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Sommaire 

La structure du gap supraconducteur et sa modulation sont intimement liées au po

tentiel d'interaction responsable de l'appariement des électrons d'un supraconducteur. 

Ainsi, l'étude de la structure du gap-SC et de sa modulation permettent de faire la lu

mière sur la nature du mécanisme d'appariement des électrons. À cet égard, les résultats 

expérimentaux des supraconducteurs à base de fer ne cadrent pas dans un seul ensemble, 

ce qui est en opposition au gap-SC universel des cuprates. Dans ce qui suit, nous présen

terons une étude systématique du gap-SC pour plusieurs pnictides. En effet, en utilisant 

la conductivité thermique, une sonde directionnelle du gap-SC, nous avons été en me

sure de révéler la structure du gap-SC pour les composés suivants : Bai_IKEFe2As2, 

Ba(Fei_a:Coa;)2As2, LiFeAs et Fei-aTe^Se^. L'étude de ces quatre composés, de trois 

différentes familles structurales, a pu établir un tableau partiel mais très exhaustif de la 

structure du gap-SC de pnictides. En effet, tel qu'illustré dans cette thèse, ces quatre 

composés ne possèdent aucun noeud dans leur structure du gap-SC à dopage optimal. 

Toutefois, à une concentration différente de celle optimale pour les composés K-Bal22 

et Co-Bal22, des noeuds apparaissent sur la surface de Fermi, aux extrémités du dôme 

supraconducteur. Ceci suggère fortement que, pour ces composés, la présence de noeuds 

sur la surface de Fermi est nuisible à la phase supraconductrice. 

Mots-clés: Supraconducteurs à base de fer, Pnictides, Structure du gap supraconduc

teur, Conductivité thermique 
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Introduction 

Il y a déjà plus de 100 ans que la supraconductivité fut découverte (1911). Ce sont 

Heike Kamerlingh Onnes et son équipe qui furent les premiers à liquéfier l'hélium, li

quide le plus froid à pression ambiante, frôlant le zéro absolu (T = 4.2 K) [ ]. Curieux 

de connaître le comportement électrique des matériaux à ces températures, ils ont alors 

testé un des éléments du tableau périodique, le mercure (Hg). Ils ont dû être très sur

pris de constater le comportement de la résistivité électrique. En effet, pour une certaine 

température critique, qu'on dénotera par Tc, la résistivité est devenue strictement nulle. 

Cette découverte fut le début d'une vaste entreprise de recherche ayant pour but de com

prendre ce nouvel état de la matière qu'est la supraconductivité mais, surtout, découvrir 

de nouveaux supraconducteurs. D'année en année, tel que présenté à la figure 1, plusieurs 

scientifiques ont su trouver de nouveaux supraconducteurs possédant des Tc plus élevées 

que celle du mercure mais plafonnant autour de 20 K. Aussi, c'est environ un demi siècle 

plus tard qu'une théorie fut proposée (1957) par trois physiciens pour expliquer l'origine 

de la supraconductivité. En effet, la théorie BCS établie par John Bardeen. Léon Neil 

Cooper, et John Robert Schrieffer, a permis d'expliquer cet état de la matière pour ces 

nouveaux composés supraconducteurs, caractérisés comme conventionnels (voir figure 1). 

C'est en 1986 que les cuprates, une nouvelle famille de supraconducteurs, furent décou

verts avec des températures critiques qui dépassaient celle de l'azote liquide (T = 77 K) 

[ ]. Ces composés, très complexes comparativement aux supraconducteurs convention

nels, n'ont pu être expliqués par la théorie BCS ce qui a motivé la recherche de nouveaux 

modèles théoriques pour cette nouvelle famille de supraconducteurs. Encore aujourd'hui, 

ce sont les cuprates qui possèdent le record de la plus grande température critique avec 

une Tc a 135 K à pression ambiante [ ] et Tc ^ 164 K sous pression [ ] (voir figure 1). 

Ce n'est qu'en 2008 qu'une nouvelle famille de supraconducteurs à base de fer (Fe) 

fut trouvée suite à la synthèse du composé La(Oi-a;Fx)FeAs avec une Tc ^ 26 K [ ]. Il 

n'en fallait pas plus pour attirer l'attention de la communauté scientifique et ainsi créer 
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FIGURE 1 - Figure représentant les découvertes des supraconducteurs au cours des 100 
dernières années. Les supraconducteurs conventionnels (bleu) et les non-conventionnels 
(cuprates (rouge) et pnictides (vert)). La découverte du supraconducteur convention
nel MgB2 est aussi inscrite (magenta). Les lignes horizontales sont des températures de 
référence. 

un engouement phénoménal autour de cette découverte, comparable à celui créé par 

les cuprates en 198G. Depuis, plusieurs autres supraconducteurs appartenant à la même 

famille ont été découverts, avec une configuration électronique et structurale semblable, 

repoussant la température critique jusqu'à 55 K (Tc s 55/f), record à ce jour pour cette 

famille [ ]. Ce panorama illustrant le progrès de la recherche en supraconductivité est 

illustré à la figure 1. On y trouve les découvertes des grandes familles de supraconducteurs 

conventionnels ainsi que les non-conventionnels, tels les cuprates et composés à base de 

fer. 

Depuis 2008, on assiste à une véritable course contre la montre pour découvrir l'ori

gine de la supraconductivité de ces nouveaux matériaux, mais surtout pour les comparer 

aux autres familles de supraconducteurs. En effet, tout porte à croire que ces matériaux 
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sont bien différents des autres supraconducteurs non-conventionnels puisqu'ils diffèrent 

de par leur composition, leur structure et, surtout, leur symétrie du paramètre d'ordre 

supraconducteur : le gap supraconducteur (gap-SC). La symétrie et la structure du para

mètre d'ordre supraconducteur sont très importantes puisqu'elles sont intimement liées 

au mécanisme d'appariement des électrons qui caractérise cette phase de la matière. Il 

est donc primordial de déterminer la symétrie et la structure du paramètre d'ordre des 

pnictides. 

Dans le cas des cuprates, toutes les techniques expérimentales capables de sonder le 

gap-SC suggèrent une symétrie de type rf-wave qui est universelle à l'ensemble de ces ma

tériaux. En revanche, suite à de nombreuses études expérimentales depuis la découverte 

des pnictides. difficile d'établir une structure du gap-SC universelle pour cette famille, en 

contraste avec les cuprates. La structure du gap-SC dépend de la structure électronique 

et de la compétition entre le magnétisme et la supraconductivité du matériau étudié. 

C'est dans ce contexte que nous allons dans cette thèse explorer les propriétés de 

transport thermique de plusieurs de ces matériaux pour ainsi déterminer la structure du 

gap-SC de chacun d'entre eux. Suite au premier chapitre décrivant les propriétés géné

rales de cette nouvelle famille de supraconducteur, nous établirons comment la technique 

expérimentale choisie est idéale pour sonder la structure du gap-SC. mais aussi très com

plexe. Ensuite, nous enchainerons avec trois de chapitres décrivant les résultats obtenus 

pour différents pnictides soient LiFeAs, Ba(Fei_xCoI)2As2 et Ba1_zKxFe2As2. Pour cha

cun de ces matériaux, nous montrerons que le gap-SC ne possède aucun noeud à dopage 

optimal. Toutefois, pour les composés Ba(Fe1_ICoI)2As2 et Bai_IKIFe2As2, une étude 

plus exhaustive du gap-SC sera complétée en variant la concentration. Nous montrerons 

que, dès que l'on s'éloigne du dopage optimal, des noeuds sur la surface de Fermi appa

raissent. En revanche, pour le composé Ba(Fei_xCo^As2 , ces noeuds sont visibles que 

dans le transport parallèle à l'axe-c forçant certaines contraintes liées au gap-SC. Ces 

noeuds doivent être accidentels, donc non imposés par la symétrie et ils sont intimement 

liés à la structure électronique. Dans l'ensemble, nos résultats sont en accord avec ceux ob

tenus de différentes techniques expérimentales et aussi au modèle s±. Cependant, comme 

la conductivité thermique est une sonde directionnelle, elle est une des rares techniques 

capables de sonder le caractère tridimensionnel de la structure du gap-SC. Nous avons 

donc été les premiers à souligner cette caractéristique clé de la structure du gap-SC. 



Chapitre 1 

Pnictides : état des lieux 

1.1 Propriétés des pnictides 

L'objectif de ce chapitre est de faire un survol des propriétés caractéristiques des 

supraconducteurs à base de fer et de les comparer aux autres supraconducteurs non-

conventionnels tels que les cuprates. Nous survolerons les propriétés structurales et ma

gnétiques de ces matériaux et leur évolution en dopage, donc de leur diagramme de phase. 

Aussi, nous résumerons le progrès effectué depuis leur découverte en ce qui a trait à la 

structure et la symétrie du paramètre d'ordre. En lien avec cette section, nous explique

rons en quoi la structure et la symétrie du paramètre d'ordre sont importantes dans la 

compréhension des propriétés liées à la supraconductivité. 

1.1.1 Structure cristalline 

Les supraconducteurs à base de fer possèdent différentes structures cristallines telles 

que présentées à la figure 1.1 (a). Elles sont séparées en plusieurs groupes dépendamment 

de la formule cristallographique. Par exemple, le composé AFe2As2, où A € [Ca, Sr et Ba] 

possède une structure propre au 122. En revanche, le composé LiFeAs possède une struc

ture propre au 111. Chaque composé supraconducteur possède une couche commune qui 

est soulignée par la bande rouge à la figure 1.1 (a), constitué d'ions de fer (Fe) et d'un 

anion de pnictogène ou chalcogène. Cette couche n'est pas parfaitement bi-dimensionnelle 

mais montre un cisaillement, tel qu'illustré à la figure 1.1 (a). À température ambiante, 

tous ces matériaux possèdent une structure cristalline tétragonale (a = bï c) mais qui 

devient orthorhombique (a * 6 * c) sous une certaine température appelée Ts. Les para-

4 
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FIGURE 1.1 - (a) Les cinq structures cristallines des supraconducteurs à base de fer 
illustrées à l'aide d'exemples : 11 (FeSe), 111 (LiFeAs), 122 (SrFe2As2), 1111 (LaFeAs) 
et les 32522 (Sr3Sc205Fe2As2). (b) Couche où se trouvent les ions de fer et les anions 
de pnictogène ou chalcogène. Cette figure provient de la référence [ ]. Les paramètres de 
maille a et b sont définis comme la distance entre deux atomes de fer consécutifs tandis 
que le paramètre de mailles c représente la distance entre les couches cisaillées de FeAs. 
L'ordre antiferromagnétique (ferromagnétique) se trouve le long de Taxe a (b). 

mètres de mailles a, b et c sont définis à la figure 1.1. 

1.1.2 Structure électronique 

La supraconductivité de ces matériaux est associée, selon les calculs théoriques de la 

structure de bande, aux orbitales 3 - d de l'atome de fer qui croisent le niveau de Fermi 

[ ]. En effet, la surface de Fermi de ces matériaux est, en grande partie, constituée de 

quatre bandes dont deux de type trou et deux de type électron situées respectivement 

aux points T et M de la première zone de Brillouin (voir figure 1.2). Ce caractère multi

bandes est l'une des différences majeures entre les supraconducteurs à base de fer et 

les cuprates qui, n'ont qu'une seule bande. Aussi, ces quatre bandes sont ondulées et 

montrent une dispersion le long des trois axes du réseau réciproque. Cette ondulation de 

la surface de Fermi se répercute dans les mesures de transport électrique et thermique 

où l'anisotropie est d'un facteur 10-20 contrairement à un facteur 1000 pour les cuprates 

qui eux possèdent une surface de Fermi quasi-dimensionnelle. 

Les surfaces de Fermi aux points F et M ont une forme semblable et donc peuvent 
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FIGURE 1.2 - (a) Surface de Fermi représentée dans la première zone de Brillouin ne 
possédant qu'un seul atome de fer. a, et $ représentent les bandes de type trou et d'élec
tron respectivement. Le carré oblique en lignes pointillées représente la première zone de 
Brillouin qui possèdent deux atomes de Fer. (b) Surface de Fermi dans la représentation 
extensive (folded) sur laquelle deux bandes de type trou sont centrées au point T et deux 
bandes d'électron sont centrées au point M. Ces figures proviennent de la référence [ ]. 

s'emboîter les unes dans les autres pour ainsi favoriser une interaction entre celles-ci. 

Plus précisément, cet emboîtement est défini comme deux points de la surface de Fermi, 

séparés par un vecteur d'onde Q, qui possède la même dispersion ou simplement la même 

forme : 

E(k) = E(k + Q). (1.1) 

Pour la plupart des supraconducteurs à base de fer, cet emboîtement favorise un ordre 

magnétique à longue portée visible notamment grâce à des mesures de diffusion de neu

trons, à un vecteur d'onde Q = (7r,7r) [ , ]. Dans l'espace réel, cet ordre magnétique 

prend la forme de chaînes de spins possédant un ordre antiferromagnétique (AFM) et 

ferromagnétique (FM) le long des directions a et b respectivement (voir figure 1.1 (b)). 

En modifiant la structure de bande de ces matériaux, la qualité de l'emboîtement se 

détériore considérablement. Cette perturbation, qui entraîne une mauvaise qualité de 

l'emboîtement, est plus défavorable à l'ordre magnétique qu'à la phase supraconductrice. 

Cette propriété des pnictides est semblable aux organiques quasi ID tels que les composés 

(TMTSF)2C104 [ ]. 
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1.1.3 Diagramme de phase 

Les diagrammes de phase typiques des supraconducteurs à base de fer possèdent géné

ralement tous une phase AFM qui peut se réduire (T;v -*> 0) en dégradant l'emboîtement 

des bandes d'électrons et de trous. Cette dégradation de l'emboîtement est possible suite 

à une modification de la structure de bande et conduit à l'émergence de l'état supra

conducteur. Par exemple, le composé BaFe2As2 possède une transition structurale (de 

tétragonale à orthorhombique) et magnétique (AFM) simultané à TN,S = 143 K [ ]. Tou

tefois, suite à une substitution chimique, il est possible de modifier la structure de bande 

et ainsi perturber la phase magnétique ce qui avantage la phase supraconductrice. Par 

exemple, il possible de remplacer les atome de baryum (Ba) par du potassium (K) : 

Bai_IK;EFe2As2. Ceci équivaut à doper ce composé en trous [ , ]. Aussi, il est possible 

de doper ce composé en électrons en remplaçant les atomes de fer (Fe) par du cobalt (Co) : 

Ba(Fei_ICoI)2As2 [ , ]. Finalement, il est possible de remplacer l'atome d'arsenic (As) 

par du phosphore (P) : BaFe2(Asi_xP2)2. Cette dernière substitution est équivalente à ef

fectuer une pression chimique anisotrope. contrairement à une pression hydrostatique qui 

celle-ci est isotrope [ , ]. À noter qu'il est possible d'effectuer différents types de substi

tutions chimiques que ceux mentionnés sur le composé Bal22 [ , ]. Les diagrammes de 

phase des composés Co-Bal22 et K-Bal22 seront présentés en détails dans les chapitres 5 

et 6. Toutefois, il est intéressant de les comparer en normalisant leur concentration x, tel 

qu'illustré à la figure 1.3. En effet, ces trois types de substitutions chimiques affectent la 

structure de bande pour ainsi diminuer l'ordre AFM. Cette détérioration de l'ordre ma

gnétique se signale par une diminution de la température de Néel (T^) dessous laquelle 

l'ordre apparaît. La concentration pour laquelle la température de Néel est à son plus bas 

(T/v -*• 0) est aussi celle où la température critique est à son maximum ce qui suggère que 

ces deux phases sont bien en compétition. Ces diagrammes de phase sont comparables à 

d'autres supraconducteurs non-conventionnels tels que les cuprates [ ], les supraconduc

teurs organiques [ ] et les fermions lourds [ ]. Or, comme le mécanisme d'appariement 

des électrons pour ces composés a été associé au magnétisme, il est hautement probable 

que ce soit aussi le cas pour les supraconducteurs à base de fer [ , , ] 
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FIGURE 1.3 - Diagramme de phase des composés Ba1_IK3.Fe2As2, BaFe2_ICoxAs2 et 
BaFe2As2_xPx. La concentration x a été normalisée à des fins de comparaison Cette 
figure provient de la référence [ ]. 

1.2 Paramètre d'ordre supraconducteur des pnictides 

Comme mentionné dans l'introduction, la symétrie et la structure du paramètre 

d'ordre supraconducteur sont importantes dans la compréhension de la phase supra-

conductrice. En fait, c'est une des premières questions qui ont été soulevées suite à la 

découverte de ces nouveaux supraconducteurs. 

Avant que nous complétions une description des idées proposées et des résultats ex

périmentaux obtenus en ce qui a trait à la symétrie et la structure du paramètre d'ordre, 

nous allons expliquer en quoi celles-ci sont importantes et fondamentales dans l'étude des 

supraconducteurs. 

1.2.1 L'importance de la symétrie du gap-SC 

Tel qu'expliqué précédemment, il est possible de regrouper les supraconducteurs en 

deux classes : conventionnels et non-conventionnels. Les définitions de chacune de ces 

classes ne sont pas universelles et varient d'une référence à l'autre. Dans cette thèse, les 

différentes classes seront définies par la structure et la symétrie du gap supraconducteur 


