le modele de Debye considére une densité d’états des modes de vibration

qui suit w? :

3V w?
g(w)= 2—27 (2.20)
T Uoh

tel qu'illustré a la Fig. 2.9¢, ou les états fortement peuplés seraient ceux qui
seraient compris sur une largeur w ~ kgT/h (i.e. a bas w). De plus, notons que les
modes optiques ne participent pas significativement puisque ces derniers ont un
temps de vie assez court par rapport aux modes acoustiques ainsi qu'une vitesse de
groupe faible. Il peuvent cependant agir comme diffuseurs des phonons acoustiques,

ce qui engendre une diminution de xpp.

2.1.2 Coefficient transverse «,,

La conductivité thermique transverse, plus communément appelée conductivité
thermique de Hall, effet Hall thermique ou encore, K, est une propriété mesurable de
la matiéere lorsque, comme pour k., une excitation sous forme de chaleur est appliquée
a une extrémité chaude d’'un matériau et lorsque I'autre est ancrée thermiquement
a un coté froid et lorsqu’'un champ magnétique externe est appliqué perpendiculai-
rement au courant d’énergie thermique. Conséquemment, en plus d’'un gradient de
température qui se développe le long de la direction du courant de chaleur appliqué,
un gradient thermique transverse peut se développer perpendiculairement a la direc-
tion de propagation de I'excitation. La conductivité thermique de Hall est 'analogue

thermique de l'effet Hall électrique.

La premieére observation de I'effet Hall thermique a été faite par A. Righi et S. A.
Leduc a la fin du 19° siecle dans le métal bismuth [139]. Le phénomeéne initialement
observé dans les conducteurs, appelé effet Righi-Leduc, s’intéresse au changement
de la conductivité thermique en champ magnétique. Etant donné que les électrons

portent une portion non-négligeable du courant thermique (autant que le courant de
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charge) ces derniers peuvent étre déviés lorsqu’ils se couplent au champ magnétique

externe par la force de Lorentz ; c’est notamment le cas d’école du potassium [140].

FIGURE 2.10 — Schéma d’une mesure de conductivité thermique transverse «,,. Le
gradient thermique est représenté par le dégradé de couleur (rouge : chaud, bleu :
froid).

Tout comme nous I'avons vu dans la Sec. 2.1.1, nous nous intéresserons au coef-
ficient transverse x,, a partir, encore une fois, de 'équation maitresse de I'Eq. 2.2.
Toujours avec une excitation thermique se propageant uniformément le long de I'axe
x cartésien fQ = ( j’é,O, 0) et en considérant cette fois un champ magnétique externe

B = B2 (voir la Fig. 2.10), I'équation matricielle se réduit a :

o oT
(JQ) :_( Kxx ny(B)) (g%) (2.21)

0 Kyx(B)  Kyy 3y
en utilisant les relations d’Onsager qui stipulent qu’en champ magnétique, les

composantes transverses de transport en B sont antisymétriques; k., (B) = —k . (B).

A partir du systéme d’équations de I’équation matricielle précédente, on aura

oT oT
OZ—ny(B)a—Kyyg (222)
oT oT
=—Kyy (B)a —Kyy@ (2.23)

et en isolant le coefficient transverse, I'équation devient :
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aT/dy

— 2.24
YV 0T ox (2.24)

Kyy (B)=-x

et en approximant, comme nous I’avons fait pour le coefficient longitudinal, les

gradients longitudinal et transverse, de sorte que :

OT AT,  OT AT,

=~ , —— = 2.25
0x L oy w ( )
on aura I’équation définitive suivante :
AT,(B) L
Ky (B) = —Kyy#; (2.26)
X

ol Kxx = Kyy lorsque a = b dans la cellule unité du matériau. S’il y a une anisotropie
entre k., (ou x,) et x, (ou k), il faudra faire deux mesures de conductivité thermiques
indépendantes, afin de mesurer les conductivités thermiques respectives a chaque axe.
Notons que si la maille élémentaire du matériau d’intérét est tétragonale ou cubique,
par exemple. Une seule mesure permettrait d’obtenir le coefficient x, (et donc )
ainsi que le coefficient, x,, ce qui facilite grandement les mesures expérimentales.
Un exemple de matériau pour lequel ’anisotropie est bien établie entre les axes a et
b est le cuprate dopé en trous YBapsCu3zO, (YBCO) dont la structure cristalline est
orthorhombique, dii a la présence de chaines 1D d’oxyde de cuivre selon 'axe b [141].
La solution est alors de mesurer en premier k; en injectant le courant de chaleur selon

fQ = (0, j(y?,O) et par la suite, tourner de 90° I'’échantillon et mesurer x,, en injectant

le courant selon jQ = ( jg,0,0) cette fois.

Tout comme la conductivité thermique, la conductivité thermique de Hall est
une propriété additive, puisqu’elle représente la contribution des différents types de
porteurs de chaleur au sein du matériau. La conductivité thermique de Hall s’est
avérée étre depuis quelques années une sonde intéressante des matériaux. Dans les
métaux ou les électrons de conduction sont mobiles, k,, est sensible au signe des
porteurs de chaleur, tout comme l’est le coefficient de Hall Ry (pour un conducteur a

une bande, par exemple) :
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1 1
RH:—<0, RH=—>0 (2.27)

ne np
ou n est la densité de porteurs et e <0 (p > 0) est la charge élémentaire de
I’électron (trou). Dans ces systémes conducteurs, la loi fondamentale de Wiedemann-
Franz (WF) stipule que dans la limite ' — 0 K, les porteurs chargés (électrons ou

trous) conduisent également la charge et la chaleur a raison de la constante de Lorenz :

e

2 2
Kij n° (k
Yoo, L:_( B) (2.28)
(o] jT 3

ou 0;; est la conductivité électrique. Notons que la loi empirique est valide autant

pour le transport longitudinal que transverse.

A la Fig. 2.11a, un graphique de Kxy(T)/T & B = 18 T met en évidence la vali-
dation de la loi de WF dans la limite 7' — 0 K dans le cuprate Laj ¢_,Ndy 4Sr,CuOq4
(Nd-LSCO) dopé a p = 0.24. Le signe de x, refléte bien la surface de Fermi de trous
du métal. Jusqu’a récemment, la conductivité thermique de Hall n’était pas autant
étudiée que d’autres mesures de transport plus conventionnelles telles que la conduc-
tivité thermique, la résistivité et 'effet Hall ou encore le pouvoir thermoélectrique
qui sont des sondes de mesures intéressantes pour I'étude de la symétrie du gap

supraconducteur ou encore celle de la surface de Fermi, par exemple.

Cependant, la communauté scientifique en matiére condensée s’est apercue ré-
cemment que k,, peut aussi étre d’origine phononique, hypotheése qui était jusque-la
mise de coté. En effet, les phonons étant neutres, ne peuvent se coupler au champ
magnétique par la force de Lorentz, pourtant ces derniers sont responsables d’un effet
Hall considérable dans une multitude de matériaux qui ne sont pas des conducteurs.
Bien que la recherche sur l'origine de x,, dans les isolants ait progressé énormsé-
ment depuis quelques années, il n’y a toujours pas de consensus sur l’explication

microscopique du phénomene.

La premiere observation expérimentale d'un effet Hall thermique des phonons
a été faite par Strohm et al. [143] dans Th3GasO12, un diélectrique paramagnétique
isolant. Le signal observé étant tres faible (mais fini) a été expliqué par la diffusion

des phonons sur des ions de terbium superstoechiométriques (i.e. des ions en exces).
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FIGURE 2.11 — Mesures de conductivité thermique de Hall dans les cuprates (Nd,
Eu)-LSCO et loi de Wiedemann-Franz. (a) Courbe de x, (T)/T et Loo,, a B=18T
dans Nd-LSCO dopé a p = 0.24. La loi de WF est respectée a T'— 0 K. (b) Courbe de
Kxy(T)/T et Looyxy a B =15 T dans Eu-LSCO dopé a p = 0.08. La loi de WF n’est plus
respectée a basse température pour un dopage pres de I’état isolant, signe que des
porteurs de chaleur neutres (comme des phonons) sont responsables de I'effet Hall
thermique. Les figures sont tirées de [142].

Plus récemment, une étude de Ideue et al. [144] a attribué l'origine de la conductivité
thermique de Hall dans un multiferroique FeaMo30Og aux phonons qui sont fortement

couplés aux spins du réseau.

Dans les cuprates, 'origine phononique de l’effet Hall thermique a été mise en
évidence grace aux études de Grissonnanche et al. [142,145]. Dans la premiére étude,
des mesures dans le cuprate Laj g_yFEug 4Sr,CuO4 dopé & p = 0.08 de x,,(T)/T a B =
15 T montre que pour ce dopage pres de 1’état isolant (i.e. dopage pour lequel il n’y a
pratiquement plus d’électrons de conduction), le canal de conduction électrique est
pratiquement nul tandis que celui de la conduction thermique a pris de 'ampleur
(voir la Fig. 2.11b), ceci démontre que des porteurs neutres sont responsables de
leffet Hall thermique [142]. La deuxiéme étude a révélé que dans l'isolant de Mott
LasCuOy, l'origine de I'effet Hall thermique ne peut étre que phononique, puisque
la conductivité de Hall dans le plan «,, est égale a celle hors-plan x, [145]. Ce
résultat montre que les phonons, qui sont de bons conducteurs de chaleur dans toutes
les directions cristallines, générent aussi un effet Hall thermique isotrope. A partir
de ce résultat important, plusieurs groupes de recherches ont proposé différents
mécanismes microscopiques théoriques en lien avec I'effet Hall phononique [146-163]

et depuis, un nombre important d’études expérimentales sur une variété de matériaux
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différents semblent favoriser ce scénario [164—174].

Approche théorique de x,, dans les isolants magnétiques

Comme les effets Hall électrique et thermique dans les conducteurs sont connus
depuis plus d’un siecle, il est bien établi que les porteurs de charge contribuent au
transport, autant dans le canal électrique que dans le canal thermique, et c’est essen-
tiellement explicable par le couplage des porteurs de charge au champ magnétique
par la force de Lorentz. C’est aussi une des raisons pour laquelle I'effet Hall thermique
ne s’est pas établi comme étant une sonde de transport trés employée, puisque le
transport électrique dans les métaux est suffisant pour expliquer la physique électro-
nique sous-jacente et, est par le fait méme, un coefficient de transport tres difficile
a mesurer expérimentalement. Or, la conductivité thermique est employée depuis
plusieurs décennies dans les isolants puisque, comme il a été abordé dans la Sec. 2.1.1,
ce coefficient de transport est sensible aux types de porteurs ainsi qu’aux processus

diffusifs des phonons.

Cependant, I'observation d'un x,, non-nul dans des matériaux isolants est récente
et surprenante, puisque les systémes isolants n’ont pas de porteurs de charges libres,
donc ne peuvent, en principe, pas conduire de facon transverse; c’est d’ailleurs ce qui
était cru jusqu’au début du 21°€ siécle. Apres la premiére étude de 'effet Hall thermique
des phonons par Strohm et al. [143] dans Th3GasO12, une des premieéres études de
mesures expérimentales sur I'effet Hall thermique d’origine magnétique dans un
isolant a été proposé par Onose et al. [175] dans I'isolant pyrochlore ferromagnétique
LugsV20y7. Les auteurs ont proposé pour la premiere fois pour un isolant magnétique
que Ky, est généré par les magnons, qui sont soumis a I'interaction Dzyaloshinskii-

Moriya D- (§ xS ), qui émerge par symétrie dans la structure pyrochlore.

A Yissue de cette observation, une approche théorique a été proposé par Katsura et
al. [178] pour x,, dans les isolants magnétiques, qui n’est pas un phénomene trivial.
Dans ce qui suivra, nous passerons en revue 'approche de cette théorie qui s’est
avérée étre en accord qualitatif et méme quantitatif dans certaines familles d’isolants
magnétiques. L'approche théorique est basée sur la courbure de Berry des excitations
responsables de I'effet Hall thermique qui s’avere étre une approche théorique gé-

nérale pour tous types d’excitations; en principe, les quasi-particules a statistique
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FIGURE 2.12 — Effet Hall thermique d'un paquet d’onde d’aprés 'approche semi-
classique de Boltzmann. (a) Potentiel de confinement U (¥) causé par les limites du
systéeme, ce qui engendre la circulation du paquet d’onde sur les bords; le paquet
d’onde de droite circule en direction entrante et celui de gauche circule en direction
sortante (par rapport au plan actuel de la figure). La figure est inspirée de [176]. (b)
Rotation et mouvement d’'un paquet d’onde de magnons chiraux dans un environ-
nement ferromagnétique. Leffet Hall thermique est généré par les états de bords
topologiques. La figure est tirée de [177].
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fermionique et bosonique peuvent étre considérées.

D’abord, la théorie commence par la linéarisation de 'équation semi-classique du
transport de Boltzmann, pour laquelle les équations du mouvement semi-classiques

sont les suivantes :

r=—

1 _GxQ@G), hGg=-VU®F) (2.29)
h 0q

ou on considere 1’énergie de toutes les bandes n, la courbure de Berry et un
potentiel externe U (7) [179]. Notons que si on considérait un électron soumis a un
champ électromagnétique, VU (F) = —e (E —Fx E), mais dans le cas d’un isolant, il n’y
a aucune force de Lorentz. Notons aussi que le formalisme est valable si les porteurs
sont considérés comme des paquets d’'onde, comme illustré sur la Fig. 2.12. Le potentiel
externe de confinement U (7) de la Fig. 2.12a représente les bords du systéme, ce qui
confere au paquet d’onde un mouvement rotatif et une vitesse qu'on dit anormale qui
n’est pas exactement la vitesse simple des électrons de Bloch dans un cristal, mais
plutdt une vitesse modifiée par la courbure de Berry ¢ = —VU (¥) x ﬁ((j). En présence
d’un gradient thermique longitudinal, cette vitesse aux limites du systéme augmente

(diminue) la densité d’états excités du coté chaud (froid) perpendiculairement au
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gradient; c’est ce qui donne lieu a «,.

Suite au calcul de la densité de courant a partir des équations du mouvement
de I'Eq. 2.29 et du formalisme semi-classique de Boltzmann (dérivée dans les réfé-
rences [176-178,180-187]) pour le transport, 'expression de la conductivité thermique

de Hall générale est donnée par :

Q,(q) (2.30)

1 o of
- T4
Ky hVTr%[fgn(q*)g 9e "

ou V est le volume du systeme et f est la fonction de distribution (Fermi-Dirac
ou Bose-Einstein). Remarquons qu’en fait, ’effet Hall thermique dans les isolants
magnétiques n’est donnée que par une somme pondérée de la courbure de Berry sur

tous les états (toutes les bandes).

Le résultat de la théorie du transport semi-classique de Boltzmann sur les paquets
d’onde est puissante, puisqu’en plus de s’appliquer aux fermions et aux bosons, elle
fait émerger naturellement la courbure de Berry des excitations d’intérét. Ce résultat
met en évidence le caractere intrinseéque que possede l'effet Hall thermique, donc,

qu’il dépend de la chiralité des excitations en champ magnétique.

La théorie semi-classique a été employée récemment pour I'effet Hall thermique
mesuré dans des isolants magnétiques qui sont frustrés et qui possedent ainsi des
structures cristallines kagomé. C’est notamment le cas des isolants kagomés volbor-
thite CugV207(OH)q-2H20 [188], Ca-kapellasite CaCu3g(OH)gCly-0.6H20 [189] et
Cd-kapellasite CdCug(OH)g(NO3)o - HoO [190], pour lesquels des fits de 'équation 2.30
ont été faits (voir la Fig. 2.13c¢). Etant donné leur structure kagomé, la présence
d’interactions entre spins engendre des interactions Dzyaloshinskii-Moriya et donc
une chiralité, qui est reliée a «x,, par la courbure de Berry, comme explicité par la
dérivation semi-classique de Boltzmann (Eq. 2.30). Les auteurs des études sur les
antiferroaimants kagomé ont pu reproduire les dépendances en température et en
champ magnétique a 'aide de la représentation des bosons de Schwinger de ’ha-
miltonien magnétique d’échange et ont ensuite appliqué le formalisme de transport
de ’Eq. 2.30. En diagonalisant "hamiltonien d’échange magnétique, les auteurs de
Katsura et al. [178] ont montré que le terme de saut complexe ¢ = VJ2 + D2e'® (ou o et

D sont les termes d’échange Heisenberg et Dzyaloshinskii-Moriya) issu de la chiralité
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des excitations de basse énergie et donc que leur courbure de Berry leur confere une
vitesse, ce qui les font se mouvoir et ainsi générer I'effet Hall thermique. Les auteurs
de cette étude théorique ont été les premiers a proposer I'effet Hall thermique dans les
isolants magnétiques ainsi que le formalisme associé a la courbure de Berry. Ils ont
d’ailleurs montré que par ’approche de la représentation bosonique de I’'namiltonien
d’échange magnétique tripartite, les excitations de basse énergie, comme les magnons,

peuvent générer un ky fini .

1
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FIGURE 2.13 — Mesures de conductivité thermique de Hall dans les aimants kagomés
volborthite, Ca-kapellasite, Cd-kapellasite et ThoTioO7. (a) Conductivité thermique
de Hall x,,(T)/TB de Cd-kapellasite (vert), Ca-kapellasite (pentagones noirs) et
voltborthite (hexagones gris). La figure est tirée de [190]. (b) Conductivité thermique
de Hall x,, (T')/TB de TbeTi2O7 dans la limite B — 0 T. La figure est tirée de [191].
(e) Conductivité thermique de Hall normalisée dans Ca-kapellasite et volborthite de
sorte a pouvoir simuler les données par le modele de champ moyen des bosons de
Schwinger (trait plein vert) appliqué a 'Eq. 2.30. La figure est tirée de [189].

Des mesures expérimentales de k., dans volborthite, Ca-kapellasite et Cd-kapellasite
sont mises en évidence sur la Fig. 2.13a. Sans penser au signe de x,, 'amplitude
pour chacun des matériaux est similaire et dans chacun des cas, 'origine du signal est
attribuée a des spinons. Le signal observé dans un pyrochlore frustré magnétiquement
a base de terre rare ThoTioO7 mis en évidence sur la Fig. 2.13b a aussi été attribué
a des excitations neutres fermioniques. Finalement, dans le ferroaimant kagomé
Cu(1,3-bdc), I'effet Hall thermique a été attribué a des magnons [192] ainsi que dans
le pyrochlore a base de terre rare YboTioO7 [193].

1. La dérivation du calcul théorique de ., issue de la représentation en bosons de Schwinger
du modele d’échange magnétique est explicitée en détail en Matériel supplémentaire de la référence
Doki et al. [189]. La dérivation suit celle qui est proposée dans le travail de Lee et al. [184].
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Dans un chapitre ultérieur, nous aborderons 'effet Hall thermique dans d’autres
systémes qui sont bien différents de ceux mentionnés précédemment. Les cas particu-
liers des aimants kagomé sont frustrés et sont donc de bons candidats pour expliquer
le transport semi-classique de Boltzmann des excitations de spins comme les magnons
ou les spinons. D’autres matériaux montrent un important x,,, qui est attribuable

aux phonons.

Dans ce qui suit, nous aborderons la méthode expérimentale qui a été employée du-
rant cette thése, notamment les procédures qui ont permis de mesurer les coefficients

de transport thermique «,, et x,, dans des échantillons de a-RuCls.

2.2 Echantillons de a-RuCl;

Croissance des cristaux

Les mesures de transport débutent forcément par la préparation des échantillons.
Le groupe Taillefer n’étant pas spécialisé en croissance de cristaux, il entretient des
partenariats avec différents groupes de recherche en croissance de matériaux ou
encore en chimie des matériaux. Dans le cas qui nous intéresse pour cette thése, la
croissance des échantillons de a-RuCls a été faite par deux groupes de recherche,
soient les groupes du chercheur David Mandrus (Oak Ridge National Laboratory,
USA) et du chercheur Young-June Kim (Université de Toronto, Canada). Ces derniers
sont spécialisés dans la croissance ainsi que dans des mesures thermodynamiques et

spectroscopiques.

a-RuCls est un matériau relativement facile a croitre, mais extrémement dif-
ficile a manipuler expérimentalement. Les méthodes de croissance principalement
employées dans la synthése de I'isolant sont les méthodes par transport chimique
par vapeur (TCV) et Bridgman. L'étude de Kim et al. [81] collige les différentes mé-
thodes de croissance de a-RuCls employées par plusieurs groupes de recherche, et
les auteurs soulignent la grande variabilité des parametres de croissance tels que les
températures employées ou les temps de refroidissement, par exemple, ce qui a des
impacts sur la morphologie du matériau et sur les défauts de structure. Il demeure

que la méthode TCV est la plus utilisée.
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La morphologie de a-RuClj3 fait de ce dernier un matériau van der Waals, ce qui a
permis a plusieurs groupes de recherche de I'exfolier jusqu’a quelques couches (voire
une monocouche). Sa morphologie offre aussi des possibilités quant a la réalisation
d’hétérostructures bidimensionnelles avec le graphéne, des isolants topologiques ou

encore des semi-métaux de Weyl.

Les échantillons qui font I'objet de cette thése ont tous été crus a partir de la
méthode TCV, qui est bien détaillée dans l'article de May et al. [194].

Avant de préparer les échantillons pour des mesures de transport, ces derniers
sont envoyés as grown par les groupes de recherche, i.e. qu’ils n’ont pas été altérés a
la suite de leur croissance. De tels échantillons ressemblent typiquement a ceux qui

sont montrés a la Fig. 2.14.

5

l 1 ™

FIGURE 2.14 — Echantillons as grown de a-RuCl; crus par la méthode TCV. Echan-
tillons as grown de a-RuCls crus par la méthode TCV. L'échantillon peut étre (a)
épais ou (b) mince. La différence entre les deux échantillons provient des parametres
utilisés lors de la croissance. Les figures sont tirées de [81]. (¢) Echantillons as grown
de a-RuCls crus a I'Université de Toronto.

Les échantillons crus a 'Université de Toronto qui ont été mesurés dans cette
these sont de bonne qualité, en accord avec des critéres de sélection tels que I’absence
de transitions magnétiques supplémentaires a la transition AF principale a Ty = 7 K
dans la chaleur spécifique et dans 'aimantation (voir la Fig. 1.23b). Les échantillons

ont donc une structure cristalline a type d’empilement a prédominance ABC [81].

Préparation et contacts

Afin que les échantillons soient viables pour des mesures thermiques, ils doivent

étre contactés de sorte que les températures puissent étre mesurées efficacement.
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D’abord, les dimensions typiques (L xw x t) d'un échantillon sont autour de (1x0.5x0.1)
mm?. Bien entendu, les dimensions peuvent varier d’'un échantillon a 'autre. En
général, 'intégrité de ce dernier doit étre préservée, de sorte que I'échantillon est
choisi parmi une multitude d’autres du méme lot de croissance afin de ne pas induire

inutilement des défauts ou failles dans la structure.

En terme d’aspect, un échantillon dont la surface de la coupe transversale générée
par wt (voir la Fig. 2.10) est réduite et dont la longueur L est importante est généra-
lement plus facile & mesurer. En effet, la puissance thermique § qui est nécessaire
d’appliquer dans I’échantillon a travers une plus faible section efficace wt est moindre
pour un méme gradient longitudinal AT. Aussi, la grandeur du gradient longitudinal
est conditionnée par la longueur L. Pour une mesure transverse, les mémes condi-
tions s’appliquent, mais la largeur w doit étre considérable, elle aussi,, puisqu’elle
conditionne 'amplitude du gradient de Hall AT, Etant donné qu’en général dans les
isolants, AT,/AT, ~ 0.1%, on tentera d’optimiser les dimensions de I’échantillon de
sorte que L ~ 2—3w et une faible épaisseur ¢, ce qui maximise les mesures transverses
qui sont difficiles a réaliser. En pratique, il est difficile de respecter ces ratios, mais la
condition la plus importante a respecter pour une mesure de x,, est sans aucun doute
l'optimisation de w, peu importe la longueur de L. Si un matériau conduit tres bien la
chaleur, sa conductivité thermique est énorme au pic de phonon (voir la Fig. 2.9b), donc
au voisinage de ces températures, la puissance thermique nécessaire pour générer
un gradient longitudinal anticipé peut étre trop élevée et peut donc atteindre les
limites expérimentales. Si une situation comme celle-ci survient, I’expérience doit
étre réalisée de nouveau sur le méme échantillon aminci, par exemple (i.e. de sorte a
réduire l'aire de la coupe transversale wt). Cette situation pourrait survenir lors de
mesures de k., qui peut surpasser 1000 WK .m  dans des isolants trés conducteurs

tels que MnFsq, AlsOg3, LiF ou encore le diamant.

De facon a pouvoir mesurer les gradients de température et a pouvoir délivrer la
puissance thermique dans 1’échantillon, il faut lui coller des contacts. Sur la Fig. 2.15,

deux échantillons de a-RuCl3 sont contactés et collés sur un bloc de cuivre.

Afin de faire les contacts sur les échantillons, des fils métalliques tres fins sont

collés mécaniquement sur les échantillons & I'aide de pate d’argent DuPont 4929N 2.

2. Lien web : https:/insulectro-pe.com.
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FIGURE 2.15 — Echantillons de a-RuCl; contactés et préts a étre mesurés en labora-
toire. (a) Echantillons de a-RuCls cru par la méthode TCV par le groupe Mandrus
(Oak Ridge National Laboratory , USA). L'échantillon a été coupé de sorte a lui confé-
rer les dimensions désirées, les contacts sont faits a 'époxy d’argent et le diametre
des fils est de 50 um pour les gradients thermiques et 100 um pour le fil de courant
de chaleur. (b) Echantillons de a-RuCl; cru par la méthode TCV par le groupe Kim
(Université de Toronto, Canada). Léchantillon est as grown, les contacts sont faits a
la pate d’argent et le diameétre des fils est de 15 um pour les points de températures
T*, T~ et Ty et 75 um pour le fil de courant de chaleur Q.

Cette pate est métallique et est facile d’emploi puisqu’elle peut étre manipulée selon la
préférence de viscosité de 'usager-ere et seche a ’air ambiant en un temps raisonnable.
Notons que I’époxy d’argent EPO-TEK H20E ° peut aussi étre employée pour coller
les fils sur I’échantillon, mais cette derniere doit étre chauffée a environ 150° pour
qu’elle durcisse. Selon le matériau étudié, le chauffage ne change rien a I'intégrité
du cristal, mais il peut étre dangereux de chauffer a-RuClg étant donné sa fragilité.
Les échantillons sont extrémement mous, friables et exfoliables. C’est donc une bonne

idée de limiter au minimum les manipulations physiques et mécaniques.

Les fils métalliques sont soit en argent ou en or, de diametre variable, n’excédant
pas 100 um de diametre. En général, les fils qui composent les contacts ponctuels
ont un diametre compris entre 15 et 25 um tandis que ceux qui forment le contact de
courant de chaleur (i.e. celui qui court-circuite la largeur entiere) ont un diametre de 50
ou 100 um (voir la Fig. 2.15). Pour le cas particulier de a-RuCls, il est recommandable

d’utiliser des fils tres fins d’or pour les contacts de gradients plutot que ceux d’argent.

3. Lien web : https://www.epotek.com.
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La raison est simplement que l'or étant plus mou et malléable que 'argent est moins
susceptible d’exercer des forces et torsions inutiles sur I’échantillon lorsque ce dernier

est connecté a toutes les composantes de mesure sur la sonde.

Lintérét d’utiliser un fils métallique de 100 um plutét qu'un fil de 25 pm pour
envoyer la puissance thermique dans I’échantillon est en lien avec la conductance ther-
mique de ce dernier. Les métaux comme 'argent ou l'or sont de trés bons conducteurs
thermiques, mais une des difficultés expérimentales dont il faut se méfier est la perte
thermique par radiation. En effet, une partie de la puissance thermique peut étre
perdue avant que cette derniere diffuse dans ’échantillon et c’est pour cette raison que
I’emploi de matériaux conducteurs est important. La conductance thermique étant
dépendante des dimensions * du médium en question (le fil de 100 m en l'occurrence),
celle-ci se voit étre augmentée d'un facteur 4 pour 'emploi d’'un fil de 100 um de
diametre plutoét qu'un fil de 50 um de diametre, puisque le rayon augmente du double.
Le fait d’augmenter le diametre permet donc de limiter les pertes de puissance. Il est
d’ailleurs important de noter que la formule de «, (et par conséquent de «,) dépend
directement de @ (voir les Eqs. 2.6 et 2.26) et ainsi qu’afin de ne pas sous-estimer le
coefficient de transport, il est crucial que 'entiereté de la puissance circule a travers

I’échantillon; il faut donc limiter les pertes de puissance.

Sur la Fig. 2.15, les échantillons sont ancrés fermement sur un gros bloc de cuivre
a l'aide de pate d’argent. Au cours d’'une mesure de transport thermique, le bloc de
cuivre est référencé a la température 7T et agit comme masse thermique (ou drain
thermique), comme il est schématisé aux Fig. 2.2 et 2.10. Lorsque I’échantillon est
contacté proprement et ancré fermement a la masse thermique, il est prét a étre
mesuré. Evidemment, il est trés important que les contacts soient les plus ponctuels
possible et surtout qu’ils ne se touchent pas; s’il y avait contact, les gradients ther-
miques ne pourraient étre mesurables. L'échantillon, de la taille d'une téte d’épingle

par rapport au reste du montage expérimental, est donc prét a étre mesuré.

4. La conductance thermique d’un fil de diameétre d et de longueur [/ est proportionnelle a I’aire
de la section transverse Gy, & 7(d/2)%/l. On peut constater aisément que si d augmente a 2d, G,
augmente d’un facteur 4.
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2.3 Porte-échantillons

Le porte-échantillons consiste en un gros morceau de métal, qui est beaucoup plus
massif que 'ensemble de tous les éléments du montage. En effet, fait de laiton ou de
cuivre (de bons conducteurs de chaleur), il agit comme environnement thermique pour
les échantillons. Nous verrons que selon la gamme de température dans laquelle on

opere, le porte-échantillons n’est pas le méme, a quelques variantes pres.

2.3.1 Montage pour les hautes températures : 7' > 2 K

Le montage qui est utilisé pour les mesures a haute température est constitué
de laiton et il regroupe tous les petits éléments du montage nécessaires a réussir
des mesures de transport thermique. Une photo de ce porte-échantillons est mise de

lavant sur la Fig. 2.16.

B n T

FIGURE 2.16 — Porte-échantillons utilisé pour les mesures de conductivité thermique
de Hall a hautes températures. Le porte-échantillons ainsi que la canne a vide sont
faits de laiton. Le montage est assez grand pour contenir deux échantillons a la fois.
L'élément chauffant et le thermometre principal sont situés aux deux extrémités du
porte-échantillons.



2.3. PORTE-ECHANTILLONS 86

Lorsque les échantillons sont installés sur le porte-échantillons, la canne a vide
est glissée sur ce dernier jusqu’a la base de forme conique, sur laquelle de la graisse a
vide Dow Corning° est étalée; la graisse permet de pomper sur la chambre afin de
faire un bon vide de 'ordre de 1072 ou 10~® mbar. Un bon vide est nécessaire afin qu’il

n’y ait aucune perte de chaleur dans I’environnement.

Sur le porte-échantillons, deux échantillons peuvent étre installés et mesurés
simultanément et un total de 24 paires torsadées de fils de cuivre se rendent di-
rectement sur le montage ; elles permettent d’exciter et de mesurer les valeurs de
tension des composantes comme les thermometres, les thermocouples et les éléments
chauffants. On peut aussi apercevoir la présence fondamentale d’'un élément chauffant
principal et d'un thermometre principal qui sont tous deux bien fixés sur le métal
qui constitue le porte-échantillons; la raison est qu’ils doivent bien se thermaliser
avec le métal, qui se trouve a une température précise T. Leur role est essentiel lors
des mesures, puisque le duo régule la température du porte-échantillons, de sorte
que sa température Ty soit constante dans le temps ; 'élément chauffant chauffe si la
température diminue et inversement. Nous verrons ultérieurement de quelle facon

les deux composantes sont reliées.

Elément chauffant principal

L'élément chauffant principal posséde une résistance de 240 Q, et est fait de deux

6

jauges de contrainte Kyowa® en série (120 Q chacune) dont la résistance dépend

marginalement de la température et du champ magnétique.

Thermometre principal

Le thermomeétre principal est une Cernox CX-SD 7 calibrée en température. Luti-
lisation d’un thermometre calibré en température sur le montage est cruciale, puisque
Ty doit étre connue précisément. Le thermometre posséde une magnétorésistance
(MR).

Conception du montage

La conception du porte-échantillons doit étre une prouesse d’ingénierie, puisque

5. Lien web : https:/www.grainger.ca.
6. Lien web : https://www.kyowa-ei.com.
7. Lien web : https://www.lakeshore.com.
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les mesures de conductivité thermique de Hall sont tres difficiles a réaliser. Comme il a
été mentionné dans la Sec. 2.2, les pertes de chaleur peuvent étre limitées grandement
par le choix du diametre des fils, par exemple. Cependant, d’autres éléments doivent
étre considérés dans la conception du montage. Sur la Fig. 2.16, tous les éléments
du montage (é1éments chauffants des échantillons, thermometres et thermocouples
différentiels) sont suspendus par de trés minces fils de kevlar. Ces derniers sont
attachés fermement et bien tendus entre les poteaux de nylon (huit par espace). Leur
suspension par le kevlar® assure que les éléments thermalisent uniquement par
I’échantillon et non par d’autres chemins. Un élément important supplémentaire qui
permet a la chaleur générée par 'élément chauffant de se dissiper seulement dans
I’échantillon est le long bobinage des fils électriques qui alimentent chaque élément
du montage ainsi que leur composition. En effet, chaque thermometre (et élément
chauffant) est électriquement relié aux fils de cuivre qui sont soudés sur des plots de
cuivre (eux-mémes collés sur la sonde) par de longues bobines de manganin ? de faible
diametre (25 um). Le manganin est tres résistif thermiquement et sous forme de
bobines de faible diametre, leur conductance résistance thermique s’accroit beaucoup.
De cette facon, on s’assure que la résistance thermique de tous les chemins possibles
que peut emprunter la chaleur est bien supérieure a celle de I’échantillon, forcant

ainsi cette derniere a se dissiper dans I’échantillon uniquement.

A noter aussi que tous les plots sur lesquels sont soudés les fils de cuivre sont
collés sur le porte-échantillons directement, donc ils sont thermalisés a Ty aussi. On
constate ainsi que I'extrémité des bobines de manganin qui sont soudées au méme
endroit que leur fil de cuivre correspondant est a la méme température tandis que
Pautre extrémité qui est soudé sur les thermometres ou sur les éléments chauffants
sont soit & T* ou a T~ . La conception des bobines de fil permet ainsi un découplage

thermique entre le thermometre (et ’élément chauffant) et le porte-échantillons.

Le méme concept de bobinage est employé pour les thermocouples, seulement ces

derniers ne sont pas faits de manganin, mais plutét de constantan '’ et de chromel .

Finalement, tous les fils électriques sont gainés, donc isolés électriquement, a

8. Les fils de kevlar sont treés minces (diametre de 5 um) et sont de mauvais conducteurs de chaleur,
donc ils n’influencent pas le bon déroulement d’'une mesure thermique.
9. Le manganin est un alliage de cuivre (84%), de manganese (12%) et de nickel (4%).
10. Le constantan est un alliage de cuivre (55%) et de nickel (45%).
11. Le chromel est un alliage de nickel (90%) et de chrome (10%).
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I'exception des fils d’argent qui relient ’échantillon aux éléments du montage.

Thermometre Thermometre
a chaud froid

T E T

[

Elément
chauffant T,
AT

Thermocouple
différentiel

FIGURE 2.17 — Eléments du montage nécessaires pour mesurer la conductivité ther-
mique de Hall dans un échantillon. (a) Schéma qui collige les éléments du montage
qui permettent de mesurer les gradients AT, et AT, ainsi que d’appliquer la puis-
sance thermique dans I'échantillon. (b) Echantillon & proximité des thermométres, du
thermocouple et de 'élément chauffant et prét a étre connecté a chacun.

Sur la Fig. 2.17a est schématisé un échantillon connecté aux éléments du montage
soient les thermometres, le thermocouple différentiel et 'élément chauffant. Sur la
Fig. 2.17b, une photo montre I’échantillon entouré des éléments du montage qui n’est
pas contacté a l'aide des fils d’argent (la photo correspond au montage de ’échantillon
2 sur la Fig. 2.16). On peut d’ailleurs témoigner de la suspension des éléments
du montage par les minces fils de kevlar par la présence d’'ombrage sur le porte-

échantillons.

Elément chauffant de ’échantillon Q

L'élément chauffant qui alimente I’échantillon en puissance thermique est une
jauge de contrainte de 5 kQ collée sur une plaquette d’argent sur toute sa surface a
laide de vernis GE. La résistance dépendant marginalement de la température et
du champ magnétique. La puissance thermique délivrée est générée par effet Joule
Q= Rjaugel 2 11 est important de soulever un aspect important en lien avec la valeur de
courant maximale qui peut étre convertie en puissance de chauffage. Etant donné que
la jauge de contrainte est suspendue par les fils de kevlar, elle ne thermalise que par

I’échantillon, ce qui réduit grandement la valeur de courant maximale qui peut étre
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convertie en puissance thermique avant ’endommagement des fils de manganin qui

lalimentent. Empiriquement, une valeur n’excédant pas environ 2.5 mA est tolérable.

Thermomeétres

Les thermometres sont assimilés a une mesure de résistance bijective a une
température. Les thermometres utilisés sont des Cernox CX-BC '* qui ont un com-
portement monotone en température et qui ont une sensibilité grandissante avec la
diminution de la température, comme illustré sur la Fig. 2.18a. Plus la température
est basse, plus augmente la sensibilité puisqu’une faible variation de température
engendre une importante variation de résistance. On les utilise typiquement entre 2
Ket 100 K.

aa b .
CX-1030 Type E

S ~

Q b

= S

| S

3 : S

o :

Température (K) Température (K)

FIGURE 2.18 — Dépendance en température typique de la résistance d'un thermometre
de type Cernox et du voltage d’'un thermocouple de type E. (a) La sensibilité de
la Cernox augmente avec la diminution de la température. (b) La sensibilité du
thermocouple de type E augmente avec 'augmentation de la température.

A chaque thermomeétre R* et R, une température T et T~ y est associée respec-
tivement, donc les deux thermomeétres permettent de mesurer le gradient thermique
longitudinal AT,. Un inconvénient des Cernox est leur forte magnétorésistance sous
environ 20 K. La procédure permettant de s’affranchir de cet obstacle est de calibrer

en champ les thermomeétres de I’échantillon en les référant au thermometre principal

12. Lien web : https://www.lakeshore.com.
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Ty, donc en établissant une correspondance R (T, B) plutot que R (T') simplement. La

procédure est détaillée a la Sec. 2.6.

Thermocouples

Un thermocouple est constitué de deux conducteurs différents qui forment une
jonction électrique. Son fonctionnement repose sur l'effet Seebeck, qui résulte d'une
tension créée par une différence de température. Il existe une grande variété de
thermocouples qui sont constitués de différents conducteurs, mais dans cette these, le
thermocouple utilisé est le type E. Ce dernier est constitué de chromel et de constantan,
comme la photo sur la Fig. 2.19a le montre. Comme mentionné précédemment, le
bobinage est important dans la conception du montage pour limiter les pertes de
chaleur et on note deux jonctions entre le fil de chromel (dont la gaine est de couleur
dorée) et les deux fils de constantan (dont les gaines sont de couleur marron). Les
trois fils sont soudés par point, c’est-a-dire qu'un arc électrique a permis de fondre
ensemble les métaux composant les jonctions. Lutilisation d’un tiers métal est a
proscrire, puisque le fonctionnement du thermocouple serait erroné, comme expliqué

ci-bas.

Le thermocouple différentiel est employé afin de réaliser les mesures de gradient
thermique de Hall AT, uniquement et il offre un avantage important a I'utilisation
de deux thermometres indépendants par exemple; ce dernier mesure directement
une différence de température plutét qu'une température absolue. Imaginons que
sur les échantillons qui sont mis en évidence a la Fig. 2.15, un thermometre (Cernox)
était connecté a chacun des contacts T, T~ et T',. Chacun des thermometres mesu-
rerait une température absolue, ce qui serait le résultat de trois calibrations R; (T)
indépendantes. Comme un certain bruit inhérent de la calibration peut émerger, le
gradient de Hall AT, = T — T, souffrirait considérablement de ce bruit, tandis que le
thermocouple donne directement AT, suite a la mesure d'un voltage. Il est important
de soulever que le gradient de Hall est environ 1000 fois plus faible que le gradient
longitudinal, donc 'utilisation de deux thermometres indépendants pour mesurer AT,
est parfaite, car le bruit de calibration n’a aucun impact sur la validité des valeurs de
températures absolues. Un probleme potentiel peut survenir cependant lorsque deux
températures absolues tres pres 'une de 'autre doivent étre différenciées; le bruit

issu de cette différence peut étre amplifié. Un avantage du thermocouple de type E est



2.3. PORTE-ECHANTILLONS 91

que sa sensibilité augmente avec 'augmentation de la température et qu’il admet un
faible magnéto-Seebeck, par rapport au thermocouple de type K, par exemple. Le prix
a payer est cependant que sa sensibilité sous environ 5 K, a I'instar des thermomeétres,

diminue comme illustré a la Fig. 2.18b.

b
-

&

Vernis
GE
— — (Ct
constantan — Ct —
{ < 0.5cm /% ﬁ
Thermocouple Thermocouple

différentiel simple

FIGURE 2.19 — Thermocouple différentiel de type E. (a) Thermocouple réel de type
E fait de chromel et de constantan. (b) Schéma dun thermocouple différentiel et (c)
simple de type E qui connecte un échantillon thermiquement avec les fils d’argent via
le vernis GE.

Il y a plus de précautions a prendre lors de I'utilisation du thermocouple que
celle d'une Cernox. Le thermocouple doit absolument étre découplé électriquement
de I’échantillon. Comme illustré sur les Figs. 2.19b et 2.19¢, du vernis VGE-7031 *
qui est une colle cryogénique isolante qui conduit la chaleur et qui permet de coller
le fil d’argent a la jonction soudée par point du thermocouple; le contact est donc
thermique et non électrique. Le fonctionnement du thermocouple repose ainsi sur une
lecture de voltage entre les deux bornes du fil de chromel, induit par une différence
de température transverse de I’échantillon qui est elle-méme mesurée par les fils
d’argent. Si les fils d’argent étaient connectés électriquement au thermocouple, le

fonctionnement de ce dernier serait erroné.

Comme mentionné précédemment, le fonctionnement du thermocouple repose

sur l'effet Seebeck, qui est schématisé a la Fig. 2.20a. Leffet Seebeck (aussi appelé

13. Lien web : http://www.cmr-direct.com.
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a b T Cc T, T,
VT
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Thermocouple Thermocouple
simple différentiel

FIGURE 2.20 — Fonctionnement d’'un thermocouple d’apres l'effet Seebeck. (a) Schéma
de l'effet Seebeck a I’équilibre stationnaire. Fonctionnement d'un thermocouple (b)
simple et (c¢) différentiel de type E de sorte a trouver la température a un point de
jonction soudé par point des deux métaux chromel et constantan.

pouvoir thermoélectrique) est assimilé a 'apparition d'un champ électrique E dans un
conducteur (donc d’une différence de potentiel AV') entre un point chaud et un point
froid, a travers duquel est appliqué un gradient de température VT'. La concentration
de porteurs de charge est supérieure du c6té froid et plus faible du c6té chaud. On
peut imaginer le conducteur de la Fig. 2.20a comme étant un circuit ouvert, donc
au bout d’'un certain temps, les porteurs de charge se seront accumulés vers le coté
froid et donc naturellement, un champ électrique opposé au mouvement moyen des
porteurs de charge sera généré; dans le régime permanent a I’équilibre, E est opposé
a VT, donc :

:_ﬂ__dV~ AV

-~ 231
IVT| oT AT ( )

Le thermocouple est en quelque sorte un voltmetre. L'astuce de son bon fonction-
nement repose sur sa thermalisation a Ty et sur la nature des deux métaux soudés par
point. Sur les Figs. 2.20b et 2.20c¢, les thermocouples simple et différentiel de type E
sont représentés comme s’ils étaient en fonctionnement sur le porte-échantillons. Si on
s'intéresse d’abord au thermocouple simple, la soudure par point est a la température
T” tandis que les fils de chromel et de constantan (qui constituent le voltmetre) sont
tous deux soudés sur les plots qui sont bien thermalisés a Ty, la température du

porte-échantillons qui est lue par le thermometre calibré (trés important!). C’est ici
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que l'effet Seebeck prend son utilité ; en connaissant I’évolution en température des

deux conducteurs Scpr et Sct, on peut remonter a la valeur de 7°.

Sur le montage qui a été passé en revue précédemment, on utilise le thermocouple
différentiel de type E (Fig. 2.20c) dont le principe est le méme que le thermocouple
simple. En explicitant I'Eq. 2.31 en tenant compte des chemins d’intégration entre le

porte-échantillons et les contacts de Hall de I’échantillon, on aura :

To
f ScidT — SChrdT ScidT (2.32)
T T
=(Sct—Scnr) ATy (2.33)
:StherATy (2-34)

ou le coefficient Seebeck du thermocouple de type E émerge naturellement. Ainsi,
lorsque le thermocouple est connecté thermiquement aux contacts de Hall de I’échan-
tillon, c’est en réalité une différence de potentiel qui est mesurée et convertie en
différence de température via le pouvoir thermoélectrique du thermocouple de type E
Stiher- Le coefficient Seebeck de tout type de thermocouple est disponible sur le web,
puisque certains fabricants qui produisent les fils de chromel et de constantan par
exemple, offrent les coefficients issus de calibrations '*.

Comme abordé a la Sec. 2.6.3, la dépendance en champ des thermocouples de
chromel-constantan est faible, du moins au-dessus de 10 K. La dépendance en champ
peut varier grandement selon la qualité des alliages, la température de fabrication et

les contraintes mécaniques qu’ont subit les fils métalliques.
Sonde

Les mesures de conductivité thermique de Hall a haute température sont donc
réalisées sur le porte-échantillons qui a précédemment été décrit en détail et pour
lequel certains aspects cruciaux d’ingénierie ont été tenus en compte, mais ce méme
porte-échantillons de forme cylindrique (Fig. 2.16) de moins de 3 cm de diameétre est

soudé a une sonde longue d’environ 2 m qui est illustrée a la Fig. 2.21a. On reconnait

14. Lien web : https://www.thermocoupleinfo.com.
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bien le porte-échantillons en laiton accompagné de sa canne a vide. Tout comme la
conception du porte-échantillons est treés importante pour mener a bien les mesures

thermiques, celle de la sonde l'est tout autant.

w
o
o
~

WgZ =—--mmmmmmmmmmm o

2K

Chaussette

FIGURE 2.21 — Sonde utilisée pour réaliser des mesures de conductivité thermique
de Hall a haute température. (a) Schéma de la sonde avec ses dimensions. (b) Sonde
réelle accompagnée de sa chaussette.

D’abord, la longue tige creuse sur laquelle est soudé le porte-échantillons est fait
d’acier inoxydable et 'extrémité supérieure est soudée a un boitier de laiton assez
massif. Le boitier est massif et assez volumineux puisque c’est a cet endroit que les
valves nécessaires au pompage ainsi que toutes les connections électriques de cuivre
se trouvent. La raison pour laquelle la longue tige est faite d’acier inoxydable est
simple ; acier inoxydable est un mauvais conducteur de chaleur. La tige creuse, en
plus de servir de ligne fine de pompage permettant de faire le vide dans la chambre a
échantillons, permet de découpler thermiquement le porte-échantillons et le boitier
de connections. Comme illustré a la Fig. 2.21a, une différence de température tres
importante sépare les deux enceintes lors d'une mesure et tout gradient thermique qui
viendrait contaminer les lectures doit étre évité. En effet, si la longue tige était faite
de laiton ou méme de cuivre, elle conduirait beaucoup mieux la chaleur qui provient

du laboratoire qui est a température ambiante (300 K) et en diffuserait une partie le
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long de la sonde. Lobjectif dans cet aspect de la conception est donc de découpler le

porte-échantillons de I’environnement parasite qui provient de 'extérieur.

Ensuite, un aspect extrémement important de la conception de la sonde est en
lien avec le cablage électrique. Comme il a été mentionné au début de cette sous-
section, 24 paires torsadées de fil de cuivre doivent évidemment assurer ’'alimentation
et 'excitation des composantes du montage entre le boitier qui est a température
ambiante dans le laboratoire jusqu’au porte-échantillons qui est minimalement a 2
K. Cependant, 12 des 24 paires sont des lignes électriques qu’on appelle résistives
tandis que les 12 autres sont appelées lignes thermoélectriques. Les lignes résistives
permettent alimentation et la mesure des thermometres et des éléments chauffants
tandis que les lignes thermoélectriques permettent de mesurer les thermocouples
exclusivement. Ce qui différencie les deux types de lignes est I'absence de soudures a
I’étain pour les lignes thermoélectriques. Tel qu’expliqué dans la courte section dédiée
aux thermocouples, la présence de soudures a ’étain introduit un métal supplémen-
taire, donc potentiellement I'apparition d’un petit gradient thermique supplémentaire,
et donc un effet Seebeck supplémentaire qui pourrait affecter la lecture du voltage du
thermocouple AV, qui devra étre par la suite convertit en température AT',. Pour évi-
ter ce probléme, les lignes thermoélectriques de cuivre courent le long de la sonde du
boitier jusqu’au porte-échantillons uniquement par contact mécanique cuivre-cuivre.
Néanmoins, le seul endroit ot on s’autorise des soudures pour les lignes thermoélec-
triques est sur les plots de cuivre qui sont collés et bien thermalisés a Ty ; on suppose
(a raison) que I'extrémité de la ligne thermoélectrique de cuivre qui est soudée a I’étain
au plot et que le fil de constantan qui est soudé au méme endroit sont tous a la méme
température T, et qu’entre le fil de cuivre et le fil de constantan, le gradient est nul.

Quant aux lignes résistives, la présence de soudures importe peu.

Un autre élément de conception important entre la sonde d’acier inoxydable et
le porte-échantillons est la fagon dont on fait le vide dans la chambre a échantillons.
Sur la Fig. 2.16, le morceau de laiton de forme conique sur lequel s’emboite la canne a
vide est constitué de deux trous non-étanches a travers desquels passent les lignes
résistives et thermoélectriques. Afin de les rendre assez étanches pour qu'un bon vide
persiste, on utilise de la Stycast 2850FT '° une époxy durcissante et étanche dans

des conditions cryogéniques. Elle est aussi utilisée au niveau du boitier de laiton a

15. Lien web : https://www.henkel-adhesives.com.
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Pextrémité du haut de la sonde afin que I'air ambiant ne cryopompe pas le long de la

sonde lors d’'une mesure.

Finalement, la piece extérieure qui est montrée sur la Fig. 2.21b est un long tube
d’acier inoxydable aussi qui, en plus de protéger I'intégrité de la structure de la sonde
et les 24 paires torsadées qui courent le long du mince tube d’acier inoxydable, agit
comme enceinte étanche d’échange thermique. A travers une des valves du boitier
de laiton, environ 2-3 mbar d’He? gazeux est introduit afin de permettre un échange
thermique entre le porte-échantillons et 'environnement cryogénique. Sans ce gaz
d’échange, la température du porte-échantillons serait limitée a environ 70 K au
maximum. Davantage de détails seront donnés sur cet échange thermique dans la
Sec. 2.7.3.

2.3.2 Montage pour les basses températures: 7 <1 K

Le montage employé pour les mesures de conductivité thermique a basses tem-
pératures est constitué de cuivre et, de la méme facon que pour le montage utilisé
pour les mesures a hautes températures qui a été décrit précédemment, il regroupe
tous les petits éléments du montage nécessaires a réussir des mesures de transport
thermique, mais est un peu plus simple. Une photo de ce porte-échantillons est mise

de 'avant sur la Fig. 2.22.

A Pinstar du porte-échantillons introduit pour les mesures thermiques de Hall,
les échantillons doivent reposer dans un tres bon vide, mais le porte-échantillons de
cuivre est vissé de fagon mécanique a 'appareil cryogénique, qui dans le cas présent
n’est pas une simple sonde, mais plutdt un réfrigérateur a dilution. C’est donc a
travers un autre espace qu'une chambre a échantillons que le vide peut se faire.
Nous aborderons dans les Secs. 2.7.3 et 2.7.4 'appareillage cryogénique des deux
régimes de température, respectivement. Nous allons donc nous concentrer sur le

porte-échantillons exclusivement.

Sur le porte-échantillons employé pour les basses températures, trois échantillons
peuvent étre installés et mesurés simultanément et un total de 24 paires torsadées
de fils de cuivre se rendent directement sur le montage ; elles permettent d’exciter et

de mesurer les valeurs de résistance des thermometres et des éléments chauffants.
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Contrairement au porte-échantillons utilisé pour les mesures a hautes températures,
ce porte-échantillons ne posséde pas d’élément chauffant et de thermometre princi-
paux; ces derniers sont situés, comme nous le verrons ultérieurement, sur 'appareil
cryogénique lui-méme. Ainsi, la température de base Ty du porte-échantillons est a la
méme température que ’endroit le plus froid de ’'appareil cryogénique, par contact

thermique.

FIGURE 2.22 — Porte-échantillons utilisé pour les mesures de conductivité thermique
a basses températures. Le porte-échantillons ainsi que la cane de radiation sont faits
de cuivre. Le montage est assez grand pour contenir trois échantillons a la fois.

Conception du montage

Tout comme le porte-échantillons employé pour les mesures a hautes tempéra-
tures, les mémes aspects de la conception s’appliquent pour les basses températures
tels que les fils de kevlar, le choix du diametre des fils d’argent et le bobinage des fils
électriques. On utilise ici plutot des bobines de platine-tungsténe ¢ (Pt-W) de 25 um
de diametre plutot que le manganin, puisque l’alliage conduit trés mal la chaleur et
donc offre une pietre conductance. Tel qu’illustré a la Fig. 2.23, le bobinage de PT-W

est employé pour les éléments chauffants ainsi que les thermometres.

16. Lalliage est composé de platine a 92% et de tungsténe a 8%.
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Thermomeétre Thermometre
chaud froid
7 __a
Q %,
Elément
chauffant T

FIGURE 2.23 — Eléments du montage nécessaires pour mesurer la conductivité ther-
mique dans un échantillon. (a) Schéma qui collige les éléments du montage qui
permettent de mesurer le gradient AT, ainsi que d’appliquer la puissance thermique
dans I’échantillon. (b) Echantillon & proximité des thermométres et de 'élément
chauffant et prét a étre connecté a chacun.

Les pertes thermiques sont un aspect a considérer lors de la conception du mon-
tage. Ces derniéres ont différentes origines : pertes pas conduction, pertes par radia-

tion et pertes par convection.

— Les pertes par conduction peuvent étre minimisées lorsque la chaleur appliquée
dans I'échantillon se dissipe exclusivement dans le bain thermique, donc la
résistance thermique de Iéchantillon est telle que Wéchantillon W@ WT* W7~

— Les pertes par radiation proviennent de la radiation du corps noir, telle que
stipulée par Planck et la puissance dissipée pour un tel corps est proportionnelle
a T*. Evidemment, ces pertes sont beaucoup plus importantes 4 haute tempéra-
ture. La contribution la plus importante des pertes par radiation sera ’élément
chauffant puisqu’il est la composante la plus chaude, mais les thermometres et
I’échantillon contribuent aussi.

— Les pertes par convection peuvent se manifester si 'environnement entourant
I’échantillon n’est pas sous un bon vide, i.e. si de ’hélium gazeux a été mal pompé.
Cette contribution aux pertes est proportionnelle a différents parametres tels
que la pression du gaz, la différence de température et un facteur en lien avec la
capacité du gaz a se fixer sur les parois. Plus les parois sont propres et brillantes,

moins les pertes sont grandes.
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Pour davantage de détails sur les aspects a intégrer dans la conception d’un
porte-échantillons pour des mesures a basse température, la revue de la partie expéri-

mentale de la these de E. Boaknin [195] est proposée.

Elément chauffant de I'échantillon Q

Lélément chauffant qui alimente ’échantillon en puissance thermique est consti-
tué de deux jauges de contrainte de 5 k) chacune en série, constituant donc une
résistance de 10 Q. Ces dernieres sont collées de part et d’autre d'une plaquette
d’argent sur toute sa surface a I'aide de vernis GE. La résistance dépendant margina-
lement de la température et du champ magnétique. La puissance thermique délivrée
est générée par effet Joule @ = Rjaugel 2 Etant donné que les jauges de contrainte
sont suspendues par les fils de kevlar, elles ne thermalisent que par 1’échantillon.
Toutefois, cette restriction conceptuelle ne pose aucune limitation, puisque les valeurs
de courant qui sont délivrées dans ’élément chauffant sont tres faibles a de basses

températures.

Thermomeétres

Les thermometres sont assimilés a une mesure de résistance bijective a une tem-
pérature. Les thermometres utilisés sont des oxydes de ruthénium RuOx CR0402 "
qui ont un comportement monotone en température et qui ont une sensibilité grandis-
sante avec la diminution de la température, comme illustré sur la Fig. 2.24a. Plus la
température est basse, plus augmente la sensibilité puisqu’une faible variation de tem-
pérature engendre une importante variation de résistance. On les utilise typiquement
entre 40 mK et 5 K.

Pour les mesures a basses températures, le thermometre de RuOx est installé
tel qu’illustré a la Flg. 2.24b. L'oxyde est collé au vernis GE sur un tube isolant de
kapton '®, lui-méme enroulé autour d’un fil d’argent de 100 um de diameétre. Les fils
d’argent de 25 um qui servent a alimenter et & mesurer 'oxyde sont enroulés autour
du gros fil. Le choix d’ancrer thermiquement le thermometre de RuOx au gros fil
d’argent n’est pas anodin, puisque ce dernier doit bien thermaliser 'oxyde. Aussi,

la différence de volume agit en quelque sorte comme un absorbeur de fluctuation

17. Lien web : https:/www.digikey.ca.
18. Le kapton est un film de polymere qui posséde ses propriétés jusqu’a des conditions cryogéniques.
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thermique, puisque la chaleur spécifique du fil d’argent est bien supérieure a celle
de l'oxyde de ruthénium ; c’est d’ailleurs la raison pour laquelle toutes les RuOx sont
polies avant d’étre employées comme thermometre.

‘ b

RuOx

Q

Résistance (Q)

v

Température (K)

FIGURE 2.24 — Dépendance en température typique de la résistance d'un thermometre
de RuOx. (a) La sensibilité du thermometre de RuOx augmente avec la diminution de
la température. (b) Schéma d’un thermometre de RuOx employé pour les mesures a
basses températures.

A chaque thermomeétre R* et R™, une température T et T~ y est associée
respectivement, donc les deux thermometres permettent de mesurer le gradient
thermique longitudinal AT,. Un inconvénient des RuOx est leur magnétorésistance
monotone. La procédure permettant de s’affranchir de cet obstacle est de calibrer en
champ les thermometres de I’échantillon en les référant au thermometre principal
Ty, donc en établissant une correspondance R (T, B) plutot que R (T') simplement. La
procédure sera détaillée a la Sec. 2.6.

2.4 Electronique

2.4.1 Hautes températures:7 >2 K

Afin de mener a bien les mesures d’effet Hall thermique, 'utilisation de plusieurs

appareils de pointe permettent de mesurer des tensions de ’ordre du nanovolt a 2
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K. Sur la Fig. 2.25 est affichée la collection d’appareils performants qui ont tous leur

propre utilité et au Tab. 2.1 est colligée toute I’électronique nécessaire.

Breakout box

Lake Shore 340

Keithley 6220

Keithley 2182A
Préamplificateurs

maison

Lock-In SR830

FIGURE 2.25 — Appareils électroniques utiles aux mesures de conductivité thermique
de Hall a haute température. Rack de mesure qui supporte tous les appareils né-
cessaires aux mesures de conductivité thermique de Hall. Le breakout box est un
panneau qui comporte 12 terminaux coaxiaux BNC et 12 terminaux LEMO qui se
transforment en un gros connecteur a 24 pins qui est directement connecté sur le
terminal correspondant sur le boitier en laiton de la sonde. Les appareils électroniques
sont connectés sur le breakout box de fagon a se coupler électriquement aux éléments
du montage qui mesurent les échantillons.

Lake Shore 340 — D’abord, le Lake Shore 340 est un contréleur de température qui
permet de lire une valeur de résistance ou de température. Dans le contexte, 'appareil
permet de donner la valeur précise de la température du porte-échantillons 7Ty puisque
la calibration unique du thermomeétre (offerte par le fabricant Lake Shore Cryotronics)
a été entrée dans I'appareil ; ainsi, on lit sa température au lieu sa résistance. Le
lecteur de température lit la valeur de température, mais il permet aussi de I'ajuster
a la convenance de I'utilisateur-trice grace a 'élément chauffant du porte-échantillons.
Selon la valeur de sa résistance (240 Q en l'occurrence), le Lake Shore 340 délivre
une puissance électrique qui varie par paliers selon I'intervalle de température dans
lequel se trouve T ; les paliers permettent donc d’optimiser les valeurs de courant
qui sont délivrées par le controleur dans ’élément chauffant de sorte a permettre

une meilleure stabilité en température au thermometre. Ainsi, 'élément chauffant
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et le thermometre principaux sont liés via le controleur de température qui permet
donc de varier selon les besoins et surtout de réguler le porte-échantillons a une
valeur Ty a environ 0.5 mK preés a 2 K (et d’'une meilleure stabilité que 0.025% sur
toute la plage de température d’'une mesure typique jusqu’a environ 100 K). Les deux
composantes répondent 'une de l'autre grace a des PIDs '? et ils se doivent d’étre
bien configurés, autrement le temps de stabilisation entre deux Ty serait trop long. Le
contrdleur Lake Shore 340 constitue le fondement d'une mesure de x,, viable, puisque
si le porte-échantillons est stable, la stabilité des composantes des échantillons en

témoignera.

Lock-In SR830 — Ensuite, les amplificateurs synchrones permettent de lire la
différence de potentiel des thermomeétres qui mesurent 7" et T~ des échantillons. Les
thermometres étant mesurés de facon standard par une technique quatre pointes, sont
excités par un faible courant d’excitation I.x. de 1 A par les Lock-In (i.e. une tension
de 1V a travers une résistance de 1 MQ). Le choix de I est important, afin de ne
pas diminuer la résistance des thermometres par le self-heating. Si le courant est trop
grand, le thermometre risque de chauffer par effet Joule et ainsi donner une valeur
de tension erronée. Rappelons-nous que les thermometres ne doivent thermaliser que
via I’échantillon et que toute autre source de chauffage doit étre évitée. Etant donné
que chaque thermometre requiert quatre fils de mesure pour 'excitation et la lecture
et qu’il y a quatre thermometres sur le porte-échantillons, on fait le choix d’exciter
chaque paire de thermometre en série, de sorte a épargner deux paires torsadées de

cuivre (des paires qui peuvent servir comme paires d’'urgence).

Keithley 2182A et préamplificateurs maison — Par la suite, le nanovoltmetre
sert & mesurer des tensions trés faibles des thermocouples différentiels. Etant donné
ordre de grandeur des voltages, un préamplificateur maison amplifie par 102 le signal
des thermocouples avant d’étre lu par les Keithley 2182A. 11 faut donc considérer un
gain de 1000 dans I'analyse des données. Le préamplificateur maison est congu avec
un circuit de filtrage de type filtre passe-bas, qui permet d’opérer a fréquence nulle
(DC) en coupant le bruit a fréquences élevées qui proviendrait potentiellement de

sources parasites dans le laboratoire ou encore qui pourrait provenir du bruit généré

19. Proportionnel-Intégral-Dérivé est un systéme de controéle qui permet d’améliorer les performances
d’un asservissement (systéme en boucle fermée). A chaque terme est associé un nombre. Pour plus
d’information, voici le lien web : https:/en.wikipedia.org.
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par les boucles de masse.

Keithley 6220 — Finalement, les sources de courant DC permettent d’appliquer le
courant dans les jauges de contrainte de 5 kQ qui servent d’éléments chauffants des
échantillons. Telles que mentionné précédemment, les valeurs de courant maximales
se situent entre 2 et 2.5 mA, autrement les fils de manganin qui alimentent la jauge

peuvent fondre.

2.4.2 Basses températures: T <1K

Afin de mener a bien les mesures de conductivité thermique a basse température,
I'utilisation de plusieurs appareils de pointe permet de mesurer des résistances a
quelques microOhms pres a 40 mK. Sur la Fig. 2.26 est affichée la collection d’ap-
pareils performants qui ont tous leur propre utilité et au Tab. 2.2 est colligée toute

I’électronique nécessaire.

Breakout box

Lake Shore 370 AC

Keithley 224

FIGURE 2.26 — Appareils électroniques utiles aux mesures de conductivité thermique
a basse température. Rack de mesure qui supporte tous les appareils nécessaires aux
mesures de conductivité thermique. Les breakout box sont des panneaux en aluminium
qui comportent 24 terminaux coaxiaux BNC chacun qui se transforment en un gros
connecteur a 24 pins qui est directement connecté sur un des terminaux correspondant
sur le réfrigérateur a dilution. Les appareils électroniques sont connectés sur le
breakout box de facon a se coupler électriquement aux éléments du montage qui
mesurent les échantillons.

Lake Shore 370 AC — On utilise un pont de résistances par thermomeétre R* et

R~ afin de pouvoir tous les mesurer simultanément et indépendamment. Le pont
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opére bien dans des conditions cryogéniques et permet de mesurer directement la
résistance des thermometres. Le pont excite électriquement les thermometres de
sorte a pouvoir les mesurer et selon la gamme de température ou on opére, le pont
appliquera quelques picoWatts a environ 40 mK ou quelques microWatts a 1 K, par
exemple. Il est important de choisir la bonne excitation des thermometres selon la
température d’opération afin d’éviter tout self-heating, autrement leur résistance

serait erronée.

Keithley 224 — Finalement, les sources de courant DC permettent d’appliquer le
courant dans les deux jauges de contrainte de 5 kQ2 chacune en série (i.e. donc dans 10

kQ) qui servent d’éléments chauffants des échantillons.
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Composantes

Thermometre principal

Appareils

Controleur de tempéra-
ture Lake Shore Cryotro-
nics 340

105

Fonctions

Mesure la résistance de
la Cernox principale et
donne acces a la tempéra-
ture de base Ty grace a la
calibration Riperm (T0)

Elément chauffant princi-
pal

Controleur de tempéra-
ture Lake Shore Cryotro-
nics 340

Génere un courant dans la
jauge de contrainte prin-
cipale afin d’ajuster et de
réguler la température de
base T lue par la Cernox
principale calibrée

Elément chauffant

Source de courant Keith-
ley 6220

Génere un  courant
DC dans la jauge de
contrainte de I’échantillon
de facon a le transformer
en chaleur (puissance
thermique)

Thermomeétres

Amplificateur synchrone
Lock-In SR830

Mesure la tension aux
bornes des deux thermo-
metres Rt et R~

Thermocouple différentiel

préamplificateur maison
& Nanovoltmetre Keithley
2182A

L'amplificateur multiplie
la tension par un gain
de trois décades (10%) et
le nanovoltmeétre mesure
la tension aux bornes du
thermocouple amplifiée

TABLEAU 2.1 — Appareils et fonctions des composantes du porte-échantillons pour les
mesures de conductivité thermique de Hall. Appareils associés aux composantes du
porte-échantillons et leur fonction.
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Composantes Appareils Fonctions
Echantillons
Elément chauffant Source de courant Keith- Génére un  courant
ley 224 DC dans les jauges de

contrainte de I’échantillon
de facon a le transformer
en chaleur (puissance

thermique)
Thermometres Ponts de résistances Lake Mesurent les résistances
Shore 370 AC des thermometres R* et
R~

TABLEAU 2.2 — Appareils et fonctions des composantes du porte-échantillons pour
les mesures de conductivité thermique. Appareils associés aux composantes du porte-
échantillons et leur fonction.
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2.5 Protocole de mesures

Toutes les mesures qui ont cours dans le groupe Taillefer sont effectuées a I'aide
de programmes LabVIEW qui ont été codés astucieusement a travers les années.
Le contréle de I'instrumentation a travers ce langage de programmation graphique
permet (heureusement!) d’automatiser les différentes étapes des mesures. Sur la
Fig. 2.27, trois parmi de multiples autres sont activement en fonction et permettent

de visualiser en temps réel les mesures de «,.

Ele Edt View Project Qperste Tools Window il

D

Factual iteration (s)

Temperature

FIGURE 2.27 — Programmes LavVIEW de controle et d’automatisation de I'instrumen-
tation lors d’'une mesure de conductivité thermique de Hall. Plusieurs fenétres qui
ont chacune leur role fonctionnent en temps réel de facon a offrir a I'utilisateur-trice
une vue d’ensemble des conditions expérimentales lors des mesures qui prennent un
temps considérable.

Expérimentalement, deux facons de procéder sont possibles lors de mesures de x
et de k, ; 'expérimentateur-trice peut balayer la température Ty & champ magnétique
B fixe ou inversement, balayer le champ a température fixe. Dans cette these, les
mesures de conductivité thermique de Hall a haute température ont été prises en

balayant la température tandis que les mesures de conductivité thermique a basse
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température ont été prises en balayant le champ.

2.5.1 Balayage en température

Logs

Sur la Fig. 2.28 sont tracées les données brutes qu’on appelle logs d'une mesure

de Kyy.

Sur la Fig. 2.28a, les logs des thermomeétres R* et R~ (traits bleu et orange),
du thermocouple différentiel AV, (trait rouge) et de la température de base (porte-
échantillons) Ty (trait noir) sont tracés en fonction du temps. Au cours d'une mesure
qui peut durer facilement plus d’'une journée entiere, Ty change selon des incréments
déterminés par l'utilisateur-trice. Le principe de mesure repose sur une itération qui

se répete a chaque T. Les étapes sont explicitées ci-bas :

1. Le porte-échantillons prend un certain temps a stabiliser T'.

2. Lorsque T est stable, les voltages de R*, R~ et AV, sans chaleur Q (heat of)
sont mesurés suite & un moyennage sur 180 secondes.

3. Toujours a la méme T, la chaleur @ est appliquée dans I’échantillon et les
voltages de R*, R~ et AV, (heat on) sont mesurés suite & un moyennage sur 180
secondes.

4. La chaleur est coupée et Ty change a la valeur suivante.

Ala Fig. 2.28b, on voit que pour chaque plateau correspondant & une valeur de T,
les points heat off et heat on pour les thermometres sont représentés par des cercles
ouverts et pleins. On peut d’ailleurs noter que plus Ty augmente, plus le temps de
stabilisation du porte-échantillons augmente. La raison est due a la chaleur spécifique
du laiton, qui augmente significativement avec la température, puisque cette derniéere
est dominée par les phonons (c’est d’ailleurs le cas dans tous les matériaux). C’est la
raison principale pour laquelle les mesures thermiques a haute température sont tres

longues a faire ; les constantes de temps sont tres longues.

Sur la Fig. 2.28¢, la courbe grise correspond a la puissance thermique envoyée dans
I’échantillon et la courbe rouge correspond au voltage du thermocouple différentiel

et a chaque plateau de puissance, le point heat on est mesuré. Sur la Fig. 2.28d,
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on note la corrélation entre T et @ lors d’'une mesure, a savoir que la puissance
appliquée dans I’échantillon augmente en tandem avec la température du porte-
échantillons. La raison est en lien avec le gradient thermique lors d'une mesure de
K. LEq. 2.6 dépend du ratio entre la puissance appliquée et le gradient longitudinal
induit. Expérimentalement, I'objectif est d’avoir un controle sur le gradient en jouant
sur la quantité AT,/T,,. Ce taux se situe typiquement autour de 5-10%, afin de
limiter les pertes thermiques et de sorte a respecter la réponse linéaire. Or, si AT,/T,;,
demeure constant sur toute la gamme de Ty et que la conductivité thermique d’'un
matériau diminue avec la température (voir la Fig. 2.9b), la puissance doit augmenter
avec T. Aussi, si K, (T') diminue lorsque la température croit, il est naturellement
plus ardu de générer un gradient a traverse ’échantillon, ce qui explique que la

puissance doit augmenter.

Les logs typiques qui sont tracés a la Fig. 2.28 sont pris a une valeur de champ
magnétique B > 0, mais lors d'une mesure de x,,, il faut refaire la méme mesure, mais
pour B < 0, puisqu’il faut antisymétriser le gradient de Hall, ce qui rend 1’expérience

deux fois plus longue.

Importance des points heat off et heat on

Il est fondamental de prendre la valeur des tensions sans chaleur pour différentes
raisons. D’abord, les tensions des thermometres permettent de connaitre la résistance
sans équivoque a la température Ty ; les valeurs de résistances en off permettent
de procéder a la calibration R (7T') des thermometres (qui sera abordée a la section
suivante). Ensuite, les tensions mesurées par le thermocouple différentiel sans chaleur
correspondent a ce qu'on appelle dans le jargon le background (ou le signal de fond).
Ce background doit étre connu absolument afin qu’il puisse étre soustrait du signal
heat on ala méme T. Ainsi, le fait de considérer les points heat off et heat on a chaque

T est fondamental afin de calculer les bonnes températures 7%, T~ et AT,

Précaution : symétrisation et anti-symétrisation des gradients

Sur la Fig. 2.29, les mesures non-symétrisées et non-antisymétrisées de AT, et
AT, sont tracées de sorte a mettre en évidence 'importance de faire deux mesures
pour B>0et B <0.

Les Figs. 2.29a et 2.29¢ mettent respectivement en évidence les quantités trans-
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verses tandis que les Figs. 2.29b et 2.29d mettent en évidence les quantités longitudi-
nales. Pour AT\, AT, (B) = AT, (-B), donc :

_ AT.(B)+AT.(-B)

AT, 5

(2.35)

et pour ATy, AT, (B)=AT,(B)+nAT.(B) et AT, (-B)= AT, (-B)+nAT,(-B) (ou
1 < 1), donc :

1
ATy =5 [ATy(B)+nATy(B)] - [ATy(-B)+nAT(-B)] (2.36)
ATy (B)-AT,(-B
_AT( )2 /B (2.37)

car selon les regles d’Onsager, k., est une fonction paire de B et k., est une
fonction impaire de B. Ainsi, étant donné que les contacts de Hall sur ’échantillon ne
sont jamais parfaitement alignés (voir la Fig. 2.15), la mesure du gradient de Hall
est toujours contaminée d’une fraction 7 du signal longitudinal. Expérimentalement,
il est fondamental et crucial de mesurer AT, (B) et AT, (-B) dans exactement les
mémes conditions, puisque la différence des signaux AT, (B) et AT, (—B) est tres

faible, comme le met en évidence la Fig. 2.29c¢.

Lors d’'une mesure d’effet Hall thermique, il est absolument essentiel que les
conditions soient les mémes pour chaque polarité de champ. Il vaut mieux s’assurer
donc que la température moyenne de I’échantillon soit la méme T, (B) = Ty, (—B).
On parle ici de la résistance thermique entre le drain de chaleur et I’échantillon.

Conceptuellement, la résistance thermique est définie comme :

Tow-To (T*+T7)2-Ty (T*+To-)/2-To (T*-To)/2 1 (2.38)
AT, T+ -T- B T+-T, O TH-T, 2 '

ou 1/2 représente un cas asymptotique idéal. Si ’échantillon conduit beaucoup la
chaleur, la résistance de contact sera considérable par rapport a un échantillon qui

conduit peu la chaleur. Une facon de savoir si cette résistance de contact ne change
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pas lors d'une mesure de x,, est de tracer [T, (B)—To(B)] - [T, (-B) — Ty (=B)] tel
qu’illustré a la Fig. 2.30.

On note clairement que si changement il y a, il est indiscernable de la résolution

en température de 'expérience.

Choix de la bonne fonction de courant

La fonction de courant est en réalité la fonction qui représente I'intensité du
courant en fonction de Ty qui alimente la jauge de contrainte de I’échantillon et qui
est convertie en puissance par effet Joule. Il est important de connaitre précisément
Q et donc I(Ty). Pour ce faire, il suffit de décider d’un gradient AT,/T,, qui se situe
typiquement entre 5-10% et qui devra, autant que possible, demeurer constant sur
toute la gamme de T. Evidemment, ’amplitude du gradient peut étre ajustée en

fonction de la conductivité du matériau en question.

Un exemple de fonction de courant est tracée a la Fig. 2.31 pour laquelle le
trait plein vert constitue un polynéme qui alimentera I'élément chauffant de facon a
générer un gradient AT/T constant d’environ 6% et de sorte a conserver une intensité
de courant sécuritaire (sous environ 2-2.4 mA). Afin de pouvoir estimer le polynoéme,
il faut avoir, au préalable, une courbe de x,. A partir de I’Eq. 2.6 peut émerger le

gradient (le parameétre qui peut étre changé) :

Q@ 1 RI?’1

= - z 2.39
K AT, a AT,a ( )

RIZ 1
To~—0o = 2.40
TR0 AT T @ (2.40)

a (AT,

I(To)=1] = | —= |k, T 2.41
=>1(Ty) \/R(Tav)Kxx 0 ( )

2.5.2 Balayage en champ magnétique

Logs

Au méme titre que pour les mesures en balayage de température, lorsque des



2.5. PROTOCOLE DE MESURES 112

mesures sont réalisées en balayant le champ magnétique, les logs correspondent
aux valeurs de résistance brutes. Les balayages en champ offrent en général plus
d’information que les balayages en température puisque pour des champs balayés
entre —B et B, le temps est bien moins long que pour une mesure en température
pour laquelle il faut réaliser deux fois la méme mesure (mais a polarité différente).
Néanmoins, les balayages en champ sont souvent la source de consommation accrue

en hélium liquide et en énergie.

Encore une fois, les mesures de résistance des thermometres sous champ doivent
étre prises en heat off et en heat on. Les données brutes sans chaleur permettent de
construire une calibration R (T',B) (qui sera abordée dans la prochaine section) et les
données avec chaleur correspondent aux températures des thermomeétres 7" et T~

Des données typiques en heat off sont tracées a la Fig. 2.32a.

En tracant les mémes données de facon a expliciter la MR, on s’apercoit quune
calibration R (T',B) est absolument nécessaire afin d’éviter toute déviation artificielle
des températures des thermomeétres; A basse température, la MR est importante
(environ 15%), ce qui engendrerait la plus grosse erreur. Au final, les logs sans chaleur
consistent uniquement en des mesures de MR. En heat on, les balayages en champ
des résistances peuvent donner lieu a des particularités selon le matériau étudié; les
courbes représentent donc le comportement en champ de la conductivité thermique,

comme tracé a la Fig. 2.33a.

Afin de procéder a de telles mesures et a de telles températures, il faut une tres
bonne stabilité de la température T, du porte-échantillons. A la Fig. 2.33b, on peut
constater la déviation des trois températures 200 mK, 1.25 K et 4 K. Les niveaux de
bruit respectifs correspondent a +5 puK, +375 uK et +1.2 mK, ce qui correspond a au
plus 0.03% du signal total sur toute la gamme de température couverte; il s’agit d'un

bon niveau de bruit nécessaire a la qualité des mesures a basse température.

Notons que la méme si le champ était incrémenté en B-steps, la MR devrait tout

aussi bien étre tenue en compte.
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FIGURE 2.28 — Graphiques des données brutes suite a une mesure de x,, en variant
la température. (a) Evolution temporelle de T et des voltages des thermometres R+
et R~ et du thermocouple différentiel AT',. (b) Mise en évidence des points mesurés
avec et sans chaleur (heat on et heat off) pour chaque valeur de T. (c) Evolution
temporelle du voltage mesuré par le thermocouple différentiel ainsi que de @ pour
chaque mesure du point avec chaleur. (d) Evolution temporelle de T et Q.
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FIGURE 2.29 — Quantités longitudinales non-symétrisées et transverses non-
antisymétrisées lors d'une mesure de conductivité thermique de Hall dans a-RuCls.
(a) Différence normalisée [ATy (B) - ATy(—B)] /AT (B) a laquelle la contamination
longitudinale a été enlevée. (b) Différence normalisée [AT, (B)— AT, (-B)]/AT,(B)
a laquelle il ne reste que la contamination transverse qui est tres faible puisque
AT, (B) = AT (-B). Relativement a AT, (To), AT,(Ty) est plus grand d’'un facteur
envion 10. (¢) AT, (Tp) non-antisymétrisé qui est contaminé d'une importante fraction
de AT, (Ty). (d) AT, (Ty) non-symétrisé et ou AT, (B) = AT, (-B).
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FIGURE 2.30 — Vérification du changement de la résistance de contact thermique
entre deux polarités de champ magnétique lors d'une mesure de x,,. Comparaison
entre [ATy(B) - AT, (-B)] et la différence de résistance de contact thermique entre
les deux polarités de champ B et —B. A la valeur maximale du gradient de Hall, la
résistance de contact ne change pas, ce qui montre la viabilité de la mesure transverse.
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FIGURE 2.31 — Fonction de courant optimisée pour une mesure thermique de sorte
a générer un gradient thermique constant. (a) Le gradient visé est 6-4% et le trait
plein correspond au polyndéme dont les coefficients sont entrés dans un programme
LabVIEW qui ordonne a la source de courant qu’il contrdle de délivrer la valeur
d’intensité du courant selon la température Ty du porte-échantillons. (b) Gradient
thermique d’environ 6% qui a été appliqué dans un échantillon et qui constant autant
que possible.
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FIGURE 2.32 — Evolution en champ magnétique d’un thermomeétre de RuOx a basse
température. (a) Résistance d'un thermometre de RuOx entre 0.2 et 7 K. (b) Magné-
torésistance [R (B)— R (0T)]/R (0T) correspondante.
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FIGURE 2.33 — Evolution en champ d’un thermométre non-calibré de RuOx et perfor-
mance de stabilité de la température de base. (a) Résistance d'un thermomeétre avec
chaleur appliquée dans un échantillon de a-RuCls ou on note une double anomalie
qui disparait progressivement avec 'augmentation de la température autour de 7 T
qui correspond au champ critique de I'état de Néel B.. (b) Performance de stabilité
de la température du porte-échantillons Ty en champ. Les fluctuations thermiques
représentent au plus 0.03% de la température considérée, et ce, sur toute la gamme
de température.
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2.6 Thermomeétrie et calibration

Les mesures thermiques posent certains défis expérimentaux tels que la stabilité
de la température de base, le niveau de bruit électronique le plus bas possible et
toutes les précautions a prendre pour limiter les pertes de chaleur. Toutefois, un des
aspects les plus importants est sans aucun doute la calibration des thermometres.
C’est aussi une étape qui peut s’avérer pénible puisque cette derniere peut étre tres
longue; c’est d’ailleurs le cas pour les calibrations sous champ. Dans cette section,
nous verrons comment se font les calibrations R (T') et R (T, B) des thermometres, qui

ont bien souvent une MR considérable.

2.6.1 Calibration R (T) a champ magnétique nul

Lorsque le champ magnétique est nul, une simple correspondance entre la résis-
tance du thermometre et la température du porte-échantillons permet de convertir
la résistance en température lorsque la chaleur est appliquée dans I’échantillon. Ce-
pendant, qui dit calibration, dit température de référence Ty calibrée. Autrement dit,
il faut au minimum que le montage expérimental posséde un thermometre qui peut

donner une température sur laquelle on peut se fier.

Si on considere le porte-échantillons qui est utilisé pour faire les mesures a haute
température, les thermometres Cernox non-calibrés peuvent étre calibré in situ en se
basant sur Ty donnée par le thermometre calibré principal. Sachant que les points
sans chaleur correspondent a des valeurs de résistance pour lesquelles la température
du thermometre est connue et qu’a I'inverse, les points avec chaleur correspondent a
des valeurs de résistance pour lesquelles la température du thermometre est inconnue
(mais plus chaude), il suffit de faire un fit polynomial sur les points Aeat off de sorte
qu’il est possible d’évaluer les points heat on sur la fonction. Le principe est tracé
a la Fig. 2.34a. Connaissant ainsi la fonction de fit, les points avec chaleur peuvent
étre évalués, de sorte que leur température sera ajustée sur la fonction de fit, comme

montré a la Fig. 2.35.

Sur la Fig. 2.35a, les points avec et sans chaleur sont tracés en fonction de la

température connue Ty de la Cernox calibrée, cependant les points avec chaleur n’ont
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FIGURE 2.34 — Calibrations d'un thermometre en température et en champ magné-
tique. (a) Calibration R (T) d’'une Cernox en champ nul. Un fit polynomial sur les
points sans chaleur correspond a la calibration sur laquelle les points avec chaleur
peuvent étre évalués. (b) surface de calibration R (T, B) d'une RuOx. Un fit polynomial
2D de la surface correspond a la calibration sur laquelle le balayage mesuré avec
chaleur (trait noir) peut étre évalué.

pas la bonne température. Sur la Fig. 2.35b, les mémes points avec chaleur sont
décalés vers des températures plus chaudes, puisqu’on connait le polynéme calculé

sur les points sans chaleur. Par exemple, le point heat on a 9.5 K est en réalité a 11 K

lorsqu’il est calibré.

Notons que certains points qui sont aux températures les plus élevées, seront,
lorsque calibrés, hors-calibration, comme on peut ’apercvoir a la Fig. 2.35b. Dans
ce cas de figure, trois points doivent étre exclus du calcul des températures. Plus le

gradient est faible, moins de points, il faut tronquer.

2.6.2 Calibration R (T,B)

Lorsque le champ magnétique entre en jeu, la calibration prend la forme d’une
correspondance double entre la résistance du thermometre, la température du porte-

échantillons et le champ. Il s’agit donc de construire une surface, plutét quune fonction
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FIGURE 2.35 — Calibration R (T') a champ nul d’'une Cernox. (a) Les points avec et
sans chaleur sont tracés tels qu’ils sont mesurés, i.e. avant la calibration ; les points
ouverts sont donc tous a la mauvaise température. (b) Les points avec chaleur sont
décalés, i.e. apres la calibration ; ils sont maintenant a la bonne température. Les trois
derniers points sont hors calibration.

unidimensionnelle, comme illustré a la Fig. 2.34b. Néanmoins, le principe demeure
semblable, puisqu’afin de construire une telle surface, il faut un ensemble de données
prises en heat off, comme celle de la Fig. 2.32; il faut donc faire I'étude complete de la

MR du thermometre afin de tenir compte des déviations en champ.

Lorsque la surface de calibration est entiere, une courbe en heat on peut étre
calibrée (voir la courbe noire a la Fig. 2.34b) puisqu’on connait a tout endroit la
résistance, la température et le champ. Il faut toutefois faire la méme procédure
de fits polynomiaux a toute valeur de champ ou de température. Il est possible de
témoigner de 'importance de la calibration en champ des thermomeétres (notamment
des RuOx dans ce cas de figure) a la Fig. 2.36. Les Figs. 2.36a, 2.36b et 2.36¢ mettent
respectivement en évidence I’évolution en champ des thermomeétres T* et T, de la
température moyenne de ’échantillon T, et de la conductivité thermique «,, dans
un échantillon de a-RuClg. On note clairement que si la MR des thermometres n’est
pas considérée (i.e. pour une simple calibration R (7)), la conductivité thermique peut
dévier significativement. Quelques études ont procédé a des études completes de MR

dans différents types de thermometres comme les Cernox [196], les RuOx [197] et les
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FIGURE 2.36 — Erreur dans la magnétoconductivité thermique de a-RuCls pour une
calibration R (T') simple sans considération de la magnétorésistance des thermometres.
(@) T" et T~ des RuOx en fonction de B qui compare une calibration R (T') simpliste
et R(T,B) complete. (b) T,, en fonction de B qui compare une calibration R (T)
simpliste et R (T,B) compléte. (¢) k., en fonction de B qui compare une calibration
R(T) simpliste et R (T,B) compléte. On note que méme si k< (T — T‘)_l, Peffet
d’'une mauvaise calibration n’est pas compasatoire.

thermometres capacitifs de SrTiOgz (titanate de strontium) [198, 199]. Ce genre de
calibration est prisé non seulement pour des mesures de transport sous champ, mais
aussi pour les mesures AC de chaleur spécifique a hauts champs magnétiques [200—

202] qui requiérent I'utilisation d'une thermométrie.

2.6.3 Validité des mesures de conductivité thermique de Hall

Etant donné faible amplitude du signal de Kxy dans certains isolants, quelques
"vérifications sanitaires" expérimentales sont de mise. Les tests qui suivent confirment
que les méthodes employées dans le groupe Taillefer sont tout a fait appropriées,
puisqu’elles sont cohérentes entre elles. Nous verrons que certains doutes légitimes
en lien avec une contamination du vrai signal de x,, peuvent en fait étre balayés,
ne laissant ainsi aucune ambiguité sur la méthode expérimentale. Bien entendu,
la conductivité thermique de Hall étant tres faible dans certains matériaux, il est
important de procéder a ces vérifications afin de travailler avec le signal intrinseque

de I’échantillon.

Choix du matériau du bain de chaleur
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Une premiére vérification a faire est I'effet potentiel qu’a sur AT, le matériau qui
constitue le bain de chaleur. Effectivement, le bain thermique est une grosse masse
qui peut étre métallique ou isolante. Si le bain thermique est de laiton ou de cuivre,
l'effet du champ magnétique externe aurait-il un impact sur ce dernier a un tel point
qu’un gradient de température induit par le champ viendrait contaminer le signal
AT, de I'échantillon?
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FIGURE 2.37 — Mesures de k., (T') dans Nd2CuOy4 pour deux bains de chaleur et deux
types de contacts différents. Mesures de k., (T') dans Nd2CuO4 a4 B = 15 T ou les
contacts en pate d’argent ont été considérés pour un bain de chaleur en cuivre (courbe
orange) et ou les contacts de vernis GE ont été considérés pour un bain de chaleur de
LiF.

Il est naturel que la question émerge puisqu’étant donnée la géométrie d'une
mesure typique (tel qu’illustré a la Fig. 2.37), le contact entre I’échantillon et le drain
thermique est potentiellement un canal en parallele supplémentaire aux contacts
de Hall. Puisqu’a l'ordinaire, le drain de chaleur est en cuivre, il est possible que
les électrons de conduction subissent la force de Lorentz et qu’ils développent un
Kyy. Les auteurs des études de Strohm et al. [143], Watanabe et al. [188], Doki et
al. [189] et Akazawa et al. [190] ont soulevé le fait qu'une contribution parasite
provenant potentiellement de la nature métallique du bain de chaleur et des contacts

de I’échantillon peut étre évitée seulement en changer par un bain de LiF et en collant
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les fils d’argent avec de la graisse non-métallique.

Sur le graphique de la Fig. 2.37, on compare x,,/T a B = 15 T dans l'isolant
NdyCuOy4 lorsqu’ancré thermiquement au cuivre et contacté a la pate d’argent et
ancré au LiF et contacté au vernis GE ; autrement dit la courbe orange a été mesurée
avec cuivre et contacts d’argent tandis que la courbe bleue a été mesurée avec LiF
et contacts au vernis GE. Dans les barres d’erreur expérimentales, les deux courbes
sont identiques. Il est donc possible de conclure que le montage expérimental employé

dans le groupe Taillefer n’induit pas de contribution parasite au gradient de Hall AT',.

Correspondance entre balayages en température et en champ magnétique

Les mesures d’effet Hall thermique dans le groupe Taillefer sont mesurées de
trois facons et une maniere de confirmer la validité des mesures est de les comparer

quantitativement entre elles.

La méthode la plus souvent employée est la méthode en régime permanent des
balayages en température qu’'on appelle dans le jargon T-steps. Comme mentionné
précédemment, la valeur du background du voltage du thermocouple est toujours
soustraite du vrai signal. Ensuite, la méme mesure est réalisée a nouveau, mais
en inversant la polarité du champ magnétique. Finalement, on s’affranchit de la

contribution symétrique a AT, en antisymétrisant.

L'autre méthode en régime permanent qu’on appelle B-steps consiste a balayer le
champ magnétique sous forme d’incréments et de mesurer le voltage du thermocouple
en heat on. On ne considere pas le background, mais ce dernier varie peu (voire
marginalement en champ) et est symétrique en champ. Malgré ce potentiel obstacle,
Kxy est en bon accord quantitatif avec la méthode de T-steps, comme mis en évidence

a la Fig. 2.38b dans le cuprate quasi-isolant Las_,Sr,CuQO4 dopé a p = 0.06.

Finalement, la méthode la moins utilisée est celle des balayages en champ conti-
nus B-sweeps lors desquels le champ magnétique est balayé lentement a environ 0.5
Tmin~!. Notons que lors d’'une mesure de Kxy(B), le champ doit étre balayé entre
—B et B, de sorte a antisymétriser AT, (T,B) = [AT,(T,B)- AT, (T,—B)]/2. Le gra-
phique a la Fig. 2.38a, il y a un bon accord entre la méthode T-steps et B-steps dans
Las_,Sr,CuO4 dopé a p = 0.06.
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FIGURE 2.38 — Mesures de «,,(T) et x, (B) dans Las_,Sr,CuO4 dopé a p = 0.06.
(a) Mesures de k., (T) effectuées a 'aide des deux méthodes T-steps et B-steps. (b)
Mesures de k., (B) effectuées a 'aide des trois méthodes B-sweeps, B-steps et T-steps.

Magnéto-Seebeck d’un thermocouple de type E

Bien que les mesures de x,, soient réalisées avec des thermocouples différentiels
dans le groupe Taillefer, la plupart des peu nombreux groupes de recherche qui
réalisent ces mesures utilisent deux thermometres indépendants afin d’extraire le
gradient de Hall.

Il se trouve qu’a 'aide d’'un seul thermometre, il est possible d’extraire la conduc-
tivité thermique de Hall, comme le montre la Fig. 2.39a. Si «, est non-nulle dans un
matériau, nécessairement un c6té de I'échantillon est plus chaud de AT, que I'autre.
Ainsi, le thermometre doit étre plus chaud (ou plus froid) de +AT,/2 a B. Etant donné

que

-B)

T;(B)=T;""(B)+ , Ti(-B)=T;"™(-B)+ AT+ (2.42)

AT, (B)
2

et que la partie symétrique en champ est quasi identique au signal total T; (B) =
Sym
i

champ :

(B) et qu’elle est paire en champ et que la partie antisymétrique est impaire en
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FIGURE 2.39 — Mesures de k., (B) dans YBCO p =0.11 et p = 0.18 et équivalence entre
thermometre et thermocouple différentiel. (a) Schéma d’un échantillon sur lequel la
conductivité thermique de Hall peut étre mesurée a 'aide d’'un seul thermometre en
I'antisymétrisant. (b) Mesure de x,, (B)/T 4 10 K dans YBCO p = 0.11 & 'aide d’une
Cernox et d'un thermocouple différentiel de type E. La figure est tirée de [203]. (¢)
Mesures de k., (B) a 35 K dans YBCO p = 0.18 qui compare deux études. Le trait noir
pointillé correspond aux données de Zhang et al. [204] multipliées par un facteur 1.4.
Les données sont tirées de [205] et de [204].

AT, (B)

T;B)=T""(B)+ (2.43)

AT, (B
;( ) T;(-B)=T;"™(B)-

on a au final que AT, (B) =T;(B)—T;(-=B). On voit d’ailleurs que «, (B) mesuré
dans YBCO p = 0.11 est cohérent entre une mesure réalisée avec le thermocouple
et une mesure réalisée avec une Cernox. Il a fallu cependant calibrer en champ le
thermometre a ’'aide d’une surface (tel qu'introduit dans la sous-section précédente).
Notons que la magnétorésistance du thermometre est symétrique en champ et que les
différents niveaux de bruit sont explicables simplement par les sensibilités a tendance

inverse des deux composantes.

Il est important de mentionner ’étude de Inyushkin et al. [206] qui met en lumiere
un travail détaillé de la variation en champ du magnéto-Seebeck [S (B) — S (0T)]/S (0T)
d’un thermocouple de type E (chromel constantan). L'étude a révélé que sous plus ou
moins 5 K, I'effet est non-négligeable. Or, il est fort probable que les fils de 25 um de
chromel et de constantan qui sont utilisés dans le groupe Taillefer ne subissent pas
qualitativement et quantitativement le méme effet en champ, puisque le magnéto-
Seebeck des alliages peut varier grandement entre les procédés de fabrication ainsi

que par les contraintes mécaniques lors de I'usinage. Le fait qu'un effet Hall thermique
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nul ait été mesuré dans une variété de systéme par le groupe Taillefer est une
bonne indication que le magnéto-Seebeck est faible, voire négligeable. D’ailleurs,
une comparaison directe de k, (B) entre deux études indépendantes dans YBCO p =
0.18 met en évidence a la Fig. 2.39¢ un accord quasi-parfait entre les deux séries de
données qui ont été mesurées toutes deux avec un thermocouple chromel-constantan
(type E). Bien que les amplitudes des données soient différentes, la dépendance en
champ est la méme; le trait noir pointillé correspond aux données de Zhang et al. [204]
multipliées par un facteur 1.4. La différence d’amplitude est explicable par le plus
long libre parcours moyen élastique des quasiparticules d-wave dans ’échantillon de
Iétude de Grissonnanche et al. [205] causé par moins de lacunes d’oxygene dans les
plans d’oxyde de cuivre CuOgz. La comparaison est intéressante puisque plus d’'une
décennie sépare les deux expériences et pourtant, les mémes «, (B) sont observés;
les thermocouples ont probablement été usinés par différents fabricants ou peut-étre
ont-ils été usinés selon différentes contraintes mécaniques. On peut conclure que la
dépendance en champ des thermocouples semble marginalement affecter une mesure
de AT,

2.7 Cryogénie

Dans cette derniere section du chapitre, nous aborderons 'aspect cryogénique
des mesures de transport de chaleur. Apreés avoir passé en revue les échantillons, le
porte-échantillons et leurs composantes de mesures, I’électronique et la thermométrie,
nous verrons qu’afin de réaliser les mesures dans de telles conditions de basses
températures, il faut un appareillage volumineux qui fonctionne griace aux propriétés

de ’hélium.

L'He* est décrit par le diagramme de phases p-T a la Fig. 2.40a. Dans les labo-
ratoires, les états liquide et gazeux sont treés employés afin de refroidir a 4.2 K les
inserts (réfrigérateurs) et comme gaz d’échange, respectivement. I’He* est donc li-
quide sous 4.2 K jusqu’a devenir superfluide sous 2.2 K. Elles sont les phases d’intérét
de ’ensemble des travaux dans le laboratoire puisque le régime d’opération est le vide;
les pressions de gaz (azote et hélium) sont donc marginales. Nous verrons dans ce qui

suit que le réfrigérateur a He* quon appelle communément VTI Variable Temperature
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FIGURE 2.40 — Diagrammes de phases de I’'He? et du mélange d’'He?/He?. (a) dia-
gramme de phases de I'He? o1 le régime d’opération pertinent dans le contexte de
cette these est a p = 0 mbar. La figure est tirée de [207]. (b) diagramme de phases
du mélange d’'He3/He* qui met en évidence la zone orange d’intérét a I'opération d’'un
réfrigérateur a dilution. Le fonctionnement du réfrigérateur a dilution repose sur la
ligne de coexistence entre les zones jaune et orange. La figure est inspirée de [208].

Insert bénéficie de la phase superfluide de 'He*; 1a gamme de température d’opéra-
tion est typiquement entre 2 K et 120 K. Nous verrons ensuite que le réfrigérateur a
dilution bénéficie de la séparation de phases d’un mélange tres précieux d’He3/He?; 1a

gamme d’opération est typiquement comprise entre 40 mK et 5 K.

2.7.1 Cryostat

Afin de pouvoir opérer I'ensemble des appareils de réfrigération, une grosse cuve
cylindriques pouvant contenir environ 100 L d’hélium liquide permet de refroidir
tout réfrigérateur & 4.2 K. A la Fig. 2.41a, on apercoit une grande table de forme
triangulaire qui repose sur trois pieds a coussins d’air qui permettent d’atténuer les
vibrations mécaniques. La grosse cuve repose ainsi au centre et s’étend verticalement

dans un trou de béton au niveau du plancher du laboratoire.

A la Fig. 2.41b, un simple schéma met en évidence la morphologie typique d’un

telle cuve. La cuve principale contient une grande quantité d’hélium liquide qui
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FIGURE 2.41 — Cryostat qui peut acceuillir différents systemes de réfrigération. (a)
Le cryostat repose sur une table sur coussin d’air permettant de limiter 'effet des
vibrations ambiantes. (b) Schéma montrant 'intérieur du cryostat, notamment la
garde d’azote qui permet de ralentir le taux d’évaporation de I’hélium liquide de la
cuve principale ainsi que 'aimant supraconducteur qui doit étre maintenu froid en
tout temps.

permet non seulement de refroidir le systeme de réfrigération en question, mais
qui permet de tenir la bobine supraconductrice froide (cette derniere sera abordée
a la section suivante). Autour de la cuve principale, une garde remplie d’azote li-
quide permet de réduire considérablement le taux d’évaporation de I’hélium liquide;
typiquement, la méme quantité d’hélium sans cette garde s’évaporerait en quatre
ou cing jours tandis que cette derniere double (voire triple) la durée d’évaporation.
Evidemment, le laboratoire étant & température ambiante autour de 300 K, il faut
absolument des parois creuses (minces bandes grises) qui sont tenues sous un bon
vide afin de découpler maximalement chaque interface. Le vide étant un trés mauvais
conducteur thermique permet une bonne isolation entre I’air ambiant du laboratoire
et la garde d’azote et identiquement entre la garde d’azote et la cuve d’hélium. La

ligne de pompage principale qui est située au haut du cryostat (au niveau de la table
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anti-vibrations) permet d’abaisser la pression qui git sur le volume d’hélium liquide
et ainsi d’abaisser la température du liquide; cette ligne peut étre employée afin
d’augmenter le courant électrique critique de 'aimant pour augmenter I'intensité du
champ magnétique. Périodiquement, des transferts cryogéniques sont obligatoires afin
de conserver le niveau des liquides suffisamment hauts pour opérer les réfrigérateurs

et que 'aimant demeure froid.

2.7.2 Bobine supraconductrice : champ magnétique externe B

La bobine supraconductrice du groupe Taillefer utilisée dans cette these est
plongée dans I’hélium liquide de facon permanente et permet de générer un champ
magnétique persistent de 20 T au maximum, ce qui en fait la bobine qui géneére le
champ magnétique persistant le plus intense au Canada. Ala Fig. 2.42a, une photo-
graphie de la bobine permet d’offrir une idée de sa taille et de sa forme en solénoide,
mais ne permet pas de mettre en évidence 'enroulement de fil. Sa géométrie en forme
de solénoide permet au champ magnétique d’exister au centre de ’enroulement et

pointant le long de I’axe de symétrie cylindrique.

Le bobinage est constitué d’'un long enroulement d’un fil supraconducteur de
Nbs3Sn, dont la température critique 7'. est d’environ 18.3 K et dont la gaine est faite
de cuivre. La bobine étant froide en permanence a 4.2 K, peut étre alimentée d'un tres
grand courant électrique de sorte a générer un champ magnétique environ 400’000 fois
plus intense que celui de la Terre. Les échantillons sont donc soumis a des conditions

qu’on peut qualifier d’extrémes autant en température qu’en champ magnétique.

Afin d’alimenter en puissance 'aimant supraconducteur, une unité appelée power
supply (ou bloc d’alimentation) illustré a la Fig. 2.42b permet d’alimenter la bobine en
courant a raison de plus de 120 A et permet aussi de changer la polarité du courant

i.e. son sens de circulation de sorte que BZ devienne —BZ.

Comme mentionné dans la section précédente, le courant critique de la bobine de
NbsSn peut étre augmenté si la température de I’hélium liquide de la cuve principale
diminue ; pour ce faire, il suffit de pomper en continu sur le bain de sorte que I’hélium

devienne superfluide. Cette méthode permet typiquement d’augmenter de 2 T le
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FIGURE 2.42 — . (a) Aimant supraconducteur a chaud de forme solénoide sont le
bobinage est constitué de fils de Nb3Sn gainés de cuivre. (b) Bloc d’alimentation qui
permet de générer un fort courant dans le solénoide de fagcon a générer un fort champ
magnétique persistent ainsi que de changer la polarité du courant. Le courant peut
excéder 120 A et générer jusqu'a 20 T.

champ magnétique entre 18 T et 20 T, mais augmente considérablement le taux

d’évaporation des liquides cryogéniques.

La question des courants de Foucault peut émerger naturellement lorsqu’on
considere de tels champs magnétiques, notamment parce que les sondes sont faites de
métal. Or, les mesures qui ont été prises dans le cadre de cette thése ont été menées
soit en dc (i.e. en champ statique persistant) ou en balayant ce dernier tres lentement
(typiquement 0.04 Tmin~1), de sorte que le dB/d¢ induit par le champ externe est
marginal (voire nul). Evidemment, un certain temps (de quelques heures) sert de

période latente antre deux mesures, de sorte a opérer dans des conditions d’équilibre.
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2.7.3 Variable Temperature Insert (VTI)

Les mesures de conductivité thermique de Hall au-dessus de 2 K ont été menées
avec un VTI. Ce réfrigérateur est assez simple, puisqu’il fonctionne par pompage
continu d’un flux d’'He* gazeux de la cuve principale a travers une valve pointeau.
Le gaz est ensuite réchauffé par un élément chauffant afin de conférer a ’enceinte
principale une température Ty qui est mesurée par un thermometre calibré a
proximité de ’élément chauffant. Le VTI utilisé dans cette these est mis en évidence
a la Fig. 2.43a. Ce dernier est donc plongé dans le cryostat de la Fig 2.41 afin qu’il
puisse refroidir a 4.2 K. Ala Fig. 2.43c, on apercoit le haut du VTI, endroit par lequel
est insérée la sonde de mesure (voir la Fig. 2.21), ainsi que la ligne de pompage a
travers laquelle 'hélium gazeux passe lorsqu’il passe par la valve pointeau et on voit
aussi le moteur qui contréle 'ouverture mécanique de la valve ainsi que le connecteur
qui contréle I’élément chauffant et le thermometre du VTI. A la Fig. 2.43b, on apercoit
le iTC (intelligent Temperature Controller) qui permet de controler a la fois 'ouverture
de la valve pointeau et la puissance de chauffage de ’élément chauffant. Ce dernier

est relié au thermometre calibré par un systéme d’asservissement PID.

Le fonctionnement du VTI est assez simple :

— DL’hélium du bain qui passe a travers la valve pointeau est gazeux et plus froid
que 4.2 K, puisque I’enceinte principale du VTI est pompée en continu, ce qui

permet en théorie d’opérer a des températures inférieures a 1.5 K

— Louverture de la valve pointeau conditionne le flux de gaz qui entre dans
Penceinte du VTI; plus elle est ouverte, plus le flux de gaz est élevé et plus la

température est basse

— Lors des mesures de x, en T steps (voir les graphiques de la Fig. 2.28), la sonde
change de Ty plusieurs dizaines de fois tandis que 7T'yr1 change deux ou trois
fois ; cette derniere permet a la sonde d’augmenter sa température a la guise de
I'utilisateur-trice, puisque sans VTI, la sonde se limiterait & environ 70 K. Par
exemple, si Ty € [2.5K,20K], Tyt = 2 K, si Ty € [20K, 70K], Tvt1 = 20 K, etc.

— Ty est typiquement stable a +2 mK pres.

— Souvenons-nous que la sonde (voir Fig. 2.21) est dans une chaussette étanche

et remplie d’environ 2.5 mbar de gaz d’échange (hélium gazeux) qui elle-méme
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FIGURE 2.43 — Variable Temperature Insert et controleur de température. (a) VTI
prét a étre refroidi dans le cryostat et dont les positions de la valve pointeau et de
I’élément chauffant sont indiquées. (b) Contréleur de température du VTI qui est
opéré par l'utilisateur-trice a partir de programmes LabVIEW dans l'ordinateur du
laboratoire. (¢) Partie du haut du VTI montrant les connections électriques pour le
moteur rotatif de la valve pointeau ainsi que I’élément chauffant et le thermometre.

est dans ’enceinte du VTI; la thermalisation de la sonde se fait par conduction

thermique via le gaz d’échange.

2.74 Réfrigérateur a dilution

Le réfrigérateur a dilution est utilisé pour les mesures a trés basse température
et son fonctionnement est bien plus complexe que celui du VTI. Son fonctionnement
repose sur la séparation de phase entre He? et He?/He? et son fonctionnement détaillé

peut étre consulté dans l'ouvrage de Lounasmaa [208]. On voit a la Fig. 2.40b le
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diagramme de phases du mélange He3/He*. Les isotopes d’He? sont des bosons et ils
condensent pour devenir superfluide sous 2.2 K. Lorsqu’une concentration de l'isotope
d’He? (qui est un fermion) est ajoutée, la température de condensation diminue et
avec 'augmentation de la concentration en isotopes fermioniques, une courbe de
coexistence s’établit jusqu’a 'atteinte d'un point tricritique qui marque I'apparition
d’une région sous forme de dome. Dans cette région (en rouge), deux fluides coexistent;
un fluide normal composé d’atomes fermioniques d’He? et un superfluide composé
majoritairement d’atomes bosoniques d’He*, mais pour laquelle une concentration
finie d’atomes d’He? peuvent étre dilués. C’est ce qu'on appelle la séparation de phases.
Lisotope fermionique de ’hélium étant plus léger que I'isotope bosonique, engendre
Iaccumulation du fluide d’'He® au-dessus de celui du superfluide; il y a donc une
phase riche en He? qui git au-dessus d’une phase moins riche en He?. Cette propriété
remarquable du mélange d’isotopes d’hélium permet d’atteindre des températures

extrémement basses de 'ordre de quelques milliKelvin.

a Entrée *He Sortie *He

f
1K Pot ‘He — .|. s

Still

...............

Still

Chambre de mélange

~ae

Chambre a mélange
(~40 mK)

Interface entre les deux phases

FIGURE 2.44 — Composantes du circuit réfrigérant a dilution de 'He3. (a) Schéma du
circuit de réfrigération fermé qui permet de suivre les étapes du processus de dilution
de ’'He?. (b) Composantes réelles du réfrigérateur a dilution.

Le réfrigérateur a dilution est un circuit fermé a travers duquel 'He? circule
en continu a I'aide de pompes externes étanches afin d’alimenter le phénomeéne de

dilution.
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1 K pot — L'He? gazeux s'introduit dans le 1 K pot, comme illustré sur la Fig 2.44a,
dans lequel ’'He* est pompé afin que sa température s’abaisse a 1 K. En se refroi-
dissant, I'He? se liquéfie dans le condensateur et poursuit par gravité son chemin a
travers un capillaire de haute impédance. Cet He? liquide poursuit son refroidisse-
ment & mesure qu’il descend par échange thermique avec ’'He? liquide qui remonte

via une série d’échangeurs de chaleur.

Chambre a mélange — L'He® maintenant refroidit atteint la chambre & mé-
lange dans laquelle repose une couche riche en He? qui flotte au-dessus du mélange
d’He®/He*. Les atomes d’He* étant tous condensés dans leur état superfluide, ne
posseédent pas d’énergie cinétique et ne peuvent donc pas s’échapper dans le conduit
de retour immergé, tandis que les atomes d’He? en solution dans le gaz parfait qu’est
le condensat de bosons peuvent s’échapper quant a eux. La pression osmotique ré-
sultante dans le mélange permet a certains atomes d’He® dans la couche supérieure
de traverser le condensat et de s’échapper, mais tout en maintenant la concentration
d’atomes d’He? a I’équilibre avec ceux qui reviennent depuis le capillaire et la série
d’échangeurs. Le processus de dilution est endothermique et il constitue le pouvoir le

refroidissement du systeme.

Still — Les atomes d’He? qui remontent de la chambre 4 mélange par pompage
(provenant du haut) absorbent ’énergie thermique de 'He? liquide qui descend dans
le still. Le still évapore a nouveau 'He? liquide afin qu’il soit re-circulé de sorte &

refaire la boucle.

La morphologie du réfrigérateur a dilution est similaire a celle du VTI puisque le
cryostat n’est pas propre a un systéme réfrigérant en particulier, mais I’architecture
est bien plus complexe. A la Fig. 2.45b en particulier, on note la présence d’un boitier
de laiton dans lequel reposent 48 filtres passe-bas, dont leur utilité est de préserver
le signal des thermomeétres du bruit pouvant provenir potentiellement des radiofré-
quences externes. En effet, la signature de ce bruit est d’autant plus importante que
la température est basse, donc & 40 mK, le bruit peut chauffer les thermométres. A 2
K, ce méme bruit pourrait ne pas affecter du tout le signal, cependant. A la Fig. 2.45c¢,
on voit deux tubes concentriques qui revétent le corps réfrigérant de la Fig 2.44b,
notamment le IVC (Inner Vacuum Can) qui sert a créer un bon vide de 'ordre de 1076

mbar et permet d’'introduire du gaz d’échange lors du refroidissement du réfrigérateur
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a dilution (qui doit étre re-pompé avant la circulation du mélange He3/He?). et la
canne de radiation qui revét le porte-échantillons de la Fig. 2.22. Elle permet de
limiter les pertes thermiques par radiation, mais sous 1 K, les pertes sont marginales,

puisqu’elles évoluent comme T“. Le tube de fibre de verre est la partie la plus externe

et permet un simplement d’éviter que de l'air reste piégé dans le cryostat.

FIGURE 2.45 — Réfrigérateur a dilution. (a) Réfrigérateur a dilution prét a étre refroidi
dans le cryostat. (b) Partir supérieure du réfrigérateur a dilution qui met en évidence
notamment la présence de filtre qui permettent de supprimer les bruits parasites
lors d’'une mesure a basse température. (¢) Différents cylindres concentriques qui
protegent le circuit de dilution et qui ont chacun une fonction précise.

Finalement, on ne peut passer sous silence 'utilité des pieges a azote et a hélium
qui font partie du circuit fermé de circulation, mais qui ne sont pas visibles sur le
schéma a la Fig. 2.44a. Une photographie du piege a azote est mis en évidence a la
Fig. 2.46a ou le réservoir a anses en acier inoxydable contient de I'azote liquide et
dans lequel est inséré un piege au charbon de forme cylindrique. Les pieges a azote
et hélium font partie intégrante du circuit fermé de circulation et ils sont cruciaux
dans la décontamination potentielle de ’'He? par des particules d’azote qui se seraient
logées dans le circuit. Le piege a hélium n’est pas visible puisqu’il s’agit d'une longue
tige mince qui est insérée au niveau du cryostat et qui est plongée dans I’hélium
liquide. Les pieges a azote et hélium sont respectivement a 77 K et 4.2 K, de sorte a
piéger les fines particules solides. S’il y a de I’air dans le réfrigérateur a dilution, il

sera cryopompé sur des parois, selon ’'endroit ou il se trouve et peut potentiellement
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causer aucun probléme majeur.

FIGURE 2.46 — Piege a azote et panneau de controle du réfrigérateur a dilution. (a)
Piege a azote. (b) Panneau de controle des différentes valves et chemins de circulation
du mélange.

Le gros boitier blanc illustré a la Fig. 2.46b est appelé iGH system (intelligent Gas
Handling System) et permet d’opérer 'ouverture et la fermeture d'une multitude de
valves afin d’opérer le réfrigérateur dans différents modes d’opération ou encore afin
de ramener l'intégralité du mélange d’He?/He?* dans ce qu’on appelle les décharges.
Elles sont des réservoirs étanches qui permettent de stocker le mélange sous forme
gazeuse a température ambiante et sont utiles lorsque 'utilisateur-trice veut retirer
le mélange du circuit de circulation et retirer le réfrigérateur a dilution du cryostat,
afin de ne pas perdre une partie du mélange (qui est tres dispendieux!) lorsque les

tuyaux doivent étre déconnectés.

Thermométrie principale

Comme nous l'avons vu précédemment, le porte-échantillons a la Fig. 2.22 n’a

pas de thermometre de référence calibré qui donne la valeur de T. C’est plutét au
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niveau du plateau sur lequel se situe la chambre a mélange (voir la Fig. 2.44b) que ce

thermometre en germanium se situe.

Germanium -

104 E 3

R (Q)

10 10°
To (K)

FIGURE 2.47 — Evolution en température de la résistance du thermomeétre calibré de
germanium qui sert de thermometre principal. R (Ty) du thermometre de germanium
qui diverge a tres basse température. Placée dans la zone compensée en champ, des
mesures sous champ n’affectent pas la résistance du thermometre.

La raison du choix de I’endroit est en lien avec la magnétorésistance du ther-
mometre. En effet, il est ancré thermiquement a la chambre a mélange parce qu’il
s’agit du point le plus froid du réfrigérateur a dilution et surtout, il est placé dans
une zone ou le champ magnétique est compensé, i.e. la résistance du thermometre de
germanium ne varie pas avec B et I’évolution de sa résistance avec Ty diverge a basse
température, offrant ainsi une trés bonne sensibilité. Le porte-échantillons étant visé
mécaniquement au plateau sur lequel repose la chambre a mélange et le cuivre étant
un tres bon conducteur thermique, on peut faire confiance que T est la méme au

niveau du bain de chaleur des échantillons et a la chambre a mélange.



Chapitre 3

Conductivité thermique de Hall
dans a-RuCl;

Lobjet de ce chapitre est de présenter mes mesures de transport thermique
(longitudinal et transverse) dans a-RuClgs et de les comparer aux études précédentes,
en discutant des différents scénarios proposés par différents groupes de recherche
pour expliquer 'origine de I’effet Hall thermique. L'essentiel de mes mesures a fait
l'objet d’une publication dans Physical Review X : [E. Lefrancois et al. Phys. Rev. X 12,
021025 (2022)].

3.1 KEtudes précédentes du transport thermique

3.1.1 x.,.(T),B=0T

Le transport thermique est une sonde de choix pour I'étude des matériaux quan-
tiques puisqu’il sonde les quasi-particules mobiles de basse énergie. Tel qu’abordé
dans le chapitre 2, les quasi-particules, selon leur nature, montrent des signatures
dans x,, et selon la nature du matériau, les processus de diffusion different. En ce
sens, la conductivité thermique est employée depuis plusieurs décennies, mais histori-
quement, I'effet Hall thermique beaucoup moins. Bien que x,, dans les conducteurs

soit bien souvent le reflet du signe des porteurs de charge et donc de la surface de
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Fermi du métal, elle est le résultat des porteurs chargés sous I'effet de la force de
Lorentz. L'effet Hall thermique est donc demeuré pendant plusieurs décennies une
propriété de transport sous champ ignorée. Or, depuis quelques années, elle s’est
avérée étre populaire dans I’étude des excitations mobiles exotiques dans les isolants
magnétiques tels que les candidats de LSQ kagomé [178], les glaces de spins comme
certains pyrochlores [209] et plus récemment dans un candidat de LSQ Kitaev a-
RuClg [32]. Dans le dernier, tel qu’abordé dans le chapitre 1, une signature directe de

la présence de telles excitations exotiques est prédite dans «,.

Les premiers résultats de x,, publiés 'ont été en 2017 par Leahy et al. [210] et
Hirobe et al. [211]. La derniere étude rapporte des mesures de x,, (T') & zéro champ sur
cing échantillons indépendants de a-RuCls contenant différents niveaux de désordre
ou de défauts structurels. Les auteurs ont modélisé la contribution des phonons
au-dela de 20 K par la théorie cinématique élémentaire (voir I'Eq. 2.8) de Debye
en utilisant I'estimation de la contribution magnétique de la chaleur spécifique de
I’étude de Kubota et al. [77] (dans des échantillons provenant de la méme source de

croissance).

A la Fig. 3.1a, les données de «.,(T) des cinq échantillons sont tracées avec
leur fit de Debye de 'estimation des phonons respectif. Sur la Fig. 3.1b, les mémes
données sont tracées comme Ak (T') = Ky (T') —«kpn (T') de fagon & garder la contribution
magnétique de la conductivité thermique. Leurs résultats montrent que peu importe
la différence de qualité cristalline, la partie magnétique demeure cohérente. Leurs
résultats mettent en évidence une importante contribution d’origine magnétique
culminant a environ 110 K (le poids magnétique sous 14 K est da a I'établissement
de l'ordre AF dans des échantillons possédant davantage de défauts d’empilement
de type ABAB (voir la Sec. 1.4.1)). A la Fig. 3.1¢, la contribution magnétique estimée
par Kubota et al. [77] est tracée au-dela de 14 K et montre un poids important autour
de 110 K, qui est de l'ordre du couplage de Kitaev K/kp et donc bien supérieur a
la température de Néel. Le sous-graphique met en évidence I'estimation du libre
parcours moyen des excitations magnétiques qui est estimé a environ 10-20 nm, ce
qui est environ 60 fois supérieur a la distance entre deux sites de ruthénium. Fait
surprenant dans I’estimation du libre parcours moyen des excitations magnétiques
/mag est que ce dernier semble croitre avec la température, ce qui n’est pas en accord

avec ce qui est observé dans quelques études de transport thermique sur d’autres
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FIGURE 3.1 — Mesures de k,,(7T) dans a-RuCls et contribution magnétique au
transport a haute température. (a) Courbes de «,,(7T) a B = 0 T dans cinq échan-
tillons différents. Les traits pointillés noirs correspondent a des fits de Debye-
Callaway pour les phonons. (b) Contribution magnétique de la conductivité ther-
mique Ak (T) = Kxx (T') — kpn (T). () Contribution magnétique de la chaleur spécifique
issue de [77] nécessaire a I'estimation de /5 (T') dans la théorie cinétique. Le sous-
graphique montre I'estimation du libre parcours moyen des excitations magnétiques
lmag (T') calculée a partir de la théorie cinétique. La figure est tirée de [211].

composés magnétiques [129,212,213]. On s’attendrait plutot a une décroissance rapide

avec 'augmentation de 7.

Les résultats de ’'étude de Hirobe et al. [211] sont cohérents avec les mesures
de diffraction de neutrons [80, 103, 104] et de spectroscopie Raman [108, 109] dans
lesquelles un continuum d’excitations sous environ 100 K a zéro champ a été observé.
Les études de chaleur spécifique [77,103] ont aussi montré une cohérence avec les
mesures de transport. Ces résultats sont aussi en accord avec ce qui a été proposé
récemment par Li et al. [84] a 'effet que sous la température correspondant a I'inter-
action Kitaev (K/kp < 100 K), les excitations magnétiques associées a ’état liquide

fractionnaire s’établissent, engendrant ainsi une activité magnétique soutenue.

Les auteurs de ’étude théorique de Nasu et al. [114] ont fait des calculs Monte
Carlo quantiques sur le modele de Kitaev pur et ont montré que la chaleur spécifique

et la conductivité thermique admettent toutes deux un pic marqué culminant a une
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température correspondant a l'interaction de Kitaev K/kp et que ce pic est assimilé
a Iétablissement des corrélations spins-spins et donc a I’émergence des fermions
de Majorana mobiles. Il y a donc une cohérence entre les calculs de transport et
les données expérimentales & haute température qui semblent mettre en relation
I’échelle de température de I'interaction Kitaev K/kp et I’'accroissement de l'activité

magnétique sous cette derniere.

Variations de Ty et de |k, (T)|

Selon les études, la grandeur de la conductivité thermique de a-RuCls peut
varier significativement. Typiquement, 'amplitude du signal a des températures qui
avoisinent la culminance de la conduction des phonons (i.e. le pic de phonons), est
corrélée avec la pureté du cristal; plus il y a d'impuretés ou de domaines, plus la
conductivité thermique est basse. C’est ce qui est mis en évidence a la Fig. 3.2 ou
les courbes de «,, (T) a B = 0 T de trois études sont comparées les unes aux autres.
Qualitativement, la dépendance en température est la méme, mais autour du pic
de phonons vers 30-40 K, |k, (T)| peut varier d'un facteur 5. Une telle variation est
anticipée étant donnée la nature du matériau, ce dernier étant extrémement mou et
friable. On s’attend que, selon les contraintes qui ont été induites dans les échantillons,

le nombre de défauts d’empilement varient en conséquence.

Cependant, un aspect important a considérer dans a-RuCljs est la variabilité de
la température de Néel Ty sous laquelle s’établit Pordre AF zigzag. A la Fig. 3.2b, on
apercoit la remontée de x,(7T') sous T dans toutes les courbes. On remarque que
selon I’échantillon, Ty peut varier d’environ 1-1.5 K. On peut aussi remarquer que
plus Ty est basse, moins la remontée de la conductivité thermique dans la phase

ordonnée est prononcée.

Le minimum local de x,, (T) a Ty est expliqué par 'augmentation des fluctuations
de spins au voisinage de la transition de phase, ce qui a pour effet d’augmenter la
diffusion d<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>