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Etude expérimentale de la relaxation des moments magnétiques dans un verre de spin Ising

Nous ¢étudions principalement les propriétés dynamiques dans le verre de spin quasi-Ising
métallique Fe,TiS, ou les atomes de fer sont insérés par intercalation dans une structure en
feuillets. Des mesures d’aimantation statique au SQUID et de caractérisation structurale par
diffraction de rayons X (diagramme de poudre, affinement Rietveld) sont présentées afin de
comprendre le diagramme de phase. Nous étudions la forme de la relaxation de spin en fonction
de la température et de la concentration d’impuretés x. L’intérét de travailler avec ce type de
matériau trés anisotrope est de se placer dans les conditions proches des modéles théoriques et
des simulations numériques. Ceux-ci, en dessous de la température de gel T, et a T = Ty,
montrent une relaxation de forme algébrique. Afin de sonder la dynamique au-dessus de T, nous
utilisons les techniques de spectroscopie de dépolarisation de muons (USR) (pour x = 2, 3 et 5 %)
et d’écho de spin de neutrons (NSE) (x = 20 et 36 %). Ces deux procédés d’investigation
ensemble donnent acces a une fenétre de temps qui va de la nanoseconde a la microseconde. Ils
révelent un caractére quasi-statique et une dynamique lente des spins sur une plage importante de
température au-dessus de T,. La forme de la fonction d’autocorrélation dynamique spin-spin q(?)
est déterminée grace a un modéle de dépolarisation de muons. L’analyse des spectres
expérimentaux s’appuie sur la comparaison avec les courbes provenant de calculs numériques
basés sur ce modele ainsi que sur les ajustements effectués. Les résultats sont cohérents avec une
I’existence fonction g(?) suivant la forme d’Ogielski. Le comportement thermique des parametres
microscopiques est en accord avec les simulations d’Ogielski sur des systemes Ising 3D. Nous
constatons une différence qualitative de la dynamique entre ce composé¢ quasi-Ising et les
composés Heisenberg AuFe, et AgMn,. Pour ce dernier, I’observation des spectres de
dépolarisation indique une relaxation quasi algébrique.

Experimental study of magnetic spin relaxation in an Ising spin glass

We study dynamical properties of the metallic Ising spin glass compound Fe,TiS, where iron
atoms are intercalated in a layered structure. SQUID static magnetization as well as structural
characterizations measurements (powder method, Rietveld refinement) are presented so as to
understand the complex phase diagram of this alloy. We study the form of the spin relaxation
function. One of the interests of working with such an anisotropic material is to be close to
models used by theorists and numerical simulations. This ones, for temperatures below T, and
for T = Ty, show an algebraic behavior of the relaxation function. With the aim of giving an
insight into the dynamics above T,, muon depolarization (USR) (for x = 2, 3 and 5 %) and
neutron spin echo (NSE) (x = 20 and 36 %) experiments are carried out. These two spectroscopy
techniques together give access to a time window extending approximately from nanosecond to
microsecond. Both reveal quasi-static character and a quite slow spin dynamics, but in the case of
MSR, the shape of the dynamical spin-spin autocorrelation function ¢(z) is indirectly determined
with the help of a new depolarization model. Analysis of our experimental spectra are conducted
by the comparisons with curves drawn from numerical calculus based on this model and by fits
using assumptions for g(z). The results are coherent with g(z) taking an Ogielski form and the
thermal variations of the microscopic parameters agree well with simulations of 3D Ising spin
systems. We note qualitative differences of dynamics between this quasi Ising compound and
Heisenberg alloys such as AuFe, and AgMny. For this last one, observation of the spectra clearly
indicates a quasi-algebraic spin relaxation.
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Introduction

La transition vitreuse et le comportement dynamique des systemes vitreux au-dessus et au-
dessous de la température de gel sont parmi les thémes centraux du vaste domaine de la
complexité. Tandis que les transitions thermodynamiques de deuxiéme ordre sont trés bien
comprises grace au groupe de renormalisation de Kadanoff et Wilson, la transition vitreuse et
I’état vitreux restent mystérieux. Il y a eu beaucoup de travaux sur la dynamique structurelle dans
les polymeéres concentrés et d’autres verres qui sont d’une trés grande importance dans la vie
réelle, mais sans qu’une image physique indiscutable soit dégagée. Plutdt qu’une attaque frontale
sur ce probléme, il est possible d’étudier des systémes magnétiques qui partagent avec les verres
structurels des comportements caractéristiques de relaxation lente, de vieillissement a basse
température, de sensibilité a la trempe...Les derniers ont I’avantage de fournir plus facilement un
cadre conceptuel qui reproduit les aspects essentiels de la complexité, mais qui se laisse traiter
théoriquement, numériquement et avec des outils expérimentaux adaptés.

Les verres de spin sont les systémes magnétiques complexes dont 1’étude a été la plus féconde.
Ce sont des systemes modeles qui présentent un paradigme apuré de la complexité. Si leur étude
n’est pas trés motivée par les applications technologiques — leur aimantation est nulle ou basse et
instable et leur température de gel sont généralement en dessous de la température ambiante — en
revanche les travaux accomplis ont donné naissance a deux domaines extrémement importants :
I’optimisation simulée et les réseaux de neurones numériques.

La compréhension de la physique fondamentale dans ces systémes passe par 1’é¢tude de la
dynamique. Il est important de connaitre la forme de la relaxation aussi précisément que possible
afin de dégager les reégles qui sont suivies et de comprendre pour quelles raisons surgissent des
échelles de temps macroscopiques alors que la relaxation des spins individuels isolés est trés
rapide. Les simulations numériques et la théorie prévoient a la température de gel T, et en
dessous une relaxation algébrique. A des températures au-dessus de T, ou les données
numériques sont plus sires mais ou les résultats expérimentaux font défaut, la dynamique devient
progressivement lente et fortement non exponentielle lorsque I’on descend vers T,.

La plupart des modéles qui tentent de décrire les comportements dans les verres de spin utilisent
des spins Ising qui n’existent pas dans la nature. Cette thése traite en particulier de 1’étude d’un
compos¢ verre de spin métallique Fe,TiS, structuré en feuillets, conférant ainsi aux spins des
propriétés quasi-Ising. L’intérét de travailler avec ce type de matériau trés anisotrope est de se
placer dans les conditions les plus proches possibles des calculs théoriques et des simulations
numériques auxquels nous allons pouvoir comparer les résultats.

Nous utilisons les techniques de spectroscopie de dépolarisation de muons (USR) et d’écho de
spin de neutrons (NSE) afin de sonder la dynamique au-dessus de la température de gel dans des
verres de spin quasi-Ising et canoniques Heisenberg. Ces deux procédés d’investigation ensemble
donnent acces a une fenétre de temps qui va de la nanoseconde a la microseconde.

Aprés un court rappel des propriétés générales des verres de spin, nous présentons une
introduction a la technique USR et a ses applications récentes pour 1’étude de la relaxation dans
des verres de spin. Le chapitre III est consacré a la présentation du quasi-Ising Fe,TiS,. L’accent
est porté sur I’¢laboration délicate de ce composé intercalaire dont le diagramme de phase est



particulierement sensible a l'ordre chimique. Nous exposons les principales propriétés
magnétiques connues (aimantation statique et dynamique) conjointement avec une présentation
d’une ébauche de la caractérisation chimique et structurale de nos composés effectuée grace des
expériences de diffraction aux rayons X (diagramme de poudre, affinement Rietveld). Ensuite,
dans le chapitre IV, nous montrons les résultats de diffusion inélastique de neutrons qui apportent
un premier apercu de la forme des fonctions d’autocorrélation dynamique spin-spin en fonction
de la température dans les composés fortement concentrés en impuretés magnétiques, proche de
la phase ferromagnétique. L’interprétation des spectres USR nécessite contrairement au NSE
I’utilisation de mod¢les physiques. Les objectifs du dernier chapitre sont d’une part de
déterminer dans quelles mesures les modeles simples, basés sur 1’hypotheése d’une relaxation de
spin purement exponentielle, sont efficaces pour rendre compte de nos données. D’autre part, en
se basant sur une nouvelle approche théorique de la dépolarisation des muons, nous nous livrons
a une analyse de la dynamique dans les composés dilués de verre de spin Heisenberg AgMn, et
quasi-Ising FeTiS, en fonction de la concentration x et de la température. Les informations
apportées sur les formes des fonctions de corrélation spin-spin et sur leur dépendance temporelle
finale indiquent si elles sont du type «loi de puissance avec coupure » et les comportements
thermiques des parametres de la relaxation permettent une comparaison de nos résultats avec
ceux des simulations Monte-Carlo sur des systémes Ising 3D.
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Chapitre 1 Présentation générale des verres de spin

A partir des années 30, I’idée est venue d’¢tudier des alliages constitués d’atomes possédant
un moment magnétique (fer ou manganése) dilués dans une matrice de métal noble
diamagnétique (or ou cuivre). L’intérét d’une telle démarche était de comprendre les
interactions magnétiques a travers des systémes simplifiés. Mais les expériences ont montré
des comportements complexes tout a fait surprenant :

Trés fortement dilué (quelques impuretés magnétiques pour un million d’atomes nobles), les
impuretés isolées présentent la particularit¢ de devenir non-magnétiques a basse
température. C’est le ﬁmportement classifi¢ depuis les années 60 sous la dénomination
générale d’effet Kondo™

Si I’on rajoute un peu plus d’impuretés magnétiques, la dilution a une concentration
d’environ 1 a 10% entraine ces systémes vers des propriétés coopératives tout a fait
nouvelles dominées a basse température par des effets dynamiques et des hystérésis et ou les
spins sont dans un état « gelé » sans aimantation macroscopique. A haute température, on
retrouve I’€tat paramagnétique classique, connu depuis fort longtemps gréce aux travaux de
Pierre Curie qui, a la fin du XIX®™ siécle, établirent la distinction entre composés
paramagnétiques, diamagnétiques et ferromagnétiques. En 1970, Coles B.R. suggéra de
donner a un alliage d’AuCo le nom de « verre de spin » et ceci devint un terme générique
pour un ensemble de composés qui constituent aujourd’hui une forme fondamentale et
générale du magnétisme. L’engouement des chercheurs pour cette nouvelle phase a soulevé
de nouveaux concepts et idées pour tenter de comprendre les interactions complexes qui
prennent part dans ces matériaux.

1 Les systémes de verre de spin

Avant de détailler les propriétés expérimentales constituant un verre de spin, nous
présentons brievement les exemples de composés présentant les caractéristiques
fondamentales requises. Celles-ci sont au nombre de deux :

(1) Le désordre. La nature des interactions entre moments magnétiques, ou leurs
intensités, sont aléatoires.

(11) La frustration. Les énergies d’interaction de toutes les paires de moments
magnétiques ne peuvent &tre simultanément minimisées. A basse
température, lorsque les fluctuations thermiques sont faibles, le systéeme tend
a adopter la configuration qui correspond a 1’énergie la plus basse, mais il
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n’existe aucune configuration ou les énergies de liaisons de toutes les paires
de moments magnétiques soient simultanément minimales.

Ainsi, toutes les propriétés des verres de spin découlent de cette particularité¢ lice a la
répartition aléatoire des interactions et a I’impossibilit¢é de minimiser en méme temps
I’énergie d’interaction de toutes les paires de moments. Le désordre doit étre « gelé », les
positions aléatoires des moments magnétiques ne doivent pas varier avec le temps quelle que
soit la température ou le champ. La frustration peut étre obtenue de divers manieres, selon
que le verre de spin est conducteur électrique ou isolant.

1.1 Les verres de spin métalliques

Ce sont les matériaux qui, a 1’origine, ont recu la dénomination de verre de spin. Ils sont
formés d’un métal noble non-magnétique (comme 1’or, I’argent ou le cuivre) qui constitue la
matrice recevant en faible concentration des atomes de métal magnétique (comme le fer ou
le manganése). Parmi ces alliages, on peut citer le CuMn, I’AuFe ou I’AgMn. Lors de la
fabrication de ces composés, les moments magnétiques, en faible quantité, sont considérés
en premicre approximation comme répartis aléatoirement et ne diffusent plus. L’interaction
dominante entre ces moments se fait par I’intermédiaire du gaz d’électrons de conduction :
c’est 1’jnteraction d’échange indirecte a longue portée de Ruderman-Kittel-Kasuya-

Yosida™”" (RKKY) conduisant & un hamiltonien effectif entre deux spins El et 5 I de la
bl

forme

cos(2krhy +40) p p
i

H;=J quand Eﬁ) >>1] -1
T Ry o

ou Jo et @ sont des constantes, F F le vecteur d’onde de Fermi et J;; le vecteur séparant les

impuretés portant les spins E et 5 ; Du fait de la nature oscillante de cette fonction par

rapport a ry, le signe du couplage entre les spins dépend de leur distance mutuelle :
I’interaction peut étre soit ferromagnétique soit antiferromagnétique. C’est donc la position
aléatoire des moments qui entraine une distribution aléatoire des interactions. Ici, le facteur
de frustration, ou la compétition entre couplage ferro et antiferro, découle naturellement du
caractere oscillant du couplage RKKY ainsi que du désordre des sites magnétiques. En
réalité, cette interaction RKKY n’est qu’une approximation de ce qui se passe dans les
verres de spin métalliques.

1.2 Les verres de spin isolants

Pour obtenir un verre de spin, il n’est pas nécessaire que I’interaction soit a longue portée.
Un exemple illustrant un systeme complétement frustré et a interaction courte portée est
donné par le réseau triangulaire antiferromagnétique (voir figure I-1). Un isolant, ne
possédant pas d’électrons de conduction, peut donc devenir un verre de spin. Le super-

2 3 A y . . N .
* Notons que ce couplage, en « 1/r" », est a suffisamment longue portée pour influencer jusqu’a plusieurs
voisins.
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+J

Figure I-1 : Le réseau triangulaire anti-ferromagnétique, complétement frustré. Le dernier
spin non représenté ne sera jamais satisfait. Dans les verres de spin, cette frustration
entraine une dégénérescence incroyable du nombre d’états associés au fondamentale en
énergie.

échange est un mécanisme d’interaction entre les spins trés fréquent dans ces verres de spin
isolants :

le couplage antiferromagnétique entre deux ions magnétiques, dans un état électronique d
(ou f), est assuré par un ligand ou un anion intermédiaire (dans un état p) qui leur transfere
un ¢électron grace a un mélange covalent des fonctions d’onde p et d (ou f). Mais le super-
échange peut également conduire a un couplage ferromagnétique des spins, apportant ici
encore une compétition entre les interactions nécessaire a la formation d’un verre de spin.
On obtient une bonne modélisation des verres de spin (surtout ceux faisant intervenir des
interactions de courtes portées) en simplifiant I’écriture de I’Hamiltonien de la relation (I-1)

par,

a condition de prendre une constante de couplage J;; distribuée aléatoirement.

2 Quelques propriétés expérimentales

Le coup d’envoi historique qui a lancé I’intérét pour les verres de spin a débuté en 1972
apres une expérience de susceptibilité magnétique sur un alliage d’AuFe par V. Cannela et
J.A. Mydosh. Leur interprétation repose sur I’existence d’une transition de phase.
L’existence d’une température bien définie a laquelle s’établit un ordre magnétique fut
longtemps difficile a mettre en évidence tant au niveau expérimental, les signaux a détecter
sont beaucoup plus faibles que dans les cas classiques du ferromagnétisme et sensibles aux
hystérésis, qu’au niveau théoriqueE] la compréhension des verres de spin demandant des
outils de calcul puissants. Mydosh™ a défini en quelques points ce qu’est un verre de spin
d’apres certains résultats expérimentaux :

e Lamesure de la susceptibilité alternative

10
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e Lamesure de la chaleur spécifique

o La variation de ’aimantation avec un champ magnétique appliqué dans la phase
basse température

Bien que beaucoup de techniques soient utilisées pour étudier la «transition de phase », peu
d’entre elles sondent la dynamique, trés importante dans les verres de spin, et souvent elles
ne réalisent pas I’exigence d’un champ externe nul (ou tres faible) alors qu’un champ de
quelques centaines de Gauss seulement suffit déja pour détruire la précision de la transition.
Nous présentons ici quelques expériences importantes qui caractérisent et sondent les
propriétés des verres de spin. Nous ne parlerons pas ici des techniques d’écho de spin, ni de
spectroscopie de muons pour lesquelles ce mémoire consacre une large part d’étude dans les
chapitres II, IV et V.

2.1 Susceptibilité linéaire

Il y a plusieurs fagons de déterminer la susceptibilité magnétique Y d’un matériau ; la
premicre consiste 2 mesurer 1’aimantation M et de la diviser ensuite par la valeur du champ
appliqué H. Cependant cette méthode n’est plus valable lorsque M n’est pas proportionnelle
a H. Une autre maniere de procéder est d’appliquer un petit champ alternatif (ac) 4 et de
mesurer X,.(@ en calculant la dérivée dM/oh a une certaine fréquence donnée, et ceci
éventuellement en présence d’un champ continu (dc) H. Le fait de pouvoir appliquer des
champs tres faibles d’environ 0.1 Gauss et de pouvoir faire varier wsur une large gamme de
fréquence est trés important dans 1’étude des verres de spin puisque cela permet de dresser le
comportement général de la partie réelle x’(« et imaginaire ¥’ ’(«) de la susceptibilité.

2.1.1 Susceptibilité alternative

En 1972, Mydosh et Cannela ont montré que la susceptibilité dynamique sous faible champ
sur un compos¢ de AuFe fait apparaitre a une température finie un pic (« cusp ») d’autant
plus étroit que la fréquence imposée est faible. Dans la limite de fréquence nulle, la courbe
de susceptibilité marque une rupture de pente en son maximum: c’est le signe d’un
phénomeéne collectif. Ce maximum se trouve alors a la température dite de « gel » T, qui
marque la transition de phase entre une région paramagnétique a haute température et une
région basse température ou les spins sont gelés dans une configuration aléatoire. Remarquer
sur la figure I-2 combien ’amplitude du pic augmente avec la concentration en se décalant
vers les hautes températures. A haute température, on peut analyser la queue persistante en
ajustant la courbe par une loi de Curie-Weiss Y/71/(T-6) que I’on trouve dans la phase
paramagnétique des composés ferromagnétiques et ou @ s’appelle la température
paramagnétique de Curie. On remarque aussi qu’un champ de 200 gauss suffit pour arrondir
le pic et ne laisser plus qu’un maximum large. Ces mesures ont depuis €té réalisées sur une
grande variété de verre de spin.

Ce qu’il faut retenir de ces études,

(1) d’une part, c’est la grande sensibilité des verres de spin a I’application d’un
champ, méme les plus petits

11
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Figure I-2 : Susceptibilit¢ X' en champ nul en fonction de la température pour le
CuMn (0.94 % at.). Dans ’insert, de haut en bas, 2.6 Hz, 10.4 Hz, 234 Hz, 1330 Hz.
D’aprés Mulder et al'®.

(i) et d’autre part, la dépendance de T, par rapport aux fréquences faibles,
dépendance que I’on ne retrouve pas dans les systemes ferro- ou
antiferromagnétique. Par exemple, sur la figure I-2, 7, diminue de 1%
environ lorsque la fréquence varie sur 2,5 décades.

2.1.2 Susceptibilité statique

On constate de fortes irréversibilités dans la phase verre de spin lorsqu’on mesure la
susceptibilité statique. Pour les observer, il faut procéder a deux types de mesures en
température :

. La procédure ZFC (Zero Field Cooled). Elle consiste a descendre en
température en champ nul depuis 7 >> T, jusqu’a basse température. Ensuite, on
mesure I’aimantation M apres avoir appliqué un faible champ statique H de
I’ordre de quelques gauss.

. La procédure FC (Field Cooled). Ici, le champ H est appliqué a haute
température 7 >> T, puis on mesure I’aimantation en fonction de la température
en refroidissant 1’échantillon.

La figure I-3 illustre la dépendance en température de 1’aimantation (ou la susceptibilité
X=M/H) pour deux échantillons de CuMn (1 et 2 % at.) sous un champ de 6 gauss'.
Contrairement a ce qui se passe dans le cas alternatif X,., ces courbes ne sont pas réversibles.
L’application d’un champ dc, lorsqu’elle a lieu en dessous de 7,, crée un état métastable et

12
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Figure I-3 : Aimantations FC (a et b) et ZFC

(b, d) en fonction de la température

pour le CuMn (1 et 2 % at.). D’aprés Nagata et al.’.

irréversible. T, est alors définie par 1’apparition de ces irréversibilités, c’est a dire de la
différence entre les courbes FC et ZFC. En effet, alors que la branche FC, en dessous de Ty,
est constante en température, réversible (voir la fleche a sens double sur la figure I-3) et
indépendante en temps (jusqu’a des temps relativement longs), ’aimantation en ZFC quant a
elle, a ' < T, ne correspond pas a un état d’équilibre : elle relaxe vers la valeur FC
(Xzrc(t — ) = Xrc) et montre une irréversibilité (fléche a sens unique).

Il est important de remarquer qu’a haute température, dans la phase paramagnétique, la

susceptibilité suit 1’habituelle loi de Curie-Weiss,

mais elle s’en écarte assez tot (vers T

plusieurs fois Ty), signalant la présence de fortes corrélations magnétiques bien au-dela de la

température de gel.

2.2 Susceptibilité non-linéaire

Ecrivons le développement de I’aimantation en série de H,

M = Xo(D)H + o (T)H + ..

Xo est la susceptibilité linéaire et

19°M

X2(T)

g3

On approxime expérimentalement la susceptibilité non-linéaire dans la limite de champ

faible, par la quantité

1

M
an(T)=_2
H

7

13
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Contrairement a la susceptibilité¢ linéaire, la théorie prévoit pour X,; une divergence a TgE!
Cette susceptibilit¢ non-linéaire a été étudiée sur urh échantillon d’AgMn montrant un
comportement compatible avec une divergence critique™ Celle-ci est aujourd’hui clairement
¢tablie et constitue une preuve expérimentale convaincante de I’existence d’une transition de
phase dans les verres de spin.

2.3 Chaleur Spécifique

Contrairement aux pics étroits et divergences des susceptibilités X,. et X., on n’observe
aucun pic ou singularité dans les courbes de la chaleur spécifique magnétique C, en fonction
de la température. Dans les verres de spin, il ne semble pas se passer quoi que ce soit a T.
On constate un large maximum a une température de I’ordre de 20 a 30 % supérieure a T,.
Mais aucune discontinuité, rupture de pente, pic ou divergence. Paé exemple, la figure 1-4
représente C,/T en fonction de la température dans le CuMn®, ceci afin d’observer
d’éventuelles cassures ou chutes rapides du taux de variation de 1’entropie, puisque dS,/dT =
C,/T. 1l est difficile d’associer les maxima larges avec la présence d’une valeur précise de
température de transition. De plus, I’extraction de la mesure de I’entropie par intégration
montre que 70 a 80 % de I’entropie est utilisée au-dessus de T, et qu’il en reste peu pour la
transition, ce qui semble indiquer que les effets précurseurs du gel des spins sont trés
importants.

Dans tous les cas, ces mesures de chaleur spécifique laissent un peu perplexes les physiciens
et les orientent plutot vers les idées selon lesquelles la transition verre de spin serait non-
conventionnelle ou bien faisant appel a des mécanismes semblables a ceux rencontrés dans
les verres structuraux.

2.4 Diffraction de neutrons

Lors de diffraction de neutrons sur des composés de verres de spin, les spectres indiquent
I’absence de raies d’origine magnétique, et donc d’un ordre a longue portée, alors que pour
un systeme antiferromagnétique, également exempt d’aimantation macroscopique, la
diffraction de neutrons polarisés et la présence de pics de Bragg magnétiques signent
I’existence d’un ordre a longue portée.

2.5 La spectroscopie Mossbauer

La spectroscopie Mossbauer apporta vers 1966 un des premiers forts soupgons de
I’existence d’une transition de phase dans les verres de spin.

C’est une technique microscopique basée sur 1’absorption des rayons yémis par des noyaux
radioactifs, comme le °'Fe, utilisés comme sondes locales. En présence d’un champ
magnétique local, un champ hyperfin entraine une levée de dégénérescence des niveaux
d’énergie nucléaire et le spectre d’émission des rayons ) présente alors six lignes, au lieu
d’une a champ local nul. On peut tirer des informations sur I’état magnétique d’un
échantillon en observant cet écart d’énergie (« splitting » ou séparation) visible dans le
spectre d’émissions Y, ainsi qu’en regardant les rapports d’intensité. Par exemple, pour un
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[(CprALLOY)-CplEu)- CpINUCLEAR) /T ] tmeal /K2 g atom)
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Figure 1-4: C,/T en fonction de 7 dans 3 composés de CuMn. Les
températures de transition sont indiquées par des lignes verticales. D’aprés
Martin’.

ferromagnétique comme le fer, la valeur du «splitting» est directement reliée a
I’aimantation locale et ’on a pu observer que son comportement en fonction de la
température en dessous de T, suit celui de I’aimantation globale.

A basse température. En 1966, I’étude Mossbauer de Violet et Bor sur un composé
d’AuFe donna I’idée d’une transition de phase au sein de ces alliages métalliques
désordonnés qui ne s’appelaient pas encore les verres de spin. En effet, le comportement du
champ hyperfin en fonction de la température en dessous de T, suit de pres celui rencontré
dans le fer pur. Remarquons que la détection de ces champs hyperfins en champ nul ne se
réalisent que lorsque les spins sont statiques au-dela de 107 s ce qui est I’échelle de temps
liée aux processus de désintégration nucléaire.

A haute température. Plus tard, la relaxation des moments locaux fut également étudiée,
avec par exemple pour I’AuFe a 3% at., un temps de relaxation moyen 7, passant d’environ
10"? s dans la phase paramagnétique a au-dela de 107 s prés de T, ¢ Ces résultats
s’accompagnent d’une interprétation selon laquelle les temps de relaxation sont distribués
selon une largeur de distribution augmentant au fur et a mesure que I’on se rapproche de la
transition depuis la phase paramagnétique. Enfin, une attention plus particuliere apportée
aux spectres Mossbauer pres de T, permit de dessiner I’image d’un verre de spin constitué
de domaines ferromagnétiques, c’est a dire d’amas (« cluster ») de spins ferromagnétiques
de différentes tailles. Cette image, valable pour les composés superparamagnétiques, fut tres
vite écartée pour les verres de spin (voir section 4).

3 Les verres de spin Ising

Le sujet de cette theése se concentre sur 1’étude des propriétés dynamiques des verres de spin
de type Ising. Alors que les composés Heisenserg possedent des vecteurs de spin a trois
degrés de liberté, les systemes dits XY n’en ont que deux et les spins Ising n’en présentent
qu'un seul. On appelle donc caractére Ising, la facult¢ des moments magnétiques de
s’orienter collinéairement selon deux modes possibles, «up » ou « down ». Trés souvent,
I’explication de cette propriété repose sur des effets de champs électriques cristallins
ressentis par les moments. Par exemple, dans le systéme isolant Rb,CuyCoxF4, le champ
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électrique cristallin qui s’exerce sur les ions Co (S=3/2) sépare les différents états de telle
sorte que seule le doublet S=1/2 soit peuplé a basse température. Ces champs ¢€lectriques
cristallins locaux, qui sont reliés a la symétrie du cristal ainsi qu’aux spins et aux moments
angulaires orbitaux, produisent sur chaque moment local une forte anisotropie qualifi¢e de
magnétocristalline qui oblige le systéme a choisir une orientation préférée, /’axe facile ou
« easy axis ». Pour un cristal uniaxial, I’hamiltonien s’écrit généralement

H=-DY (Sf )2 : (I-3)
i

avec D, la constante d’anisotropie locale.

La plupart des verres de spin appartiennent a des systemes Heisenberg. Leurs propriétés
expérimentales sont souvent comparées aux simulations numériques et aux théories de
champ moyen. Or, ces théories qui tentent d’expliquer les phénomenes dans les verres de
spin et ces simulations qui cherchent a les reproduire, se basent généralement, par souci de
simplicité, sur des systémes de spin Ising. L’intérét de travailler avec des matériaux Ising est
donc d’espérer obtenir des résultats expérimentaux les proches possibles des prédictions
apportées par les calculs théoriques et les simulations sur ordinateur.

Cependant, les réalisations expérimentales de verres de spin Ising sont plus rares que pour
les systemes Heisenberg, et de plus, pour une grande part d’entre elles, on obtient en réalité
une réalisation seulement approchée d’un systéme Ising. En effet, on peut obtenir des
propriétés de verres de spin Ising avec des moments magnétiques vectoriels, lorsque par
exemple, uniquement une seule composante des spin gele a la température de transition alors
que les deux autres restent dans un état paramagnétique. C’est ce qu’on qualifie de caractere
quasi-Ising. On peut classer ces systémes (quasi-)Ising par certaines de leurs propriétés, par
exemple, selon qu’ils sont conducteurs ¢lectriques ou non, mais surtout, la notion de
dimensionnalité est d’une grande importance lorsque ’on sait que de nombreux travaux
théoriques et de simulations affirment notamment que la température de transition 7, est
nulle pour les verres de spin 2D. Donnons-en quelques exemples. Parmi les composés
bidimensionnels, on trouve I’isolant Rb,Cuy4CoyF4 précédemment cité, qui est un verre de
spin Ising quasi-2D, en réseau carré avec un spin 2, les interactions de courtes portées étant
aléatoires et singuliéres (£/). Parmi les tridimensionnels, on peut citer le FeysMngysTiOs3,
¢galement isolant, ou on a une substitution aléatoire de spins de Fe et Mn situés dans un
réseau hexagonal (voir figure I-‘Slﬁ. La distribution P(£J) de ces interactions a courtes
portées est aussi singulieére mais moins symétrique que pour le composé précédent Tandis
que le caractere 3D est assuré par un couplage antiferromagnétique interplanaire, le
caractere Ising résulte d’une forte anisotropie uniaxiale qui alignent les spins selon 1’axe ¢
(ou hexagonal). Le gamposé Fe,TiOs (structure orthorhombique) fait partie des verres de
spin quasi-Ising 3D™; la substitution aléatoire des ions de Fe dans deux types de sites
cristallographiques engendre une frustration des interactions mis en jeu dans la transition.
Dans cette méme classe tridimensionnelle, on compte aussi le Fe;MgCl,, isolant
¢lectrique, structuré en couches avec 1’axe facile perpendiculaire a ces couches. La nature de
la phase a basse température dépend de la concentration de Mg. Alors que deux phases,
antiferromagnétique et verre de spin, semblent coexister pour x < (.5, le systeme, a ’appui
des mesures de spseeptibilité (voir figure 1-6), montre un comportement de verre de spin
Ising pour x = 0.6 Enfin, le Fe,TiS; dont la présentation générale se trouve en chapitre III,
est le principal composé d’étude de ce mémoire.
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Figure I-5 : (a) Structure cristalline des composés de type ilménite dans un réseau
hexagonal. (b) Structure de FeTiO; et MnTiO;. (c) Disposition des ions
magnétiques dans la couche hexagonale. D’aprés Ito et al'',

6 T T T T T T T T
T T T T T T
N :
ak- .:-:_ \.‘ g |
s '\\ 7
7 \ ]
2 F by N A
e 11752784 Hz -\
_-;-d _;_:‘ \.-
2pmy g -
i R e L T "L ) ) A
e} 1 ! 1 L : i i i i
9; 4 2 12 16 20

T [K]

Figure I-6 : Susceptibilité magnétique en fonction de la température parallélement et
perpendiculairement a I’axe facile pour un composé de FeysMgCly, verre de spin
Ising en 3D. D’aprés Wong et al.
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4 La dynamique des verres de spin

La dynamique d’un systéme est ’ensemble des lois qui régissent son évolution temporelle.
Dans les verres de spin, elle est tout a fait particulieére et son étude se révele cruciale pour la
compréhension de la phase a basse température et des phénomenes qui meénent aux gels des
spins. En effet, les propriétés dynamiques des verres de spin sont beaucoup plus proches de
celles des systémes sans transition de phase tels que les verres structuraux ou les polymeres
que celles des phases magnétiques classiques. Pourtant, la présence d’un pic étroit dans la
courbe de susceptibilité X, révéle 1’organisation d’un phénomeéne coopératif li¢ a une
transition de phase et a permis de rejeter le modele dit de « clusters » (ou amas de spins)
indépendants, car celui-ci prédit la présence d’un maximum large correspondant a
I’ensemble des températures de transition pour chacune des tailles différentes de ces amas de
spins. Elles sont notamment caractérisées en dessous de T,, par des temps de relaxation
(aprés relachement d’une contrainte) extrémement grands et des effets dits «de
vieillissement ». Au-dessus de la température de transition se manifestent des
comportements de relaxation fortement non-exponenticlle en méme temps que la
distribution des temps de relaxation s’élargit en descendant la température vers T,.

4.1 Larelaxation de I’aimantation a basse température

Il y a, de fagon générale, deux protocoles expérimentales pour observer la relaxation de
I’aimantation apres 1’application d’un champ et les effets de la dynamique dans la phase
verre de spin :

. Aimantation Thermorémanente (TRM)

On applique un champ magnétique a une température 7 (>> T,), puis on
descend a vitesse constante jusqu’a la température de travail (< T,). On attend
alors un temps ¢, avant de couper le champ et de mesurer 1’aimantation
résiduelle appelée aimantation thermorémanente

. Aimantation rémanente isotherme (IRM)

On effectue le méme cycle de température, mais le champ est appliqué
uniquement lorsqu’on a atteint la température de travail en dessous de la
transition.

Quelle que soit la situation, une premiere remarque s’impose, c’est la lenteur des
relaxations. Par exemple, I’extrapolation linéaire de [’aimantation thermorémanente
observée dans I’AuFe (8 % at.) fournit un ordre de grandeur de retour vers une aimantation
nulle de 10'® années, soit 10 000 fois I’age de I'univers.

Ensuite, la relaxation de 1’aimantation thermorémanente, pour différents temps d’attente ty,
dévoile un phénomeéne surprenant : plus ¢, est d, plus la relaxation est lente. En d’autre
terme, comme on peut le voir sur la figure I-%@,nplus le temps d’attente est long, plus le
systeme devient rigide. Ce phénomeéne, également observable dans le cas de I’aimantation
rémanente isotherme, s’appelle le «vieillissement » par analogie avec des effets identiques
observés dans les polymeéres et autres systémes vitreux.
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Figure I-7 : Susceptibilit¢ ZFC et le taux de relaxation correspondant S(t) pour
différent temps d’attente. CuMn(10 % at.). D’aprés Sandlund et al.™*

Plusieurs types de fonction ont été proposés pour décrire la relaxation de
I’aimantation Eﬁ}‘l dessous de T, Finalement, la décroissance de I’aimantation est
logarithmique™—lorsque ¢ << #,, et t >>t,,,

M) Olnt

et prend une forme en exponentielle étirée, appelé encore loi de Kohlrausch
M(t)= Myexp[~(t/1,)' "], (1 4)

pour t = ¢, et ou M, et ¢, dépendent de la température 7 et du temps de vieillissement ¢,. 1l
faut alors faire une distinction qualitative entre ces deux genres de relaxation. La
décroissance en /n(?) aux temps treés courts et aux temps tres longs marque la présence d’une
dynamique de quasi-équilibre tandis qu’une dynamique de non-équilibre s’établit autour de

t = t,, entrainant un comportement en exponentielle étirée dépendant du temps d’attente.

4.2 La dynamique au-dessus de Tg
4.2.1 Etude de la susceptibilité X(w)

Nous allons d’abord citer trois exemples d’approche des données de susceptibilité
dynamique rendant compte de la dépendance en fréquence wde la température de gel T,.

La premiére consiste a utiliser la célébre loi d’activation d’ Arrhénius selon laquelle le temps
T passé par un systeme dans un certain état et a une température T dépend exponentiellement
de la barrieére d’énergie E, qui I’empéche d’accéder a un autre état,
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— Ea
T =Tgexp e (- 5)
B

que I’on peut réécrire,

w = Wy exp| — Eq
G €Xp kpTy

ou west notre fréquence d’application et 7,(@) la température de gel correspondante. Or, les
parametres trouyes concernant des verres de spin canoniques prennent des valeurs tout a fait
considérables™", excluant toute vraisemblance physique de cette loi, qui est pourtant valable
dans les systémes superparamagnétiques. Ce qui veut dire que dans la transition verre de
spin, il n’intervient pas uniquement un simple processus de blocage par barriere d’énergie et
une activation thermique.

La seconde approche, basée sur 1’étude des « vrais » verres structuraux, tente de décrire les
données par une loi dite de Vogel-Fulcher

W = Gy ex L
e kp(Tg —Tp) |

Cet ajustement a trois parametres est naturellement meilleur et les valeurs trouvées sont plus
raisonnables. Cependant, 7), généralement un peu inférieure a Ty, manque d’interprétations
mais peut étre notamment reliée aux couplages entre les différents clusters.

Enfin, la derniére méthode s’appuie sur la théorie standard des lois d’échelle dynamique et
propose la loi de puissance,

T _T -zV
- gj (I- 6)

Z-moy = TO[ Te

ou T, est la température de gel dépendant de la fréquence et ou zV est appelé exposant
dynamique. Les valeurs des parametres que 1’on trouve sont physiquement correctes, a part
peut-&tre zV qui semble trop élevée comparé avec les transitions conventionnelles, mais qui
reste cependant en accord avec les résultats des simulations Monte-Carlo (voir section 4.3).

4.2.2 Spectres de temps de relaxation

Pour remonter aux temps mis en jeu dans les phénoménes de relaxation, une méthode
indirecte consiste a mesurer les parties réelles et imaginaires de la susceptibilité dynamique,
et d’utiliser les relations qui tiennent compte de 1’¢élargissement des spectres de temps de
relaxation.

Les équations de Casimir-du Pré,

® Par exemple, on trouve pour un alliage de CuMn, w, = 10*” Hz et E, = 4400 K.
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Y@=+

XT-Xs
Y@= “”fH =1 |

da-7

ne supposent qu’un seul temps de relaxation 7. Avec cette hypothese, le maximum de y”, qui
correspond a un point d’inflexion pour X’, a lieu a w = 1/T. Ce point permet alors d’obtenir
une bonne approximation de la valeur du temps moyen de relaxation 7,,,, pour des systémes
dont la distribution du temps de relaxation est non-singulicre.

Pour observer la présence d’une distribution du temps de relaxation g(7), on préfére tracer
pour chaque température, la courbe }”(x’) dans laquelle chaque point correspond a une
fréquence. Ces diagrammes dits d’Argand, présentent une forme,

. semi-circulaire (a la fréquence wr=1) pour un unique temps 7

. de moins en moins arrondi au fur et & mesure que la distribution s’¢élargit, le
caractere plat de cette forme constituant une mesure relative de la largeur de
la distribution.

Pour tenir compte de cet ¢largissement de la distribution g(7) entre 7, et T, on pose les
équations I-7 modifiées,

ijgx
X(w) =— ———55M,(T)g(7)d(InT)
& Tmin ! +C¢)2T2 ’
I-8)
Tmax wr
X'(@)=wr [ ———m,(1)g(r)d(In7)
o 1+w'T
min

Dans ce modele, m,(h) est I’aimantation d’un petit domaine (« cluster ») sous un champ 4, et
on associe une température de blocage différente pour chaque taille de domaine.
L’utilisation des équations I-8 permet d’extraire assez bien g(T,7), Tin, Tmax €t Tmoy dans les
cas de composés superparamagﬁ_flthues ou de verres de spin isolants. On voit clairement
dans I’exemple de la figure I-8b—, en méme temps qu’elle s’¢largit, la distribution de temps
de relaxation se décale vers les temps longs lorsque la température descend vers T La
figure I-8a montre pour ce composé isolant que I’on peut mesurer des temps entre 10 et Is
Il faut aussi remarquer que seule 7,,,, semble diverger. Parmi les trois temps, c’est aussi le
seul qui satisfait la loi classique d’activation d’ Arrhénius (Equation I-5).

Ce procédé reste cependant inopérant pour les verres de spin métalliques (interactions
RKKY) pour lesquelles il est difficile d’atteindre expérimentalement des gammes de
fréquences permettant de recouvrir des spectres de temps qui sont ici incroyablement larges.
En effet, comme le montre le schéma de la figure I-9, ces spectres s’échelonnent entre 1072
et des te quasiment infinis dans la phase verre de spin ou la borne supérieure n’est plus
mesurable™= A haute température (I" >> 7)), dans la phase paramagnétique, les spins sont
isolés et n’interagissent pas ; il n’y a alors qu’un seul temps de relaxation T. En descendant
la température, 1’apparition de corrélations €largit le spectre de relaxation et lorsque 7' — T
la présence d’interactions compétitives a longue portée décale rapidement le spectre vers les
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Figure I-8 : (2) temps de relaxation dans le (CoO)y 4(Al,03)0.1(S105)g 5.
(b) Distribution du temps de relaxation en fonction de la température.
D’aprés Wenger'”.
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Figure I-9 : Distribution de probabilité des temps de relaxation de spin en
fonction de la température.

temps longs comme on peut voir qu’au passage de la température appelée Ty, apparait une
trés longue queue, ce qui peut étre la signature d’une transition de phase.

On voit donc que dans un verre de spin, les temps mis en jeu a I’approche de la transition
sont tres longs. Dans la gamme des temps accessibles, on observe une relaxation lente et non
exponentielle. Les théories d’échelle dynamique, a travers la loi de 1’équation I-6, expliquent
bien la divergence des temps caractéristiques moyens Ty.

Le systeme, selon la température, relaxe d’une manicre :

(1) exponentielle, a haute température dans la phase paramagnétique.

(11) non-exponentielle, a 1’approche de la transition. Les temps caractéristiques
se situent entre le microscopique et le macroscopique.

(ii1))  Lente, algébrique, dans la phase verre de spin. Les temps sont
macroscopiques.
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La question intéressante, et pour 1’instant sans réponse, est de savoir quand précisément
intervient le passage de (i) a (i1), c’est a dire de déterminer le moment a partir duquel le
systéme passe d’un comportement exponentiel a un comportement non-exponentiel. D’apres
Bernardi, ce passage n’aEaas lieu a la température de Curie T, du systeme ferromagnétique
pour la méme dimension .

4.3 Simulations

La théorie du champ moyen des verres de spin a certes, permis d’expliquer 1’existence d’une
transition de phase, mais elle pose des désaccords quantitatifs avec les mesures
d’expériences, notamment concernant les valeurs d’exposants critiques. Elle présente aussi
des faiblesses qualitatives puisqu’elle ne permet pas, par exemple, de rendre compte
correctement des phénomenes dynamiques, cruciaux dans I’étude des systémes complexes.
De plus, cette théorie, indépendante de la dimension d’espace, décrit les phénomeénes
physiques dans un espace supérieur a 6 (dimension critique).

Les modeles avec interactions a courtes portées sont plus réalistes. On y considére un
ensemble de spins Ising répartis sur un réseau régulier de I’espace, le plus souvent cubique,
et les interactions ne sont placées qu’entre premiers voisins : le désordre n’a donc pas lieu
sur la position des atomes mais sur les interactions. Toutefois, désordre et frustration sont
présentent. La majorité des travaux numériques se basent sur ’hamiltonien d’Edwards et
Anderson (1975

Hpy=2Ji5:S;, a-9)

motivés par I’insuffisance de développements analytiques satisfaisants. La somme porte sur
les plus proches voisins. Généralement, les simulations sont du ty% Monte-Carlo. Les
algorithmes utilisés se basent sur les méthodes de Metropolis et al.=- pour prélever des
¢échantillons de configurations de spin afin d’approximer la distribution de Boltzmann.

Les simulations sur les systémes bidimensionnels (1983 ﬁ ¢tablirent relativement
facilen@ﬁ I’absence de transition a tempgrature non nulle. En 1985, deux groupes, Bhatt et
Young— puis Ogielski et Morgenstern—, ont montré 1’existence d’une réelle transition de
phase dans un modéle d’Ising £/ en trois dimensions pour lequel les auteurs ont trouvé que
T, =1.175.

Pour calculer des grandeurs physiques, il faut effectuer une moyenne thermique sur un
ensemble de configurations obtenues. Parmi les grandeurs caractéristiques les plus étudiées,
la fonction d’auto-corrélation

a() =[(s; 0)s; (1)) (- 10)

occupe une place importante pour nous puisqu’elle fait appel a la dynamique magnétique de
la population de spins. C’est le parameétre d’ordre dynamique d’Edwards et Anderson. [ ] et
<>y représentent respectivement la moyenne sur les configurations de désordre (choix des
couplages J;;) et la moyenne thermique. On peut dire en quelque sorte que cette fonction
constitue une mesure du temps que met le systtme pour oublier son état initial. Dans la
phase haute température d’un ferromagnétique, la fonction d’auto-corrélation a un
comportement en loi exponentiel. En effet, tous les spins subissent en moyenne dans le
temps le méme champ local parce qu’il y a invariance par translation, alors chacun des spins
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relaxe selon le méme taux de relaxation. Concernant les verres de spin, les simulations
d’Ogielskiéjlr modele d’Ising en 3D (voir figure I-10), permettent de distinguer trois régions
différentes:

(i) A suffisamment haute température, c’est a dire lorsque 7 > 7, = 4.51 ou
dessus de la température de transition du ferromagnétique en 3D, ¢(?) relaxe
quasiment selon une exponentielle. C’est la phase paramagnétique.

(i)»  Pour 7,< T <T., la relaxation devient non exponentielle, mais la limite de
q(t) aux temps longs reste (. Le systéme se trouve dans un régime critique
puisque les lois d’échelles de transitions de phase sont respectées (Figure I-
11)

q(t) = /\z‘_xf(i) pour T plus grand que T,
T . (1-11)

qg(t)=At™" pour T égale a Ty

Phénoménologiquement, Ogielski a proposé pour la fonction f la forme
suivante,

t P
S(2) =exp| - (—) (I-12)
T T

dite en exponentielle étirée (« stretched exponentiel ») et que I’on a rencontré
en section 4.1 lors de la relaxation de I’aimantation en dessous de 7,
(équation I-4). A, x, le temps de relaxation 7 et I’exposant [ varient tous avec
la température. Dans les verres de spin, I’invariance par translation n’existe
pas. On peut alors voir la relaxation comme une somme de fonctions
exponentielles, et avec un choix judicieux de distribution de fonction de
temps de relaxations, il est possible d’obtenir une forme de relaxation en
exponentielle étirée™; mais 1’explication microscopique de 1’existence d’une
relaxation de cette forme n’est pas encore établie. Le modele de I"hypercube
(voir ci-dessous) en donne une justification en terme d’amas de percolation
dans D’espace des phases. Toujours reste-t-il que 1’adéquation avec les
simulations est assez bonne.

(i)  Pour T < Ty, le systéme est dans la phase verre de spin, 7 tend vers I’infini et
la fonction f est une constante : ¢(?) tend vers une valeur non nulle. On décrit
donc la relaxation par une simple fonction algébrique. Elle est tres lente.

La figure I-11 montre les variations de x et [ en fonction de la température. On voit bien
qu’au-dela de T, B = 1 la relaxation est exponentielle et x = 0.5. A la température de
transition, x est trés petit et Stend vers /3. La figure 1-12 représente les variations du temps
de corrélation 7. défini comme,

(00
[tq(t)dt
lo-0 (I-13)

o0
[q(t)dt
0
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Figure I-10 : Fonctions de corrélation dynamique ¢(?) calculées par simulations Monte-
Carlo au-dessus et au-dessous de la température de transition 7y = /. D’aprés Ogielski%.
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Figure I-11 : Gauche- exposants [ et x en fonction de la température (Ogielski’®).
Droite- fonction de corrélation G(r) dans les verres de spin Ising 3D £/ multipliée par le

facteur d’échelle " en fonction de /&, & longueur de corrélation”.

et égale, a une constante multiplicative prés, au temps de relaxation qui se trouve dans
I’expression g(t) =ct * exp[—(t/T)ﬂ ]. Ce temps de corrélation diverge a T, pres de laquelle
la loi d’échelle suivante est vérifiée

ror-7,), (I- 14)

avec zV =79 # 1.0. Bernardi et al. ont effectu¢ de nombreuses mesures d’exposants
critiques .

Le modéle de I’hypercube
La relaxation en loi d’exponentielle étirée se retrouve dans beaucoup de systémes
désordonnés, notamment dans la mati¢re vitreuse. Ainsi, elle est mise en évidence par
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Figure I-12 : Temps de corrélation 7. en fonction de la température (Ogielski%).

exemple dans les polyméreé] par ¢étude de relaxation diélectrique@ ou de diffusion
dynamique de la lumieére™ Pour tenter Ezﬁle comprendre _P’universalité de ces
comportements dynamiques, Campbell et a/*“et Lemke et al. ™ utilisent un modele en
terme de morphologie dans /’espace des phases. Prenons un exemple, les huit configurations
de I’espace des phases d’un systeme de trois spins Ising peuvent étre représentées sur les
sommets d’un cube. Par extension, on appelle hypercube de dimension N, [’objet
géométrique de ’espace des phases sur laquelle on peut représenter les configurations
globales de N spins Ising. On peut alors concevoir la relaxation comme le mouvement d’un
point représentatif du systéme dans 1’hypercube lorsqu’il passe d’un microétat a un autre.
Pour un ferromagnétique a basse température, 1’ensemble des microétats accessibles se
divise en deux amas selon que la direction de I’aimantation est dans un sens ou dans 1’autre.
Au fur et a mesure que I’on augmente la température, les deux amas se rapproche et
coalescent a T,, exprimant ainsi que le nombre d’états accessibles augmentent. Au vu du
grand nombre d’états fondamentaux de basse énergie, on suppose que pour un verre de spin,
I’ensemble des états thermodynamiquement accessibles a température donnée est distribué
aléatoirement sur 1’hypercube. Campbell et al.ﬂont simulé la relaxation dans un verre de
spin Ising en observant la marche au hasard d’un point placé initialement dans un amas
géant de microétats accessibles d’un hypercube dont les sites sont occupés avec la
probabilité p. Ce dernier parametre joue en quelque sorte le réle de la température. Pour p <
p. (basse température), il n’existe que de petits amas de sites accessibles, au-dela de cette
valeur (haute température), la transition de percolation a eu lieu et un amas géant parcours la
totalité du volume. Ainsi les auteurs observent-ils une fonction d’auto-corrélation en forme
d’exponentielle étirée, avec une relaxation rapide et exponentielle (5=1) pour p grand et une
valeur de beta tendant vers //3 lorsque p —p.. En effet, ce résultat n’est pas si étonnant
puisqu’il est théoriquement prouvé que la marche au hasard dans un amas de percolation
fractal se raméne dans ’espace euclidien a une fonction de Kohlrausch. Finalement, la
transition verre de spin peut-étre vu comme une transition de percolation dans l’espace des
phases qui, pour un systeme de spins Ising, ressemble a un hypercube aléatoirement occupé.
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5 Conclusions sur les généralités

La phase verre de spin est constituée de moments chacun piégé, a cause de la frustration,
dans 1’'un de ses nombreux minima d’énergie : 1’aimantation macroscopique est alors nulle
mais pas la polarisation des spins. De ce fait, la valeur moyenne du carré de la polarisation
constitue un parametre d’ordre acceptable (voir figure 1-13™). Les propriétés générales des
verres de spin découlent toutes du relief accidenté de I’espace des phases et de la multitude
d’états métastables qui sont générés par la double présence du désordre et de la frustration.
Dans les alliages, la phase verre de spin n’apparait, comme on peut le voir sur la figure I-
14" que sur une certaine région du diagramme de phase en 7-x, ou x est la concentration de
moments magnétiques.

Dans ce chapitre d’introduction, nous n’avons souvent pas mentionné ou précisé les
différentes théories et modeles autour des verres de spin. En fait, il n’existe pas encore de
théorie microscopique des verres de spin. On a vu que I’Hamiltonien d’Edwards et
Anderson ir équation I-8) ne posséde pas de solution analytique. Sherrington et
Kirkpatrick™ont propos¢ un hamiltonien de champ moyen,

Hgx = ZszSiSj (1- 15)

y

ou les interactions ont lieu entre tous les spins et sont distribuées selon une gaussienne, mais
leur solution heuristique n’est pas tout a fait satisfaisante et on a vu dans la section
précédente les problemes qu’elle pose. Cependant, n’oublions pas que cette approche en
champ moyen permet de comprendre la transition verre de spin comme une réelle transition
du second ordre. Parisi en 1983, montra que le phénomeéne de gel consiste en un choix du
systeme d’un état de Gibbs parmi beaucoup d’autres qui ne sont pas reliés entre elle par

I
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////,f\ /ﬂ/i\
IR VRN
p = D=

ETAT VERRE DE $PIN

Figure I-13 : Image de la phase verre de spin comparée a celle de la phase
paramagnétique (d’aprés Hamman et Ocio™).
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Figure I-14 : Diagramme de phase magnétique du Eu,Sr,>>

symétrie.

On a aussi vu que la dynamique lente et non exponentielle est caractéristique des verres de
spin. Des modeles phénoménalogiques tentent d’expliquer cette dynamique particuliere
Citons le modele d’amas fractal*~qui mene a la relaxation en loi de Kohlrausch et le mod¢le
de gouttelettes™ qui, lui, n’est pas compatible avec les simulations d’Ogielski. En tout cas,
cette dynamique lente est reliée a la difficulté pour le systéeme de trouver un état d’équilibre
dans un espace de phase complexe. Au fur et a mesure que 1’on descend vers la température
de transition, cette espace devient de plus en plus épars et le systetme passe beaucoup de
temps a explorer une géométrie fractale. En conséquence, on obtient une relaxation en
exponentielle étirée.

Ce travail de theése consiste en I’étude expérimentale de la dynamique, au-dessus de la
transition verre de spin, dans un systéme Ising, en apportant des informations sur la forme et
les propriétés de la fonction d’auto-corrélation de spin ¢(2), qui est généralement difficile a
représenter directement, et en s’attachant a mettre en évidence les effets précurseurs de la
relaxation lente. Nous avons utilis€ pour cela deux techniques expérimentales issues des
grands instruments : la technique d’Echo de Spin. de Neutron (NSE), qui offrit
historiquement la premicre introspection directe de ¢(¢)*= (figure IV-7) et la technique, celle-
ci indirecte, de spectroscopie de muon (USR).
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Chapitre 11 Technique de spectroscopie USR

1. Le muon. Production de faisceaux

1.1 Le muon

Découvert en 1936 par deux physiciens Anderson et NeddermeyerE| qui étudiaient le
rayonnement cosmique, le muon est une particule instable qui appartient a la famille des
leptons, comme 1’¢lectron. Sa masse (/05.7 MeV) est environ 200 fois celle de I’¢électron et
1/9 de celle du proton. Son spin vaut /2 et son moment magnétique est parall¢le au spin
dans le cas du muon positif et antiparalléle dans le cas du muon négatif. Le tableau II-1
rassemble quelques propriétés fondamentales de I’¢lectron, du muon et du proton.

Charge |[spin |masse Moment Rapport Temps de
Magnétique | Gyromagnétique | vie (Ls)
y2m(kHz.G™")

e |ze 172 |me 6571, 2800 )
=0.51 MeV

| e 172 {207m, 3.18, 13.5 2.19
=105.7MeV

P |*e 172 | 1836m, Hp 4,26 00
=938MeV

Tableau II- 1 : propriétés de 1’électron, du muon et du proton.

Le muon négatif se comporte essentiellement comme un électron lourd et il est commode de
se représenter le muon positif comme un proton léger, étant donné qu’on le retrouve souvent
lié & un électron capturé pour former un atome de type hydrogene, le muonium.

On peut trouver le muon dans la nature. Il constitue une part des rayons cosmiques arrivant
au niveau de la Terre. Cependant, pour les besoins de la recherche en matiére condensée, il
existe a travers le monde quelques intenses faisceaux de muons positifs préparés
artificiellement.

La grande différence entre la technique de PSR et la plupart de celles faisant intervenir des
neutrons et des rayons-X tient au fait qu’elle ne met pas en jeu le phénomene de diffraction.
Tandis que les méthodes de diffraction des neutrons utilisent le changement de I’énergie
et/ou du vecteur d’onde, les muons sont implantés dans 1’échantillon et y restent jusqu’a la
fin de leur vie, sans plus ressortir. Seuls les positrons, produits lors de la désintégration des
muons, s’extraient de 1’échantillon pour apporter toute I’information sur 1’état des spins
muoniques.
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Figure II-1 : Schéma de la désintégration du pion positif*.

1.2 Production de faisceaux

Pour obtenir un faisceau de muons, il faut d’abord produire des pions : en général, pour
produire de grandes intensités de muons (les rayons cosmiques n’apportent environ qu’une
particule par minute et verticalement par centimetre carré), de puissants accélérateurs
délivrent des faisceaux de protons p de hautes énergies qui sont envoyés vers des cibles
(généralement du graphite ou du béryllium) afin de produire, si I’énergie cinétique de p est
supérieure a 140 MeV (seuil de production), des pions 77 via la réaction

p+p_»l'1++p+n

Le rendement de cette production devient intéressant lorsque I’énergie cinétique de p est de
I’ordre de 500 a 800 MeV. Ces mémes pions se désintegrent alors trés vite (temps de demi-
vie T;= 26.03ns) en muons :
+
T - U+ vy
ou V, est un neutrino de muon.

Comment obtient-on un faisceau de muons totalement polarisés ?

Considérons les pions produits au repos dans le référentiel du laboratoire. La désintégration
du pion est simple car elle ne fait intervenir que deux particules, le muon et le neutrino. Pour
satisfaire la loi de conservation du moment cinétique, ils doivent avoir des moments égaux
mais opposé€s en direction (voir la figure II-1). De plus et surtout, le pion n’ayant pas de
spin, le spin du muon doit étre opposé a celui du neutrino. Or celui-ci posseéde la propriété
remarquable d’hélicité négative : le spin du neutrino est aligné antiparaléllement avec son
moment cinétique, ceci impliquant pour le muon cette méme propriété d’alignement. Ainsi,
en sélectionnant les pions qui s’arrétent sur la cible (et qui sont donc au repos lorsqu’ils se
désinteégrent), on peut produire un faisceau de muons polaris€ a 100 %. C’est ce qu’on
appelle un «faisceau de muons de surface». Il existe aussi un autre type de faisceau, qualifié
de « rapide », utilisant les pions se désintégrant en vol et dont la polarisation finale est de 70
a 90 %. Le faisceau est acheminé, au moyen de bobines électromagnétiques jusqu’a
I’échantillon dans lequel les muons sont implantés.

Une autre condition importante pour la réalisation de la ISR et I’observation de la relaxation
a Dintérieur de I’échantillon est d’obtenir de suffisamment basses énergies de muons
incidents afin que les particules s’arrétent sur une épaisseur raisonnable. Au cours du
processus de désintégration du pion, le muon émerge dans le repére du pion au repos avec
un_moment cinétique de 29.79 MeV/c et une énergie cinétique de 4.119 MeV (Chappert et
al®). Or, a ces énergies, les muons thermalisent rapidement dans 1’échantillon, de telle sorte
¢galement que la perte de polarisation due aux processus d’implantation et de thermalisation
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Faisceau
de muons u*
Surface
de Iéchantilion 4-100 MeV
N2 *

v
Ienisation des atomes

-9
et diffusion pas les électrons At=10""s¢

; +
ralentlSSjm[:nt du W * 2.30 keV

Perte d’énergie par I’interaction
du p* avec le gaz At = 10713
dégénéré d’électrons

Formation de muonizm * 50 eV

~
Cc.)lllsmns At = 10712
muonium-atomes

J L ; Muonium

N thermalisés

5

Dissociation du muonium

PR i s
thermalisé. p* libre thermalisé Muons

thermalisés

Figure II-2 : Représentation des processus d’implantation et de thermalisation du muon dans
I’échantillon. Des indications d’échelles de temps et d’énergies sont données (d’aprés Brewer et al.’).

reste négligeable : les processus de thermalisation décrits dans la figure II-2 prennent un
temps de I"ordre de 0.1 a I ns, ce qui est trop court, compte tenu de la valeur du rapport
gyromagnétique, pour que le muon puisse amorcer une précession de Larmor (Brewer et
al®). La quantit¢é de matiére nécessaire pour arréter «les muons rapides » est assez
importante allant jusqu’a 3g.cm™ pour des muons ayant une énergie cinétique de 129 MeV,
alors qu’elle est de 150 mg.cm™ pour des « muons de surface ».

Enfin, il faut préciser que la ISR est une technique non destructive, en ce sens que les
muons se thermalisent assez loin des défauts qu’il a créés, et que seule la partie initiale de la
trajectoire endommage 1’¢chantillon. En effet, le muon qui se thermalise et qui perd son
énergie, continue, lorsqu’il a franchi le seuil de production de défauts, de traverser la maticre
sans plus créer de lacunes, et I’information locale qu’il délivrera ne sera pas affectéeﬂ
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Figure II- 3 : Distributions angulaires de I’émission du positron”.

1.3 Désintégration du muon

Le muon, particule instable ayant un temps de vie de T,=2.197 Us, se désintégre, par
interaction faible, suivant la réaction a trois corps,

+ + -
U —e +vst+ vy

produisant un positron et deux neutrinos. Ces deux derniers étant pratiquement
indétectables, c’est le positron qui va révéler le comportement du spin du muon dans le
matériau. Pour accomplir cette tache, deux caractéristiques importantes sont mises en jeu :

(1)

(ii)

Le positron posséde suffisamment d’énergie pour quitter 1’échantillon,
puisque son énergie moyenne est d’environ 35 MeV avec un maximum a
52.32 MeV.

La propriété essentielle sur laquelle se base la PSR, c’est I’anisotropie de
I’émission du positron, conséquence de la violation de la parité¢ dans les
interactions faibles : les positrons sont émis préférentiellement selon ’axe du
spin du muon. La probabilit¢ d’émission du positron dans une direction
formant un angle 6 avec celle du spin du muon au moment de sa
désintégration est proportionnelle a

w(@ =1 + acos(6)

On appelle souvent le facteur a, le facteur d’asymétrie. C’est une fonction
croissante de I’énergie des positrons et indique le degré d’anisotropie de la
désintégration. La figure II-3 montre par exemple que a =1 si on collecte les
seuls positrons d’énergie maximale, mais 1’effet est moins prononcé (a = 1/3)
si tous les positrons sont acceptés. En pratique, on a donc intérét a ne garder
que les positrons de grandes énergies.
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Figure II-4 : Précession du spin du muon autour d’un champ 5 aunangle & .

2 La technique de spectroscopie de muons (USR)

La spectroscopie USR (USR est I’acronyme anglais de «muon spin rotation» ou «muon spin
relaxation» ou «muon spin resonance»), née dans les années soixante-dix, est une méthode
d’investigation de la structure et de la dynamique dans la matic¢re a I’échelle atomique. Elle
repose sur un phénomene totalement magnétique. Le muon, particule instable possédant un
spin 1/2 agit comme un gaussmeétre microscopique et ressent les effets de I’environnement
local, champs magnétiques locaux et hyperfins. La technique consiste a implanter des muons
polarisés dans un échantillon et a observer 1’évolution en fonction du temps de la direction
du spin du muon, permettant ainsi, entre autre, d’examiner la distribution et les fluctuations
des champs internes

2.1 Précession et relaxation de spin : configurations TF, LF et ZF

Avant de se désintégrer, le muon dans le matériau précesse avec une fréquence angulaire @),
= JB ou y, est le facteur gyromagnétique du muon, et B le champ magnétique local dans
lequel il baigne. C’est la précession de Larmor représentée en figure II-4.

11 existe classiquement trois configurations en ISR :

(i) configuration TF : Elle correspond a I’appellation « muon spin rotation » et consiste

a appliquer un champ magnétique extérieur transverse Hy (TF, « Transverse Field »)
-figure II-5 d’apres la thése d’Amit Kerenﬁt c’est a dire perpendiculaire a la
direction initiale du spin du muon, conduisant a la précession des spins du muon
autour de ce champ appliqué. C’est un protocole qui permet surtout de calibrer
I’appareil.
Comme le montre la figure II-5, les compteurs de positrons sont placés de part et
d’autre de 1’échantillon, devant (F, « Forward ») et derri¢re (B, « Backward »). Entre
le compteur B et I’échantillon se trouve un compteur de muons M qui déclenche
I’horloge chaque fois qu’un muon arrive.

(ii)  configuration LF : le champ extérieur H; est appliqué cette fois dans la direction
initiale du spin du muon (LF, « Longitudinal Field ») -voir la figure II-5-. Dans ce
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LF (ond ,ZF) /J,SR HL

= Tﬁig ”

(b)

Figure II-5 : (a) Configurations longitudinal LF et en champ nul ZF. (b) Configuration
transverse TF. (thése d’Amit Keren®).

cas, il n’y a pas précession globale, mais relaxation de la polarisation des spins des
muons (dépolarisation). Si la polarisation initiale des muons n’a pas de composantes
perpendiculaires au champ local, il n’en apparaitra pas, et seule la polarisation selon
la direction initiale est mesurée. On observe donc une dépolarisation du muon par la
distribution des champs locaux. Cette disposition permet d’étudier la dynamique de
ces champs locaux en reflétant la compétition entre ces derniers qui tendent a
dépolariser le spin du muon et le champ externe qui tend a le garder aligné.

(iii)  configuration ZF : elle correspond simplement a la configuration précédente
lorsque 1’on n’applique aucun champ (ZF, « Zero Field »). Seul le champ local
régnant dans le matériau agit sur le spin du muon. On I’utilise souvent comme
premicre investigation de la dynamique.

2.2 Le spectre d’asymétrie

Supposons que les muons arrivent un par un (source continue). A I’arrivée de chaque muon,
le compteur M déclenche alors 1’horloge (¢ = 0), pour un certain temps défini de I’ordre de
10 ps, soit quelques temps de vie du muon (« = O» devient un signal de départ collectif
dans le cas d’une source dite pulsée ou les muons arrivent par paquets). Lorsqu’un positron
est émis et frappe le compteur B ou F, I’horloge est arrétée (temps ¢) et I’événement est
enregistré dans un histogramme (& chaque compteur son histogramme) et constitue la
mesure d’un temps de vie individuel. On ne compte alors plus de positrons jusqu’a ¢ = 10Us
afin d’éviter toutes coincidences accidentelles.

On possede alors les histogrammes Np(t) et Ng(t) qui sont les mesures du nombre de
positrons émis dans une direction et I’autre en fonction de la différence de temps entre
I’arrivée du muon et sa désintégration dans 1’échantillon : 1’émission de positrons étant
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anisotrope et dépendante de la direction du spin du muon, on comprend que ces deux
fonctions apportent des informations sur la polarisation P(z) des muons a I’instant 7.

Puisque la désintégration du muon est un processus radioactif, ces fonctions seraient
proportionnelles a une décroissance exponentielle, n’eussent été les termes de bruit de fond.
Dans une configuration longitudinale, on trouve :

Np(t) = Nop [Bp + exp(-t/T)[1+aP(¥)]] et,
Nr(t) = Nop [Br + exp(-t/T)[1-aP®)]]

Ou NyBg est un terme de « background » (bruit de fond) constant en fonction du temps. Le
terme « I £ aP(t)», a travers le coefficient d’asymétrie a, exprime la dépendance de
I’émission de positrons par rapport a la polarisation muonique P(z). Si ’on soustrait les
backgrounds déterminés expérimentalement,

B(t) = Np(t) - NosBs
F(l’ = Np(f) - NorBFr

Alors, si on appelle Ac(t), ’asymétrie expérimentale brute,

_B@O)-F() _ (1-a) +(1+ @) 4P(1)
BO)+F(1)  (1+a)+(1-a)4yP(1)

4.(1)

(II-1)

avec 0=Nop/Nop étant le rapport du taux de comptage brut. L’équation (1) peut étre inversée
pour faire apparaitre I’expression de 1I’asymétrie corrigée, proportionnel a P(t) :

(@-D+(@+1D)4,(1)
(@+1)+(a@-14.(1)

A(t) = AyP(t) = (11-2)

a est une quantité¢ qui ne dépend que de la géométrie du systeme et refléte le rapport entre
les angles solides des compteurs. Il ne dépend aucunement des interactions magnétiques
entre le muon et 1’échantillon, et en principe, pourrait étre calculé avec les données
géométriques du spectrometre. En pratique, on le calibre le plus souvent grace a des spectres
en configuration TF a une valeur qui centre les oscillations autour de zéro, ou en

configuration LF a une valeur telle que lim, _, o, P(#) =0 dans un spectre ou la relaxation est

la plus importante pour un échantillon donnée. Cependant o est assez sensible aux forts
champs appliqués ainsi qu’aux faibles changements intervenant parfois dans la position de
I’échantillon et du faisceau de protons sur la cible en graphite.

3 Prédictions théoriques des fonctions de dépolarisations P(t)

Nous avons vu qu’un muon entrant dans un échantillon perd son énergie cinétique en un
temps trés court (moins de 1 ns) pour s’arréter finalement, souvent dans un site interstitiel,
sans perdre sa polarisation, ce processus ne faisant pas intervenir d’interaction magnétique.
On appelle P(), fonction de relaxation du spin du muon, la polarisation moyenne des spins
du muon aprés un temps t qui suit I’implantation du muon. Typiquement, la fenétre de temps
d’observation de P(?) se situe entre ¢t [/10 ns et t [/10 Ls. Nous supposerons que chaque
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muon reste stationnaire aprés son implantation dans un site interstitiel (pas de diffusion du
muon), et qu’il existe sans étre 1i¢ a un électron (pas de formation de muonium).

3.1 Fonctions de relaxation en ZF et LF
3.1.1 Cas statique

11 est utile de dresser les aspects de la précession de spin pour comprendre les possibilités
qu’offre la PSR d’étudier le désordre et la dynamique en magnétisme. Si le champ
magnétique local 5 au niveau du site du muon fait un angle Gavec la direction initiale Z, ¢
= (), du spin du muon Eﬂ a, le spin du muon précesse sur un cone de demi-angle &autour du

champ magnétique (figure II-4). Si tous les muons rencontrent un méme champ B , 1ls
restent en phase, et la polarisation normalisée P.(?) le long de I’axe Z est donné par :

P,.(t)= cos” @ +sin” 6 cos(y ,Bt) (I1-3)

Si la direction du champ magnétique local est distribué aléatoirement de fagon isotropique,
la moyenne sur toutes les directions, ou la moyenne sur une poudre, donne :

P.(t)= % + % cos(ax) , (11-4)

ou w=y,B et ou apparait (figure II-6a d’apres Blundellq une composante 2/3 oscillante

et un terme constant //3 qui peut se comprendre en considérant qu’environ un tiers des
muons voient un champ plutdt dirigé selon £, ce qui n’engendre pas de dépolarisation : des
trois composantes x, y et z du champ interne qui agit sur le muon, seule la composante
suivant z ne dépolarise pas le muon.

Cependant, dans les systemes réels, le champ local ressenti par les différents muons est
rarement unique et peut varier d’un site a ’autre par la présence des moments nucléaires,
d’impuretés, ou par le caractére non-homogene du gel des moments ioniques. Il peut
¢galement varier en fonction du temps, sur un méme site, en conséquence de fluctuations
dynamiques. Ces deux effets entrainent la relaxation du terme oscillant (2/3) ou de la
polarisation moyenne (//3).

Le champ magnétique local g sur un site de muon, a pour origine les interactions dipolaires
entre les spins nucléaires ou électroniques qui 1’entourent, ainsi que les champs de contact
hyperfins provenant de la densité de spin. Lorsque la direction des moments entourant le
muon est distribué¢ au hasard, comme dans le cas de champs dipolaires nucléaires ou dans la
phase gelée des verres de spin, le champ local a une distribution continue.

Appelons o(B;) (i=x,y,z) la distribution de probabilité du champ interne.

La distribution gaussienne,
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y .
pf (B;) = éAxexp(—yf,H?/zAz) (i=x,,2)

(I1-5)

3
y
pG(|B|):[ ad ] xexp(-y3|B|* /20%) x 4ni B

N 271TA

se rencontre par exemple si ’on considere la contribution des champs dipolaires nucléaires,
ou celle des moments magnétiques dans un systéme concentré de spins. A noter que la

probabilité pour B; est centrée autour de zéro, alors que pour |B , elle possede un maximum

a une valeur finie A .

La distribution lorentzienne,

L — y/f a .
P (Bz) - T xa2+y/2181-2 (l —X,y,Z),
y3 2
PL(|B|): H oo a ><47_['3|2 (I1-6)

el

se rencontre plutot dans les systemes dilués de spin comme les alliages dilués de verres de
spin. En effet, dans la limite diluée, c’est la distribution exacte pour les systemes de spin
produisant des champs locaux avec des interactions Eln 1/¥ (enveloppe RKKY) ou r exprime
la distance séparant le moment du site du muon~. Dans cette limite, ’amplitude a est
proportionnelle a la concentration des moments=et le champ local au niveau des différents
sites de muon a une variété plus large que dans le cas gaussien, puisque dans le cas des
systémes de spins spatiallement dilués certains sites ont des moments proches alors que
d’autres n’en ont pas : cette situation est bien représentée par une fonction lorenztienne.

Kubo-Toyabe gaussien
La relaxation en champ nul ZF («Zéro Field »), dans le cas gaussien, s’obtient en
moyennant 1’équation II-4 par la distribution pG(‘ Bl), ce qui donne

2,2
P,(1) =%+§(1—A2t2)exp(—ATt), a1-7)

que I’on appelle la fonction de Kubo-Toyabe, calculée pour la premiere fois en 1966 (Kubo
et Toyabe 1967") et représentée ici sur la figure II-6b. Cette fonction posséde une valeur
constante de //3 et une composante 2/3 marquée par une oscillation amortie. Elle vaut 1

pour ¢ = 0 (polarisation maximale) et décroit jusqu’a ;= /%, puis elle croit jusqu’a la

valeur de saturation //3 en formant un creux caractéristique. La largeur 4 de la distribution
peut se calculée grace au taux d’amortissement des oscillations. Par exemple dans le MnSi,
ou le muon est dépolaris¢ par les champs nucléaires dipﬁ)laires des noyaux de M
environnants, le champ local moyen A/), est d’environ 4 G (figure II-7, Hayano et al.

* Pour comparaison, dans CuMn (1% at.), le champ atomique dipolaire est d’environ 100 G et le champ du aux
électrons de conduction (RKKY) autour de 10 G. Cette dernicre contributiuon ainsi que celle des noyaux est
souvent négligeable.
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Figure II-6 : (a) Polarisation du spin du muon d’apres I’équation 3 pour trois valeurs différentes de
I’amplitude B du champ local. (b) La moyenne des courbes de (a) pour une distribution gaussienne de B
forme cette fonction de Kubo-Toyabe avec son creux caractéristique et son recouvrement a 1/3. (c) Effets

d’un champ externe B,,,. Le temps est mesuré en unités de Aletle champ longitudinal en unités de A/);,.
(Blundell®).

1978). Comme il a été dit un peu plus haut, cet effet d’amortissement des oscillations peut
¢galement trouver son origine dans les fluctuations dynamiques. L’application d’un champ
extérieur longitudinal est une méthode pratique pour distinguer entre ces deux possibilités,
les deux ayant un comportement différent dans un champ longitudinal. En effet, supposons

les champs locaux toujours statiques. Si le champ extérieur gext n’est plus nul et dirigé

selon Z, direction initiale de la polarisation des muons, la présence simultanée des deux
types de champs conduit a une compétition : les inhomogénéités de B, et B, du champ
interne conduisent a la dépolarisation alors que le champ appliqué s’y oppose, ce qui a pour
conséquence de remonter « la queue a 1/3 » de la fonction de Kubo-Toyabe jusqu’a 1’unité
pour de grandes valeurs de B, (voir la figure II-6¢). La fonction de relaxation LF
(« Longitudinal Field ﬁ) dans un champ longitudinal B,,, et pour un champ local gaussien
devient (Hayano et al.=1979, Kubo et Toyabe=-1967)

2 4 \t
20 _n22 20 Vo 22
Pt Boy) =1-| 5 {l—e aed 2cos(wexzt)}+ 5 |Je B2 cos(t,, T)T

ext Wyt )0

(I1-8)
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ILL*' in MnSi (T =285K)

ASYMMETRY

TIME (g sec)

Figure II-7 : Spectres ZF et LF observés dans MnSi a la température ambiante ou les muons
sont dépolarisés par les champs dipolaires nucléaires statiques. Les lignes sont issues de

fonctions théoriques de dépolarisation en présence de champs gaussiens PZG (t,B,,). Cest la

ext

premiére observation de la fonction de Kubo-Toyabe. (Hayano® 1978).

OU Wy = ¥yBeys - On voit bien que le second et le troisieme terme de I’équation II-8

deviennent négligeables lorsque A/w,,; - 0. Ces grands effets d’un champ extérieur
longitudinal sur la relaxation des muons s’appellent le « découplage ». Ces mesures LF
constituent aussi un moyen de détermination de A : pour une valeur fixée de |B| avec une

, la moyenne directionnelle du terme en cos’ de I’équation II-3 devient

valeur de B,,; = |B
1/2, impliquant que ’amplitude A du champ aléatoire statique est a peu prés comparable a
la valeur @,,, rétablissant a //2 la composante //3. La figure 1I-7 montre que les spectres de

MnSi sont correctement ajustés par des fonctions de type Kubo-Toyabe gaussien (eq. II-8)
car la distribution des champs dipolaires des moments nucléaires est bien représentée par
une distribution statique gaussienne.

Kubo-Toyabe lorentzien m
La relaxationdF dans le cas d’un champ local lorentzien est donnée par (Kubo 1981,
Uemura et al.=1980),

PE@) = % + %(1 — at) exp(—at) (11-9)
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Figure II-8 : Courbes de relaxation LF en fonction de ¢;/a pour des champs locaux lorentziens
(Uemura et al.?).
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Figure II-9 : Spectres de relaxation ZF et LF dans CuMn1.1% (T, =108 K)a T =

SK. Les lignes sont des fonctions théoriques PZL (t,B,,) (formules II-9 et 1I-10)

prévues pour la dépolarisation en présence de champs lorentziens (Uemura et al.").
B =0, 40, 80, 160, 320, 640 G.

43



Chapitre 11 Technique de spectroscopie USR

Cette fonction (Figure II-8, B.,; = 0) posséde un creux moins prononcé que la fonction de
Kubo-Toyabe gaussienne (Figure II-6b) et correspondant a unDamortissement plus rapide, en

exponentiel simple, a cause de la plus large distribution de |B| .

La_relaxation LF en champs internes lorentziens devient (Uemura et aZ.El1981, Uemura et
al.="1985)

PE(t, Bory) =1 (0] @ary) 1 (Worg) exp(=at) = (a ] Wy ) o (@ers) exp(=at) = 1]
(11-10)

t
- [1 +(a/ a—’ext)2 a _[]0 (WeysT) eXp(—aT)dT
0

ou jy et j; signifient les fonctions sphériques de Bessel. Comme dans le cas gaussien
précédent, la restitution de la polarisation initiale sous champ extérieur constitue une preuve
du caractére statique des champs locaux. La moyenne a de I’amplitude des champs
aléatoires peut s’observer en regardant soit le taux de décroissance de I’amortissement en ZF
soit la dépendance en champ de la composante constante en LF. La figure II-9 montre les
résultats de « fits » a partir des équations 1I-9 et II-10, obtenus par Uemura sur des spectres
ZF et LF réalisés sur un alliage de verre de spin dilu¢ de CuMn (Mn 1 at.%) a 7' = 5K, c’est
a dire environ la moitié de la température de gel, 7, = 10.8 K. L’accord des données avec
ces fits montrent qu’a cette basse température, la relaxation des muons est bien gouvernée
par une distribution lorentzienne de champs statiques.

3.1.2 Cas dynamique

Si les champs internes sont dynamiques, les résultats précédents prennent progressivement
une forme exponentielle, dépendant de la valeur d’un taux V unique qui caractérise le taux
de fluctuation des champs internes sur les sites du muon.

Suivons le traitement d’Uemura™. Lorsque les moments magnétiques (ex. : Mn dans MnSi)
fluctuent, le champ local sur chaque site de muon est modul¢. Considérons sur chaque site
une distribution gaussienne caractérisée par une largeur 4/, (équation II-5). On se base sur
un mod¢le dit d’approximation de forte collision SCA (strong collision approximation) qui
est une théorie stochastique des processus dynamiques et dans lequel on suppose que le
champ local change de direction aprés un temps ¢ qui est distribué¢ par la probabilité

\

p(t) Uexp(—vf). C’est une modulation markovienne a un taux v : B prend une valeur
donnée pendant un temps //V, puis une nouvelle valeur décorrélée de la précédente,

(BOBOY _ o,
([Bo)?)

® Par exemple, pour CuMn (1% at.), a est environ de 14 psec™.

¢ Comme on le verra dans la section suivante, cette largeur A/}, peut étre différente d’un site a I’autre compte
tenu de la configuration des impuretés environnantes. Il faut alors procéder & une moyenne spatiale pour
obtenir finalement une distribution globale lorentzienne du champ interne.
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On prend donc une nouvelle valeur choisie au hasard parmi la distribution ,oiG (B;), sans

aucune corrélation avec le champ avant cette « collision ». La fonction de relaxation ZF en
champ nul s’écrit,

PO (tv,n)=

t ) (1I-11)

t
e p.(0)+v [p(t)p-(t = t)dty +v2 [ [po(t)p=(ta = 1)) p-(t =13 )dtydty +..

0 00

ou p.(¢) est la fonction de Kubo-Toyabe, que suit la polarisation de t = 0 a la premiere
collision a ¢ = ¢;. Cette collision bascule le systétme de spin vers une relaxation de la forme
de Kubo-Toyabe avec un temps initial qui devient ¢t = ¢;. Le scénario se répéte pour la
deuxiéme collision a ¢ = 1, etc... La figure II-10 montre I’évolution de la relaxation pour
plusieurs valeurs de V/A (Hayano et alﬂ Kubo and Toyabe').

Il se dégage des limites intéressantes. On remarque que :

@

(i)

(iii)

@iv)

Aux grands ¢, la forme de P.(¢#) dépend fortement de v lorsque la distribution est
quasi-statique, et la fonction de Kubo-Toyabe peut-étre encore utilisée a condition de
placer un facteur exp(-2vt/3) devant 1/3.

La relaxation devient plus lente lorsque les collisions augmentent, c’est a dire lorsque
V est plus grand.

Si V/A est suffisamment grand, P.(?) est approchée par la formule analytique suivante
(Dalmas de Réotier et Yaouanc'),

2
PC(t) = exp{— %[exp(—w) ~1+ w]} .
vV

La forme gaussienne de la courbe devient une exponentielle pour des fluctuations
rapides V/A =5 (« motional narrowing limit »), ayant pour limite 1’expression

PO (1,v) = exp(=20%t /). (I1-12)

D’aprés Bonville et al™= cette forme exponentielle ne s’applique pas pour un
échantillon polycristallin, ¢’est a dire lorsqu’il faut effectuer une moyenne spatiale.
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Figure II-10 : Relaxation en champ nul PZG (t,v,) obtenue par I’approximation des
collisions fortes pour une distribution gaussienne des champs locaux et pour différentes
valeurs de /A (Hayano et al.’, Kubo et Toyabe'?).

3.2 Fonctions de relaxations en TF

La configuration en champ transverse TF est la premiere a avoir été utilisée, et jusqu’a la fin
des années 80 la plupart des expériences utilisait cette géométrie, principalement parce que
les spectres sont alors moins sensibles a la qualité¢ du faisceau de muon. Si ’on applique
suivant I’axe X un champ extérieur Em transverse, le muon précesse autour d’un champ

local qui est la somme vectorielle de B, et de B, le champ interne que 1’on supposera
statique et isotropiquement distribué par une gaussienne. Pour B., >> 4/, la direction du
champ local est presque paralléle au champ transverse, et I’on trouve

P,() = cos(wrt) exp(-A°t2 /2), (11-13)

avec Wr =¥ B,y . On remarque qu’aux temps courts, I’enveloppe de cette fonction se

comporte comme [-A’F/2, alors qu’on a [-A°F pour la fonction de Kubo-Toyabe. La
polarisation est donc conservée plus longtemps en champ transverse qu’en champ
longitudinal, ce qui peut se comprendre sachant qu’en configuration transverse seule la
composante du champ interne paralléle au champ appliqué B.,; dépolarise le muon, alors
qu’en champ nul les deux composantes perpendiculaires a la polarisation initiale contribue a
la dépolarisation.

Généralement la distribution de champs n’est pas statique. En reprenant I’approximation des
processus dynamigues utilisant la théorie stochastique SCA et un taux de fluctuation v
unique, Kerh et a/~= ont montré que la formule dite d’Abragam,

2
P (t) =expy— A—z[exp(—vt) —1+vt];cos(wrt) (11-14)
1
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représente bien la situation intermédiaire entre le cas statique, équation II-12, et la limite des
fluctuations rapides pour laquelle 1’enveloppe de la dépolarisation prend une forme
exponentielle :

2
P (1) = exp(— A? t)cos(wrt). (I11-15)

4. Premiéres mesures en SR de la dynamique dans les verres de spin

Nous avons vu que la PSR est avant tout ['utilisation du muon comme une sonde
magnétique locale, permettant d’apporter des informations sur les champs locaux au niveau
des sites choisis par les muons ainsi que sur les variations spatiales et temporelles de ces
champs, via les taux de dépolarisation et la forme des fonctions de relaxation. Il n’est alors
pas étonnant que 1’étude des systemes magnétiques soit une application importante de cette
spectroscopie. Avec une sensibilité aux fluctuations de champ magnétique sur une échelle de
temps de 10°-10""! sec, la possibilité de détecter des champs magnétiques statiques aussi
petites qu’une fraction de Gauss et aussi grande que plusieurs Teslas et avec une fenétre de
temps allant de 10 ns a environ 10 ps, la USR est capable de déterminer des temps de
corrélation de spins sur une large gamme dynamique reliant la technique de RMN et les
expériences de diffusions de neutrons, ce qui est utile pour sonder les systémes de spins
relaxant lentement et ayant un large spectre de taux de relaxation. C’est la raison pour
laquelle elle est efficacement employée pour étudier le comportement de la relaxation dans
les verres de spin.

Les mesures pionnieres sur le CuMn ont montré qualitativement qu’il avait une
augmentation rapide du taux de dépolarisation de muon dans la région de T, ~(Murnick et
al. 1976). Les dépolarisations en copfjgurations TF, LF et en Charﬁﬂ nul ZF dans I’AgMn
ont été analﬁées par Heffner et al~- (1982), MacLauchlin et a/™- (1983) et Heffner et
Maclauchlin=—(1984) qui ont évalué la dépendance en température du temps de relaxation de
spin lorsqu’on se rapproche de la température critique T, depuis les valeurs sypgrieures. IIs
ont également discuté du comportement a basse température. Uemera et al.— (1985) ont
effectué une analyse étendue des données de PSR en dessous et au-dessus de T, dans des
composés d’AuFe et de CuMn en se basant sur un modele qui pose la coexistence de
champs aléatoires statiques et dynamiques ainsi que la distribution de la force des champs
dipolaires locaux, puisque dans les alliages dilués il y a beaucoup de sites de muon non-
équivalents. Cette série d’expériences a notamment permis d’écarter définitivement certains
modeles pour le gel dans les verres de spin (modéles « inhomogeénes »). Le gel n’est pas un
processus par lequel certains spins deviennent statiques, et rejoints ensuite par d’autres au
fur et @ mesure que ’on baisse la température ; c¢’est un phénomene collectif ou tous les
spins développent une composante statique a la température de gel.

Résumons un peu les comportements trouvés par ces groupes selon les domaines de
températures.

Précisons que dans ces alliages, aux températures inférieures a 200 K, les muons
peuve%onsidérés comme statiques et placés aléatoirement dans les sites interstitiels du
réseau ~ Le phénomeéne de diffusion des muons ne prend de I’'importance qu’a des
températures plus ¢élevées. Les spins magnétiques localisés sont dilués aléatoirement dans le
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réseau et interagissent avec les muons essentiellement a travers une interaction dipole-
dipdle. Par chance, dans les alliages a base d’Ag et d’Au, les moments nucléaires de ces
atomes matriciels sont suffisamment faibles pour négliger toute dépolarisation de muons par
les noyaux. Par contre, dans le Cu, les noyaux entraine une dépolarisation des muons ; cette
nuisance peut étre contournée en appliquant un petit champ longitudinal d’environ 100 G
qui a pour effet de découpler cette relaxation sans pour autant influencer la dynamique
intrinseque des spins, a moins qu’on ne se trouve proche de T, ou que la concentration
d’ions magnétiques soit faible.

4.1 Comportement a basse température

(1) Commengons par la région basse température. Aux températures tres
inférieures a T,, les spins locaux sont compleétement gelés dans une des nombreuses
configurations complexes qui minimisent 1’énergie et présentent des directions aléatoires.
Cela conduit a la dépolarisation des muons en champ nul de la forme de Kubo-Toyabe
(équation II-7) de type lorentzien,

PE@) = % + % (1- at) exp(~at) (11-16)

conformément a la situation des systémes dilués de spins ou la largeur de la distribution des
forces d’interaction est proportionnelle a la concentration x. Cette forme classique présente
d’abord une décroissance jusqu’a un minimum situé¢ a environ at = uis tend aux temps
longs vers la limite de //3. En champ longitudinal (voir figure 1I-87), ce plateau s’¢leve
rapidement, atteignant environ 0.9 pour des champs dix fois la valeur de la largeur a de la
distribution du champ interne.

(i)  Placons nous maintenant a des températures plus élevées, mais toujours en
dessous de T,. Dans les systemes réguliers (ferro ou antiferromagnétique) apparaissent des
magnons, c’est a dire des fluctuations coopératives des moments locaux autour de leur
position moyenne dans le temps a des fréquences caractéristiques qui sont de ’ordre de T et
donc bien supérieures a celles des muons. Ici les moments locaux semblent donc toujours
statiques mais avec une amplitude réduite comparée a la température nulle. En revanche,
dans les verres de spin, le spectre des fréquences de magnon se révele assez large, de sorte
que des fréquences de magnons mous s’étendent jusqu’a celles des muons et bien en deca
encore. Le muon sonde assez bien ces spectres d’excitatiog de basses énergies dont
I’existence est prédite par les simulations de Walker et Walsted=~ On peut se donner 1’image
de moments locaux avec une amplitude réduite et des fluctuations suffisamment lentes pour
engendrer une dépolarisation des muons en faisant tendre vers zéro aux temps longs la
composante statique //3. L’effet d’un champ appliqué sur la dépolarisation ne peut étre
interprété sérieusement qu’a I’aide de cette image qui allie moments statiques a; moyennés
dans le temps et fluctuations ; c’est ce qu’ont fait Uemura et aﬂ (1985). L’influence de
champs jusqu’a 0.5T a été étudiée afin d’obtenir des informations sur le spectre de bruit des
fluctuations de basses fréquences. Ce spectre en fréquence a été interprété comme une loi de
puissance et le taux de relaxation des muons A chute en A”’. De maniére générale, on
s’attend a ce que A soit proportionnel a 1’intensité du bruit produit par les fluctuations a la
fréquence de Larmor du muon. Cela implique qu’en dessous de T, les corrélations de spins
locaux diminuent algébriquement, et que la fonction d’autocorrélation de spin prend la
forme,
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X

q(t) —q(w) =ct

aprés un temps microscopique de Iordre de 107* sec. (Bien siir ces analyses concernent la
partie du spectre visible aux muons. Les mesures magnétiques macroscopiques standards
montrent qu’il reste de la relaxation magnétique jusqu’a des temps infiniment longs).
L’¢évolution en fonction de la température de la composante de spin statique a, suit une
courbe de type Curie, identique a ce que I’on trouve grace aux mesures Mossbauer sur les
verres de spirEl

Les systémes de verres de spin « réentrants » offrent_des comportements particuliers qui
ont été théoriquement prédits par Gabay et Toulouse™ (1981). Dans les séries d’alliages
(comme I’AuFe) qui présentent un caractere verre de spin dans une certaine extrémité de la
gamme de concentration et qui est ferromagnétique dans I’autre extrémité, il existe une
concentration critique au-dela de laquelle le ferromagnétisme s’installe. Cependant, la
maniere dont I’ordre prend place dans cette région ferromagnétique n’est pas simple :
lorsqu’on baisse la température, a concentration fixée, il y a d’abord la température standard
de Curie T¢ qui annonce I’ordre ferromagnétique, puis plus bas, Ty ou « température de
canting », qui correspond au moment ou les composantes de spin perpendiculaires a la
direction de I’aimantation de domaine local se fige, sans qu’il y ait perte de [’ordre
ferromagnétique pour les composantes paralléles a I’aimantation de mine. En dessoys de
cette températuE:zﬁ apparaissent des fluctuations de basses énergies— . Barsov et al.” et
Mirebeau et al.*“ont montré I’existence d’une nette augmentation du taux de dépolarisation
de muons a une température Tr en dessous de Ty et que I’on peut manifestement relier aux
fluctuations treés lentes (voir la figure II-11). Ce qui est curieux, c’est que ces fortes
excitations lentes apparaissent en dessous de Ty plutét qu’au moment de la mise en ordre,
comme tel est le cas pour la transition de Curie.

0 100 200
T(K)

Figure II-11 : Dépendance en température du taux de relaxation dynamique dans un
alliage amorphe de (Fe;.\Mny);5P1sBsAl; avec x = 0.26. Cette figure montre 1’existence
de trois transitions a T¢, Tk et T (T¢ > Tx>Tr) (Mirebeau et al.32).
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4.2 Comportement au-dessus de T,

4.2.1 La fonction de relaxation dynamique pour des champs lorentzien

En augmentant la température, les composantes statiques des moments locaux disparaissent
dés qu’on se trouve au-dessus de T,, et la dépolarisation est purement dynamique. La
relaxation des spins est trés lente a T, a cause du ralentissement critique et devient de plus
en plus rapide lorsque la température augmente.

En premiére approximation, on peut supposer que tous les spins relaxent a un méme taux
avec un femps caractéristique T. Dans le cas de systemes de spins dilués, 1’action sur les
muons n’est cependant pas la méme partout et varie d’un site de muon a ’autre, puisque
certains muons sont proches d’un spin local (et soumis a une interaction dipolaire fortement
fluctuant) et d’autres se trouvent dans des régions ou il n’y a pas de spin local a proximité.

Si I’on considére sur chaque site i une « sous-distribution » gaussienne P°(B;4;) du champ
caractérisée par une largeur A/);, il faut alors moyenner la fonction de dépolarisation dans

[’espace selon la probabilité p(4) d’avoir une largeur ZEI Cette probabilité doit satisfaire la
condition

P (Bi.a) = [p% (B, ;) p(b)db; (11-17)
0

de telle facon que I’on retrouve la distribution globale lorentzienne de 1’équation II-6 .
L’équation II-17 conduit donc a

2
PINE F(%j expl| - "—2 (11-18)
T\ A 2N

Uemura et al.lzjgl ont mené ce calcul de la fonction de relaxation en champ nul ZF
Pf(z,a,v) pour des champs dynamiques lorentziens avec un seul taux de fluctuation T a

partir du cas gaussien et dont la fonction de relaxation PZG(z,A, V), présentée dans le chapitre

précédent (équation II-10), est établie dans I’approximation des collisions fortes. Ils
obtiennent

PE(t,a,v) = [BY (1,0,v)p(D)dA (11-19)
0

La figure II-12a montre ces fonctions théoriques pour différentes valeurs de V/a. La fonction
PZL(t,a,V), a D’instar des données expérimentales sur ’AuFe de la II-12b, montre une

dépendance par rapport au taux de fluctuation 7, ce qui n’aurait pas été le cas si I’on avait
appliqué directement la formule II-10 en partant de la fonction statique lorentzienne de
I’équation 1I-16. Cela montre I’'importance dans les systemes aléatoires de [’ordre de ces
deux opérations : on dynamise d’abord puis on moyenne dans [’espace.
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ZF-uSR in  AuFe (b)
(1.0 at%, Tg= 9.1 K)

O. .2 4 6 .8 1.0
TIME (pesec)

Figure 1I-12 : (a) Fonctions de relaxation de spin du muon en champ externe nul et pour des champs
locaux lorentziens. Ces fonctions sont obtenues par le modele de collisions fortes et aprés avoir moyenné
dans I’espace sur I’ensemble des largeurs de distribution de champs sur les sites muoniques (b) Spectres
en champ nul dans un alliage dilué de verre de spin AuFe (1 % at. ) (Uemura et al '»'%%%,

Dans la limite de modulation rapide a7 <0.2, I’équation II-19 se réduit a une forme de
dépolarisation que 1’on appelle «root exponentiel », c¢’est a dire une exponentielle étirée
avec un exposant égale a o= 1/2,

P(t)= expl_— (/\t)l/ZJ

avec A=44’T. La forme en exponentielle étirée provient donc du fait que I’on moyenne des
fonctions exponentielles avec des taux de fluctuations //7; différentes, correspondant a
différentes largeurs 4, des champs internes. Uemera et al. E|(1985) présentent dans leur
figure4 un ensemble de courbes calculées pour différentes valeurs de a7. Ces comportements
ne reflétent pas totalement ceux rencontrés expérimentalement et il faudra tenir en compte
d’autres mécanismes qui sont abordés dans le paragraphe suivant. Le temps de relaxation
des spins locaux 7(7) change dramatiquement prés de T, passant d’une valeur de 10® sec
proche de T, a 107"% sec a environ 2T,. Si I’on suppose que 7(7) a un comportement critique
standardﬁlors la divergence observée suit la loi (7-T,)". La valeur trouvée pour I’exposant n
est 2.8 "= Cette valeur expérimentale est en fait plus faible que celle trouvée par les
simulations numériques d’Ogielski™ sur des systémes Ising qui montre un temps
caractéristique qui diverge comme (7-T, g)7 (voir chapitre I section 4.3). On ne sait pas si cette
différence est intrinséque. Bien au-dessus de Ty, les interactions entre les spins deviennent
négligeables par rapport aux interactions entre chaque spin et le bain thermique, et la
relaxation devraient étre la conséquence d’un mécanisme purement intrinseéque. Le taux de
relaxation devrait étre indépendant de la concentration et sa variation en fonction de la
température caractéristique de ce mécanisme intrinséque. Par exemple, les interactions avec
les électrons de conduction dans un métal devraient mener a une relaxation a haute
température de type Korringa en /7. De plus, a haute température peut s’amorcer la
diffusion des muons, ce qui conduit soit au phénomeéne de «rétrécissement par le
mouvement » ou « motional narrowing », c’est a dire que plus les moments locaux relaxent
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vite, plus la dépolarisan des muons est lenteEl, ou bien soit le muon peut étre piégé par les
impuretés magnétiques—

Alors que D’application d’un champ longitudinal n’a aucun effet dans la région des
fluctuations rapides w;7 <<1 ou wj est la fréquence de Larmor du muor[ lorsqu’on

applique un champ transverse intense le taux de dépolarisation A(H) peut augmenter
considérablement (Heffner et al.?). C’est un effet d’élargissement inhomogéne statique ; la
polarisation des moments locaux qui suivent le champ appliqué varie d’un site de muon a
I’autre en fonction de 1’environnement local. En conséquence de quoi, le champ dipolaire
n’est pas le méme sur I’ensemble des sites muoniques et les taux de précession de Larmor
présentent une certaine distribution, alors A augmente avec le champ H. Cet effet
d’interaction spin-spin est observable jusque bien au-dela de T, 2,

5. Une nouvelle approche complexe de la relaxation des muons

Dans la section précédente, on suppose explicitement qu’a température donnée il n’existe
qu’un seul taux de relaxation du moment local et que la relaxation est exponentielle. Ces
deux hypothéses sont-elles toujours valables ? Nous allons voir des exemples expérimentaux
qui montrent un écart a la valeur 8 = % préconisée par Uemura.

5.1 Larelaxation en exponentielle étirée

En réalité, le taux de relaxation peut varier fortement d’un spin a I’autre puisque dans un
alliage les environnements locaux des spins individuels ne sont pas les mémes '’. De plus le
taux de relaxation instantané de n’importe quel spin peut trés bien dépendre de la
configuration de ses voisins : en d’autre terme, la relaxation d’un spin donné peut étre
dépendante du temps, c’est a dire non exponentielle. Ces deux effets sont observés dans les
simulations numgriques sur un systeme modele, ou les orientations des spins individuels
sont enregistrées— (Komori et al.1995). Les détails du comportement de la relaxation dans
les systemes réels, incluant ces deux effets, sont d’un grand intérét mais la difficulté réside
dans la fagon de les extraire des données provenant de I’intégration de tous les muons, qui
sont les informations fournies par 1’expérience.

Campbell et al.m ont réalis¢ une étude des courbes de SR sur des alliages modérément
concentrés d’AgMn (5, 7 et 10% at.) et d’AuFe (5%) en partant de la constatation que les
fonctions de dépolarisations au-dessus de T, se fittent effectivement assez bien par des
exponentielles étirées (ou loi de Kohlrausch),

P(¢) Dexpl- (A)° | (I1- 20)

ou A est un taux de dépolarisation et o un exposant, les deux dépendants de la température.
La figure II-13 montre clairement que A augmente lorsque la température diminue, ce qui est
prévisible a cause du ralentissement critique des moments des ions de Mn ou Fe, o chute
depuis une valeur proche de 1 a haute température jusqu’a une valeur limite prés de 1/3
lorsqu’on approche T,. Ce comportement remarquable semble étre tres général et il a été

4 on peut aussi dire que si le moment local relaxe exponentiellement avec un taux de //7 alors le taux de
dépolarisation du muon est proportionnel a 4’7ot 4 exprime la force de couplage entre le moment et le spin du
muon
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Figure II-13 : (a) Dépendance en température du taux de dépolarisation des muons A
défini comme dans 1’équation II-20 pour des spectres en champ nul et pour trois
échantillons d’AgMn (10% at. de Mn : carrés, 7% at. de Mn : cercles ouverts, 5% at. de
Mn : cercles fermés). (b) Exposant o de l’exponentielle étirée en fonction de la
température pour de spectres en champ nul dans un échantillon d’AgMn (7% at. de
Mn). La fléche indique la T, (Campbell et al’®).

montré qu’un grand nombre d’autres verres de spin suivent le méme exemple, qu’iéilgaﬁijse
de verres de spin canoniques mg lliquesm ou de verres de spin non-orthodoxes ou
bien de verres de spin isolants = et méme dans le cas de verre de spin pyrochloreE.| Le
mécanisme purement géométrique de Uemura (voir section 4.2.1) basée sur 1’hypothése
d’un unique temps de relaxation 7 pour I’ensemble des spins locaux et qui meéne au
comportement de P(?) en exponentielle étirée avec O égale a 1/2 n’est pas une explication
adéquate. Tout d’abord, la distribution des champs internes rencontrés par les muons ici
n’est pas si large puisque nous avons des compos€s relativement concentrés ; en effet,
contrairement aux cas dilués, presque tous les muons ont au moins un moment local dans
leur proximité. Il n’y a donc pas par exemple de sites ou le taux dépolarisation du muon est
trés lent puisqu’il n’y a pas de site interagissant trés faiblement avec n’importe quel moment
local, interaction qui rappelons-le s’effectue via un couplage de type dipdle-dipdle,

i=a87-38PER 2

Deuxiémement, ce modele de Uemura devrait conduire a un exposant d’étirement O
indépendant de la température, ce qui n’est pas le cas observé comme dans les modeles
supposant un unique temps de relaxation 7. P(?) serait donc plutdt gouverné par une
distribution intrinséque des temps de relaxation de spin, plutdt que par un effet géométrique
de distribution de la force de couplage 4. En effet, Campbell et al. pensent plutot que tous
ces comportements relevés s’expliquent par le double effet d’un élargissement du spectre
des taux de relaxation du spin local combiné a une relaxation non-exponentielle sur les
sites individuels. Lorsque 0O atteint environ / a haute température, c’est le signe que I’on
entre dans un régime dans lequel la relaxation est « normal », c’est a dire ou tous les spins
relaxent selon une unique exponentiel simple. Lorsque o prend des valeurs plus faibles, cela
veut dire que le spectre de relaxation spécifique des verres de spin s’élargit. Tres pres de T,
A(T) diverge et la distribution du taux de relaxation prend une forme standard pour tous les
¢échantillons ce qui résulte en une dépolarisation des muons de la forme,
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P@t) 0 exp[— a0 3]

Le crossover vers une dépolarisation exponentielle apparait trés souvent bien au-dessus de
T,, généralement a une température entre 5 et 10T,.

Ce comportement est étonnamment universel et la valeur limite //3 de O se retrouve dans
beaucoup d’autres systémes. Cette universalité implique celle de la forme de la dynamique
que I’on associe a la dépendance en température du spectre du taux de relaxation dont
I’¢largissement est une conséquence nécessaire a 1’établissement de 1’ordre dans les verres
de spin.

Campbell et al. ont également cherché a inverser I’information, c’est a dire a dériver la
forme de la fonction de relaxation d’autocorrélation de spin ¢(?) directement depuis la forme
des courbes de PSR P(t). Ils utilisent des hypotheses strictes qui ne sont peut-étre pas
justifiées :

(1) La dynamique des verres de spin est traitée en terme de distribution de
processus individuels et locaux de relaxation exponentielle. Le taux de dépolarisation de
muon A sur un site donné est alors proportionnel au temps de relaxation des spins locaux T
qui se trouvent dans son entourage immédiat, A//AT. Ces approximations supposent donc
que la décroissance de la fonction d’autocorrélation est donnée par une somme de
relaxations exponentielles individuelles chacune avec un certain poids déterminé par la
distribution de 7. Cette approximation d’'une somme de temps de relaxation est proche d’un
modele de « idéjsters » relaxant indépendamment qui a été utilisé pour analyser des données
de Mossbauer
Ce qui est siir, c’est que méme si P(?) n’est pas réellement une exponentiel étirée, il est clair
qu’une faible valeur de o dans la dépolarisation va entrainer une large distribution des temps
de relaxation et alors ¢(?) pendra un comportement fortement non-exponentiel.

Si on suppose que chaque muon i posséde un taux de relaxation exponentiel A; alors la forme
totale de P(t) refléte la distribution de A; a travers une transformation de Laplace

P(t) = [G(A)exp(=Ait)dA;  soit
0

c+ioo

G(A) = P(t) exp(At)dt

!
Cc—l

Si on prend ’exemple de P(t) = exp/-(At)"], les manuels donnent une formule analytique

pour G(A;)

2 /]4

G(A;) = [W]exp(‘r/]i

).

(i1))  De plus, la deuxiéme approximation de Campbell et al. consiste a dire que
chaque muon i refléte la relaxation d’un spin local avec un seul temps de relaxation 7;
proportionnel a A; (voir la note @) La relaxation globale de la fonction d’autocorrélation de
spin est alors donnée par,

q(?) = o}G(/]i)eXp(‘f laA;)dA;
0
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Figure II-14 : Schéma expliquant le modele utilis¢é par Campbell et al/. Chaque muon relaxe
exponentiellement avec un taux A; différent selon le site ou il se trouve. De plus, il ne refléte la
relaxation que d'un seul spin local avec un seul temps de relaxation 7; [7 A,

ou 7; = aA,. Le calcul donne,
1

( 4t jl/ 2
1+—-

art
et montre ainsi par cette méthode qu’une dépolarisation non-exponentielle P(¢) découle
d’une relaxation fortement non-exponentielle de la corrélation de spin ¢(#) mais qui n’a pas
la forme d’une exponentielle étirée. Il faut cependant garder des réserves sur la forme exacte
de g(t) puisque les hypotheses énoncées ne sont peut-étre pas exactes : la forme précise de
P(t) peut ne pas étre une exponentielle étirée (celle-ci consistant juste a une approximation
de fit convenable mais sans signification fondamentale), la relaxation de chaque spin local

individuel peut ne pas étre purement exponentielle et plus d’un seul spin peut contribuer a la
relaxation d’un muon.

q(t) =

En conclusion de cette étude de Campbell et a/., on peut dire que dans les systémes réels de
verres de spin comme dans les systémes des simulations de verres de spin Ising, ¢(z) devient
fortement non-exponentielle (avec distribution des taux de relaxation de spin local) en
dessous d’une certaine température caractéristique bien au-dessus de T,. Cela peut-étre lié
au fait de moyenner spatiallement différentes formes exponentielles ou bien une dynamique
non-markovienne explique-t-elle cette constatation ou bien les deux raisons a la fois. La
forme de q(?) continue de s’¢élargir au fur et a mesure que la température baisse jusqu’a T,
oi1 q(t) prend une forme proche de exp[-(At)"”], puisque les calculs numériques effectués
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montrent que pour chaque fonction P(#) avec un exposant o différent, la fonction ¢(z)
correspondante possede une forme qui lui est similaire

5.3 Généralisation de la relaxation d’Abragam

Il est difficile en partant de la méthode SCA d’obtenir une fonction analytique pour la
relaxation des muons dans le domaine V/A [/1-5. Abragam en 1961 apporte une premicre
expression approximative dans cette région concernant la fonction de relaxation en champ
transverse TF

G N _
P (t,v) =exp ——2{6 Vt—1+Vt} ,
vV

que I’on appelle la « formule d’Abragam ». Amit Keren a proposé en 1994 une nouvelle
expression analytique généralisant cette fonction de relaxation d’Abragam dans le cas d’un
champ nul ZF et longitudinal LF et en appliquant les résultats obtenus a I’étude de la
fonction de polarisation dans les verres de spin™ .

On a vu que la méthode SCA, basée sur un modele semi-classique de dynamique de Kubo-
Toyabe (DKT), intégre aussi bien la relaxation statique que dynamique ainsi que I’effet d’un
champ longitudinal extérieur. De plus, elle peut s’appliquer a n’importe quelle distribution
de champ et taux de collisions V et elle permet également de rendre compte du recouvrement
de P(t) en dynamique tres lente. Cependant on peut reprocher a ce modele de ne pas avoir un
résultat analytique. Iﬁen utilise un développement en perturbation developpé par
McMullen et Zaremba™ et obtient une formule analytique trés utile en champ nul ZF et

longitudinal LF,
P_(t,v,wp) = exp[- T (1)]
ou
F(6)t =
2N? _ . - 21
—— (W} +v2 W+ (w} —vz){l—e "’cos(a)Lz)}—szLe Ve sin(eo,ny] 2P
(V" +wr)

Aucune hypothese n’est faite concernant la distribution de champ et il est seulement supposé
que la forme de la fonction de corrélation champ-champ prend la méme forme exponentielle
que dans le modele SCA
A2
d(1)=4 —5 exp(—Vr)

m

ou A, est le second moment de la distribution de champ et v I’inverse du temps de
corrélation. Comme dans tout traitement en perturbation, cette expression n’est valable que
sur un domaine limité des paramétres et il n’est pas possible de discuter le cas de
fluctuations statiques a ¢ — o et de retrouver le recouvrement a //3. En effet, I’équation I1-21
est une bonne approximation de la relaxation des muons pour AV < [ ainsi que pour vt < /.
Examinons-en certaines limites intéressantes,
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Figure II-15: Comparaison de fonctions de relaxation en champ nul ZF et longitudinaux LF
obtenues par le modeéle SCA (DKT), les simulations numériques (MC) et I’approximation
analytique de Keren (Equation I1-21) (AR) (Keren**).

(1)

(i)

(iii)

Dans la limite du champ nul (a}, — 0), cette expression prend la forme

2N

F(6)t = —z(e"” —1+wr)
V

similaire a la formule d’Abragam mais avec un facteur 2 devant le taux de
relaxation traduisant qu’en champ longitudinal deux composantes des
fluctuations du champ interne contribuent a la dépolarisation.

Dans la limite des fluctuations rapides 4/v << [, on trouve un taux de
relaxation A = /(2),

2
r(z)t:%m
vV +C()L

et une dépolarisation de forme exponentielle. Ce résultat est aussi retrouveé
par le modele SCA.

Dans la limite des temps courts, on a

M)t = M8 +0(t)
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Figure II-16 : Fonctions de relaxation du muon dans un verre de spin dilué en champs

longitudinaux pour différentes valeurs de aj. Ces courbes proviennent de I’équation II-22
(Keren*).

ce qui montre une relaxation gaussienne ne dépendant ni du champ externe ni
du taux de fluctuation mais uniquement du second moment de la distribution
du champ.

La figure II-15 montre la comparaison de ces résultats avec ceux du modele SCA et ceux
fournis par des simulations Monte-Carlo. L’accord entre ces trois méthodes est relativement
bon. Notons que dans tous les cas, on observe des oscillations aux temps courts v¢ — 0.
Tandis que les résultats du modele SCA se rapprochent des simulations a faible champ LF,
ce sont les résultats analytiques de Keren qui semblent plus proches des simulations a fort
champ LF. Ces courbes de dépolarisation relaxent plus vite que celles du modele SCA et
sont plus difficiles a dépolariser.

5.4 Application aux verres de spin dilués

Keren a appliqué ces nouvelles fonctions de relaxation analytiques au cas des verres de spin
dilués pour lesquels il faut, comme nous 1’avons vu au paragraphe 4.2.1, procéder a une
moyenne spatiale de la fonction de dépolarisation sur I’ensemble des largeurs 4, selon la
formule de 1I’équation II-19. 1l trouve,

P.(1) = [exp[~ T ()]o(8)dr
0

= exp(— \2a? y(t)t)

(1I- 22)
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ou
y(t) =T () ¥

La figure II-16 montre cette fonction A(?) pour plusieurs valeurs de champs appliqués.
Notons tout d’abord a nouveau la présence d’oscillations aux temps courts a la fréquence
@ .. On remarque que le recouvrement en champ (découplage) est moins effectif que dans le
cas d’une seule largeur 4. On remarque aussi deux particularités dans le cas des verres de
spin : dans la limite des fluctuations rapides, en utilisant /() de I’équation II-22, la
relaxation devient une exponentielle étirée avec un exposant '4 au lieu d’une exponentielle
« simple », et on constate que dans la limite des temps courts, la forme de la relaxation n’est
plus gaussienne mais exponentielle.

5.5 Etude analytique de la forme de la fonction d’autocorrélation de
spin q(t)

Depuis ces dernieéres années, notamment avec l’utilisation massive de simulations sur
ordinateur, il y a de fortes évidences expérimentales montrant la nature fortement non-
exponentielle de certaines relaxations. La PSR est un outil efficace pour examiner ce
comportement non-exponentiel dans les verres de spin ainsi que la forme de la fonction
d’autocorrélation dynamique spin-spin ¢(z). Dans le calcul de la fonction de dépolarisation
du paragraphe précédent, Keren suppose simplement que la fonction de corrélation champ-
champ est de forme exponentielle.

5.5.1 La relaxation spin-réseau du muon

Dans la section précédente, 1’analyse de Campbell et al. ne repose que sur des mesures en
champ nul ZF. On peut aller plus loin en exploitant les mesures effectuées en champs
appliqués. En effet, lorsque les champs locaux fluctuent selon la fonction d’autocorrélation

OB~ v,
(#0?)

on peut faire la transformée de Fourier pour obtenir le spectre en puissance dans 1’espace des
fréquences PW(w) [ V/(V2 +(u2). L’application d’un champ longitudinal LF créé des
niveaux de Zeeman pour les spins des muons avec une différence d’énergie de nwy . Les
transitions entre ces niveaux ont lieux avec une probabilité¢ proportionnelle a la composante
w=w; du spectre de puissance des fluctuations de champ PW(w). La probabilit¢ de

transition entre niveaux de Zeeman constitue donc une mesure de la puissance spectrale des
fluctuations des champs locaux a la fréquence de Larmor du muorﬂ Ainsi, ce processus de
dynamique de «spin flipping » méne-t-elle a un taux de relaxation 1/7; Ov/v? +wj). On

obtient la fonction de dépolarisation des muons
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202t

v? +wp

PZG (t,v,wy ) =exp| -

Cette expression exponentielle n’est valable que dans la limite des fluctuations rapides
vA>>1, ou la relaxation est principalement causée par ce «spin flipping ». Une telle
transition entre les niveaux de Zeeman demande un échange d’énergie entre les spins et le
réseau. , ¢’est pourquoi on appelle aussi ce processus « relaxation spin-réseau » ou processus
« T;». Lorsque V est plus proche de 4, la relaxation du spin du muon refléte a la fois le
processus de déphasage sans échange d’énergie et le processus dynamique « 7; ». On peut
aussi voir que ce taux de relaxation dynamique //7; dépend faiblement du champ appliqué
LF puiéque a, est souvent trés faible comparée aux taux de fluctuations typiques dans les
solides".

5.5.2 Relations d’échelle dans les données de PSR et détermination de la
fonction de corrélation de spin

L’étude de la dylﬁgjnique apporte une lumicre importante sur la compréhension de la
transition vitreuse . Le comportement de la relaxation dans les verres de spin est
notamment mesuré par une quantité décisive, la fonction d’autocorrélation dynamique spin-

spin,
a0 =(508,0)

En dessous de la température de gel T, il est établi que cette fonction g(#) décroit, aprés un
certain temps microscopique de I’ordre de 107* sec, comme une loi de puissance (LP)E] a
savoir une fonction invariante en échelle de temps,

4(1) — g() = ctix

MacLauchlin et a/[”]ont montré ce comportement dans un échantillon d’AgMn. Toutefois,
au-dessus de T,, ou g(e) = 0, la forme de g(z) est énormément débattue. Les expériences
penchent pour la forme en loi de puissance et I’exponentielle étirée (EE), dont I’échelle de
temps est définie par /A,

g(t) = cexp[-(A*]

Les lois d’échelle générales pres des transitions de phase impliquent plutét une loi de
puissance avec un temps de coupure (LPC),

4(1) = ctixf(m

avec A tendant vers zéro lorsque 7' — 7.

¢ Par exemple, wy prend la valeur 85.1 MHz pour un champ LF de H; =1000 G. Les taux de fluctuations
typiques dans les solides se situent plutot entre v = 10"*-10'* /sec.
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Figure II-17 : A gauche, courbes de dépolarisations obtenues a 7' = 3.2 K (T, = 2.95 K)
avec I’AgMn(0.5 % at.) pour différentes valeurs de champs appliqués (les lignes ne sont que

des guides visuels). A droite, on retrouve ces mémes courbes exprimées avec en abscisse
/H"7° (Keren et al.*").

Keren et alElont effectué des mesures de USR en champs longitudinaux LF sur un verre de
spin Heisenberg trés dilué I’AgMn (0.5% at.) et ont trouvé que cette derni¢re équation LPC
décrit le mieux les données puisqu’elle explique bien les relations d’échelle qui ressortent
des courbes de PSR. Ces relations d’échelle réduisent, a température donnée et par
transformation d’échelle sur le temps et le champ appliqué, tous les spectres de relaxation
des muons a une forme unique. Elles se justifient par I’analyse qui se base sur le travail de
Heftner et aZ.E| et présenté dans le section précédente 5.5.1 qui montre que dans la phase
paramagnétique d’un verre de spin ou dans la limite des fluctuations rapides At<<l, si

I’on néglige I'effet du champ externe H sur ¢g(z), la dépolarisation dans un champ est
directement reliée au spectre en puissance des fluctuations du champ dipolaire sur le site du
muon,

P.(t,H)= exp{— 207 —r(;)} (I1- 23)

ou A4 est le second moment de la distribution du champ interne et le temps caractéristique de
dépolarisation,

1= (bowko)
r(H)_J <£2>

cos(y  Ht)dt

est proportionnel a la transformée de Fourier de g(?) si, comme I’ont justifi¢ Heffner et al.ﬂ
on remplace la fonction de corrélation de champ par g(?). En plus de la distribution de 4,
Keren et al ont aussi supposé que si tous les moments ont la méme forme de relaxation ¢(?),

chaque spin cependant ont un préfacteur c. Cette dépendance spatiale de //1(H) a travers
celle d’un préfacteur c,
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1/T(H) = cx1/i(H)

conduit & moyenner 1’équation II-23 sur toutes les valeurs possibles de 4 et c. La
polarisation de muon obtenue ob¢it alors asymptotiquement a la relation d’échelle

P.(t,H)=P, (L)- (I1- 24)
HV

Si g(?) est une loi de puissance alors y =1-x ce qui est exactement la relation qui découle de
Heftner et al.EI On trouve la méme chose pour une loi de puissance coupée. Si g(?) est une
exponentielle étirée alors y =1+ 3 pour yH >> A. Ainsi, la valeur de y permet-elle de
distinguer parmi plusieurs fonctions d’autocorrélation g(z).

Les courbes expérimentales de dépolarisation de ’AgMn a 7=3.2K (figure II-17) et a
différents champs longitudinaux LF montrent, lorsqu’elles sont représentées en #/H”’%, que
la valeur de I’exposant critique dynamique a cette température est de y= 0.76 +0.05, ce qui
autorise a ne retenir que la LP et la LPC pour la forme de q(t). Cependant les auteurs
penchent plutot pour la loi de puissance avec un temps de coupure : 1) parmi les deux, c’est
la seule fonction qui montre « un crossover » entre les hautes et basses fréquences, ce qui
explique que la courbe en champ nul ZF, relaxe en temps fini malgré la prédiction de
I’équation I1-24 selon laquelle le muon doit relaxer instantanément lorsque H — 0. 2) si on
« fitte » les données avec une forme de dépolarisation en exponentielle étirée (section 5.1)

Ay exp[~(A0)° ] ;

et que 1’on trace la courbe A ={-In[P(H,1,)}"'? avec ¢, et T fixé, celle-ci se rapproche assez
bien de la transformée de Fourier de la fonction dite d’Ogielski,

- (/\z)o'6] (A fixé).

c
1025 xp

Cette fonction est une approximation d’une loi de puissance coupée que I’on retrouve dans
les simulations numériques sur les verres de spin Isinﬂ Signalons enfin que la fonction de
polarisation des muons décroit selon une exponentielle étirée avec 0 — 1/3 lorsque 7 — T,
conformément & I’étude de Campbell ez al[7]

En résumé, Keren et a/. ont montré que parmi les trois fonctions, seule la loi de puissance
avec un temps de coupure est en accord avec les données expérimentales. Cela constitue la
premiere détermination expérimentale de g(z) au-dessus de T, dans les verres de spin.
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Chapitre 111 Fe, TiS,, un verre de spin Ising

Les métaux de transition dichalcogénes TX; (T, groupe IV, V, VI ; X, chalcogene) sont des
matériaux structurés en couches et caractérisés par I’existence de ce qu’on appelle des gaps
de van der Waals, c’est a dire des plans sur lesquels on peut insérer divers atomes M pour
former des composés d’intercalation, MyTX,. Parmi les atomes intercalés les plus étudiés,
on trouve les métaux de transition 3d (V, Cr, Mn, Fe, Co et Ni). Les propriétés de ces
métaux 3d dans le groupe dichalcogéne V, comme le M,TiS,, révele un caractére itinérant
des ¢électrons™~ Parmi ceux-1a, le Fe,TiS; est un matériau tout a fait unique qui présente des
propriétés magnétiques différentes selon la concentration x d’atome de fer. L’existence de
tels matériaux remontent a 1956~ IIs constituent le principal composé¢ d’étude de ce travail
de these.

1 Diagramme de phase magnétique

Trois phases magnétiques de Fe,TiS; sont indiquées en fonction de la concentration x sur la
figure III-1% A faible concentration (x < 0.20), le comportement magnétique est celui d’un
verre de spin. A forte concentration (x > 0.40), une phase ferromagnétique apparait et dans
la région intermédiaire (0.2 < x < (.4), on se trouve dans la phase dite d’amas de spin ou
« cluster glass ». Qu’entend-on par « cluster glass » ? Tandis que dans la phase verre de spin
les interactions indirectes RKKY sont responsables du gel coopératif des spins, la région
intermédiaire, appelée également phase mictomagnétique, trouve son appellation dans
I’existence d’amas de spin géants parcourant tout I’échantillon et ou un ordre atomique local
a tendance a se former, mais les propriétés générales que 1’on y rencontre sont celles des
verres de spin «classique ». Une différence toutefois, est a noter : La température de
transition ne varie presque pas dans la phase d’amas de spin, tandis que dans les régions de
concentration verre de spin et ferromagnétique elle croit linéairement en fonction de x. Les
frontiéres entre ces différents comportements sont floues et peuvent fluctuer, entre autre,
d’un échantillon a DP’autre et selon la technique expérimentale d’étude. L’intéressante
question de savoir s’il existijdans les grandes concentrations une phase réentrante reste en
réalité posée. Si Satoh et al. " semblent discerner cette réentrance en observant la relaxation
de I’aimantation rémanente isotherme, elle n’apparait pas au travers de l’analyse de
I’aimantions en fonction d’un champ extérieur.

2 Structure cristallographique

La matrice TiS, est un cristal de structure hexagonale dont la structure est de type 1T-Cdl,.
Elle consiste en la répétition de trois couches S-Ti-S perpendiculaires a 1’axe ¢: une couche
métallique de titane entre deux plans non-métalliques de soufre. Le composé Fe,TiS, est
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Figure III-1 : Diagramme de phase magnétique 7,.-x de Fe,TiS,. (SG) verre de spin,
(CG) cluster glass, (F) ferromagnétisme. Neghisi et al.’

formé de I’intercalation de fer dans des sites octaédriques entre deux couches consécutives
de soufre. Les atomes de fer occupent les couches dites de gap de van der Waals. Ces
couches correspondent, dans un matériau lamellaire, a des couches manquantes. Les couches
restantes de part et d’autre sont alors faiblement liées par des forces de van der Waals (figure
I1I-2). Ces insertions de fer entrainent souvent une déformation des parameétres de maille et
parfois la formation de surstructure pour certaines concentrations (cf. paragraphe 5).

I existe deux types de phases cristallines selon 1’arrangement des atomes de fer. Lorsque x
= 1/4, 1/3, 1/2, les atomes de fer sont supposés étre disposés de fagon ordonnée dans les
plans de van der Waals donnant lieu a une phase ordonnée. Pour toutes les autres valeurs
prises par X, les atomes sont supposés étre disposés de maniere désordonnée donnant lieu
alors a une phase désordonnéef]

Des ¢études de diffraction ont été réalisées afin de déterminer la structure cristallographique
des composés d’intercalation et d’étudier, pour des teneurs particulieres, les surstructures
des atomes de fer dont I’arrangement influe fortement sur les propriétés magnétiques. Ces
arrangements atomiques sont a courtes portées dans la région verre de spin (x < 0.2), et a
longues portées dans la phase « d’amas de spin » (0.2 < x < 0.4).

. TiS,. La symétrie du cristal de TiS, est trigonale et son groupe d’espace est
P3ml.
. Fey—9.15TiS;. La structure locale des atomes de fer pour Fex—5TiS; a une

symétrie hexagonale et s’établit en un super-réseau 2a X2a X2c¢ ou a et c sont les
parametres de réseau de TiS,~ Cependant, I’ordre établit dans cette phase verre de
spin (x < 0.2) étant a courte portée, les atomes de fer ne s’y ordonne pas toujours
clairement en super-réseau.

* Pour une concentration x allant de 0 a 0.5, a et ¢ évoluent entre 3.408-3.437(5) A et 5.698-5.749(5) A
respectivement''.
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. Fey-1/4TiS;. L’ordre des ions de fer s’étend a longue portée, des réflexions
2+/3a x2a x 2¢ de diffusion diffuse de rayons X apparaissent et la symétrie du

couches de van der Waals occupées par
des ions de fer dans des sites octaédriques

Figure I1I-2 : - haut, schéma de la nature lamellaire de Fe,TiS,. - Bas, quatres mailles de
Fe,5TiS,, groupe d’espace P3 1c . Ti: noir, S: gris clair, Fe: gris foncé. Les cations de fer

sont ordonnés en surstruture /3 X \/5 entre deux plans successifs de soufre.
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cristal devient monoclinique avec pour groupe d’espace C2/m. Cet agencement des

atomes de fer 2+/3a X 2a x2¢ n’a été trouvé que dans une région étroite autour de x
=1/4.

. Fey-1,3TiS;. Le super-réseau adopte tﬁe structure \/ga X \/ga x2c et le groupe

d’espace du cristal, trigonal, devient P31c¢”. Ce réseau V3ax~[3ax2c se retrouve
dans des matériaux non-stoechiométriques ol x = 0.29 et x = 0.39 (voir figure III-2).

Parlons un peu de cette phase d’amas de spin. Le point clé de cette phase, c’est le faible taux
d’occupation des sites de fer, inférieur a / et donnant lieu a des défauts (figure III-3).
Remarquons qu’il est surprenant de voir dans cette phase une telle différence de structure
entre composés en teneurs relativement proches x = 1/4 et x = 1/3. Ceci n’est peut-Etre pas
sans rapport avec certains résultats de simulations Monte-Carlo publiés en 1993 et basés sur
un modeéle de percolation cﬁ sites dans un réseau triangulaire 2D incluant les 1%, 2™ et
3" voisins. Koyano et al."ont trouvé que lorsqu’on inclut les voisins les plus éloignés, la
concentration critique entre la phase verre de spin et « amas de spin » est x, = 0.22 . Par
contre, si ’on ne s’attache qu’a la percolation provenant des deuxiemes voisins, x = //4 est
en dessous du seuil de percolation alors que pour x = 1/3 les sites sont suffisamment denses
pour former un « amas géant ». Des différences expérimentales de propriétés magnétiques
sont également reportées par les mémes auteursﬂ

3 Propriétés Magnétiques

Les propriétés magnétiques de Fe,TiS, dépendent de la teneur en ions de fer. Soulignons
dans la suite quelques-unes d’entre elles.

3.1 Anisotropie uniaxiale

Une des caractéristiques majeures de la structure du FeTiS,, ¢’est de manifester une forte
anisotropie magnétique uniaxiale. On le voit sur la figure III-4, la forme en « marche » de la
croissance de M en fonction de H, pour un échantillon x = 0.42, s’interpréte comme une
inversion des domaines magnétiques, dont les directions sont initialement aléatoires~ Des
mesures de susceptibilité ac sur des monocristaux ordonnés de FeysTiS, révelent 1&
caractere Ising des spins des ions de fer qui préferent s’aligner selon 1’axe ¢ du cristal

(figure III-4). D’autres mesures d’aimantationﬂ illustrent la méme chose sur des
monocristaux x = (.20 et x = 1/3. Comme les sites occupés par ces ions sont les mémes, que
les composés soient cristallographiquement ordonnés ou pas, on peut affirmer que cette
nature Ising reste une propriété des ions de fer pour n’importe quelle valeur de la
concentration x. La structure lamellaire des composés est a 1’origine de cette forte
anisotropie. Comme on I’a vu dans le chapitre I (section 3), c’est la présence d’un champ
électrique cristallin qui sépare les niveaux électroniques d du Fe** (3d°).

3.2 Valence des ions du fer
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Figure III-3 : arrangement des atomes Fe dans Fe,TiS,, (a) x = 1/3 et (b) x
= %. Les régions noircies indiquent le taux d’occupation des sites. Les
mailles élémentaires sont représentées en traits pleins.

Ce composé est marqué par la présence de fortes hybridations des atomes de fer ainsi que
des atomes d’accueil avoisinants Ti ou S. Comme on 1’a dit, les atomes de fer intercalés
occupent des sites octaédriques. Ils sont dans des états d’ions divalents ou trivalents= Des
mesures de spectroscopie Mossbauer effectuées sur Fey 4,TiS; indiquent, en accord avec des
mesures d’aimantation—, que le fer se trouve dans I’état ionique Fe** (S=2)[|(en outre, la
forme du spectre ainsi que son ¢largissement indiquent la présence, lorsqu’on baisse la
température, d’une distribution de champs internes au niveau des ions Fe*', témoignant de la
proximité¢ du gel des spins dans la phase désordonnée). D’autres résultats d’étude de
l’airnan‘[atiqﬁ:| montrent que les ions du fer sont trivalents Fe’" pour x = % mais divalents
pour x = 7

3.3 Dynamique a basse température

Relaxation de I’aimantation via des mesures de résistivité de Hall

C’est sur la base de la relation de proportionnalité entre la mesure de la décroissance en
fonction du temps de la résistivité de Hall et la relaxation de I’aimantation, que des groupes
de japonais ont publi¢ il y a quelques années toute une série d’articles concernant la
dynami a_basse température en dessous de T, dans Fe,TiS; (x = 0.20, 0.25 et
0.33) = Ils déterminent, aux temps courts, pour la forme de la relaxation de
I’aimantation rémanente (TRM) apres application d’un champ, une loi de puissance M,(?) [/
™. Ils constatent que 1’exposant m(T) varie non-linéairement et augmente considérablement
lorsque la température approche T,. Des simulations numériques utilisant la « théorie de
domaine » développée par Koper et Hilhorst sont en accord avec ces résultats. Elles ont
permis de dresser les spectres de relaxation en équilibre en dessous de la température de gel
des spins, et de constater que,
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Figure III-4 : -gauche, M(H) pour Fe,33TiS,. Cercles ouverts 4.2 K, croix 10 K, triangle 20 K, x 30 K, cercles
foncés 40 K. Satoh et al.* - Droite, anisotropie dans la susceptibilté ac de Fe;,4TiS,. Inoue et al®

3.4

* Ces spectres deviennent étroits lorsque la température augmente vers T, (figure I1I-
5)

* Le temps minimal de relaxation ty dépend moins de la température T dans la phase
amas de spin que dans la région verre de spin. Par exemple pour x = (.20, ¢, varie, en
dessous de Ty, entre 1032107 s alors que pour x = 0.25, il se situe entre 10°-107 s.

* Le temps maximal de relaxation, dépendante du temps, 7,,..(?) décroit fortement et
linéairement dans les deux régimes de concentrations, et se situe, selon la valeur de ¢,
sur une gamme de valeurs comprise entre 10° s prés de Tg jusqu’a 10" s pour la plus
basse température explorée.

* Une différence notable existe au sein méme de la région d’amas de spin, entre les
cas x = 0.25 et x = 0.33. Le spectre de relaxation pour différentes concentrations
(figure III-5) indique clairement que pour x= (.33 le spectre est plus large et
I’amplitude est plus faible, comparé au cas de la teneur x = 0.25. Ceci s’explique
pour x = (.33 par la faible présence de petits clusters relaxant rapidement mais une
quantit¢ importante de tailles plus grandes qui possédent des temps de relaxation de
spin beaucoup plus longs.

Dynamique a haute température

dépendance en fréquence de la susceptibilité X,

D’autres groupes de chercheurs japonais ont étudié¢ la dynamique, cette fois au-dessus de
T,, dans différentes phases de Fe,TiS,. En effectuant des mesures en température de la
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Figure III-5 : - Gauche, variations du spectre de relaxation et du maximum de temps de relaxation T, (lignes en
pointillés) pour x = 1/3 en fonction de la température et pour un champ FC de 0.02 T. Hara et al.'* — Droite,
variations des spectres de relaxation en champ nul, a T/T,=0.5 pour x = 0.20, 1/4 et 1/3. Neghisi et al.”

susceptibilité X, a différentes valeurs de fréquence imposée f et en analysant la variation de
la température de transition T, en fonction de la fréquence, ils ont proposé plusieurs
équations décrivant la dépendance en température du temps de relaxation des spins 7,

considéré comme la valeur maximale de la distribution g(7)~. Ces équations sont présentées
dans le chapitre [-4.2.1.

* Le comportement en /oi de puissance

zVv

T-TgN)
T,(f)

m 0 ’ {II- 1)

L]

a D’instar de la plupart des systemes de verres de spin—, est valable pour x = 0.05 et x
= (.10 et suggere que le gel des spins s’accompagne d’un comportement critique
autour d’une température de transition de phase. zV vaut 13.8 et 9.8 pour x = 0.05 et
0.10 respectivement.

* La loi de Vogel-Fulcher

,Ed \
kp\Te () -To)|’

T,, =T(exp (I11- 2)

semble convenir au composé plus concentré x = (.20, mais également a celui
x = 0.10. Ce résultat laisse plutot supposer que le gel des verres de spin est un
processus analogue a celui rencontré dans les systemes vitreux et souligne la
présence d’amas de spin dans les composés Fe TiS; forﬁ:ment concentrés qui
sont responsables de la relaxation superparamagnétique-, présence confirmée

® L’équation de Vogel-Fulcher fut proposée par Néel pour décrire la relaxation dans un matériau
superparamagnétique.
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Figure I1I-6 : Les cercles montrent pour chaque champ H, la température pour
laquelle la différence Mrc-Mzgc devient nulle. La courbe est un fit d’aprés I’
équation de la ligne d’ Almadei-Thouless (AT). Matsukura et al.*

La forme de la fonction de distribution des temps de relaxation g(/n T)Ea ¢été estimée pour

Feo0sTiS, grace a I’étude de la susceptibilité x(a (chapitre 1, 4.2.2) et de la relaxation TRM
sur I’appui des relations,

+o00
x(@ = x(0) [ 2D gang) et - 3)
o (1 tiwr)
+00
Mty O Jexp(~=t/T)g(In7)d(InT), (I11- 4)
0

supposant pour chaque T une relaxation de Debye. La forme de relﬁtion qui s’adapte le
mieux aux courbes expérimentales pour T proche de T,, est constituée,

(1) d’une partie constante aux temps courts ) ST<T;
(i1) et d’une partie linéairement décroissante aux temps plus longs [STST,.

La distribution est nulle en dehors de /7, 7] et la plus petite valeur 7 est fixée a 1072 5. Le
temps maximal de relaxation 7, au-dessus de la transition, varie entre 10 2 107 5. Ceci
étant, les auteurs suggerent 1’existence d’une queue aux temps longs ce qui élargirait encore
la distribution a I’approche de T,, conformément a la figure I-9 du chapitre d’introduction.
Le fait qEqu cette forme trouvée soit en accord avec les simulations numériques de
Takayama— effectuées sur un systéme de spins Ising tridimensionnel avec interactions a

¢ L’échelle de temps logarithmique est plus adaptée a 1’étude des spectres qui sont larges dans les VdS.
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courte portée et donnant lieu a des dynamiques critiques de type verre de spin et que le
temps de relaxation moyen, tiré de cette distribution, suive une loi de puissance du type de
I’équation III-1, suggerent & nouveau que la transition a champ nEEl dans Feqo5TiS, est bien
une fransition de phase du second ordre. Plus, Matsakura et al.“~affirment que le gel des
spins dans Feg ¢sTiS; est probablement également une transition de phase dans le cas d’un
champ appliqué non-nul, résultat en accord avec les prédictions théoriques de champ moyen
du modéele d’interactions a portée infinie de Sherrington et Kirkpatric (SK) (voir figure III-
6), mais en contradiction avec le mode¢le des gouttelettes (interactions de courte portée).
Ainsi les phénomenes dynamiques observés dans FecTiS, ou les interactions sont du type
RKKY, donc de longue portée, semblent plus conformes au modéle SK d’interactions
infinies qu’a un modele d’interactions courte portée.

4 Elaboration et caractérisations magnétiques
4.2 Elaboration chimique

Nos échantillons ont été élaborés grace aux soins et a la collaboration de M. Godard, Nicole
Blanchard et M™ Borget du service de cristallogénése du laboratoire de physique des
solides a Orsay. L’¢laboration des échantillons n’est pas facile car les propriétés physico-
chimique de ce composé ne sont pas évidentes. L’origine des soucis de synte tient aux
problémes de non steechiométrie, déja rencontrés lors de la synthése de TiSz La nature
intercalaire, et non substitutive, des ions de fer complique la réalisation de ces composés. En
réalité¢, le Fe,TiS, n’est pas un matériau dense, ce qui explique la relative facilité
d’introduction du fer dans les gaps de van der Waals. Sa densité o s’écrit

_ XM, + My +2M
Nabc

M = masse molaire, N = nombre d' Avogadro

a,b,c = parametres de maille

Par exemple pour x = 0.05 elle vaut p=2.87 g/cm’, ce qui est faible comparée a celles
d’autres métaux comme le cuivre et le fer, valant 8.9 et 7.9 g/cm’ respectivement.

Voici le protocole d’élaboration adopté : Le Fe,TiS; polycristallin a été¢ synthétisé, par
unit¢ de 2g pour limiter les risques d’explosion éventuelle, en explorant les voies de
syntheses suivantes

. en combinant Fe + TiS,; (poudres commerciales) dans des rapports
steechiométriques molaires de x. /

. en mélangeant les éléments purs Fe + Ti + S ce qui facilite certainement
I’intercalation du fer entre les plans de soufre consécutifs et un produit final plus pur.
Cette méthode fut celle retenue pour toute la série des mesures physiques de grands
instruments. Dans ce protocole, il faut veiller a respecter un palier vers 450°C qui est
la température de réaction du souftre et du titane.

Les poudres sont scellées dans des tubes en quartz contenant un gaz inerte, I’argon sous 300
mm Hg, afin d’éviter tout contact prolongé¢ avec 1’air dont I’humidité et le pouvoir oxydant
détériorant sont a craindre. La pesée des poudres fait également I’objet d’attentions
particuliéres et s’effectue en boite a gants, sous atmosphere inerte d’argon. Afin d’optimiser
la propreté des constituants utilisés, on peut faire sécher le TiS; en étuve et réduire le fer
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sous hydrogene lorsque c’est nécessaire. Les échantillons ont été synthétisés dans un four
horizontal, avec un programme de chauffe tel que la vitesse de réaction du Ti + S soit
supérieure a la vitesse de vaporisation du soufre, afin d’éviter I’explosion de 1’ampoule.
Pour ce faire, nous avons toujours effectué¢ un long palier vers 450°C puis une montée tres
lente (5°C/h) jusqu’a un palier final de 100 h qui se situe entre 600°C et 900°C, selon les
synthéses. D’apres Danot M., lorsque la concentration désirée est inférieure a environ 0.25,
il est préférable de rester sur uﬁzplateau de 600°C ; au-dela, il risque de se former des
composés parasites comme TiFe, —. Cependant, une cuisson vers 900°C semble améliorer la
production de nos échantillons. Le mode de refroidissement rapide est préconisé¢ afin de
figer les atomes de fer dans des configurations désordonnées puisqu’a 800°C ou 900°C
’agitation thermique est suffisante pour répartir les atomes magnétiques de fagon aléatoire.
Par contre, le mode de refroidissement lent (10°C/h ou au rythme du four arrété) permet de
faciliter 1’établissement de surstructures ordonnées d’atomes de fer. Avant d’étre soumises a
un recuit le plus souvent un peu moins long (la montée en température s’effectue en 24h et
la stabilisation sur le palier dure environ 80h), les poudres sont mélangées et finement
broyées par I’action mécanique d’un mortier qui va en quelque sorte favoriser, lors du
prochain recuit, une plus grande homogénéisation du fer dans la matrice TiS,. Fabriquées de
cette maniere, nous possédons 6 concentrations de poudres de Fe,TiS, de qualité et en
quantité suffisante pour les expériences:

x = 0.02, 0.03, 0.05, 0.20 0.36 et 0.37. Seules les trois concentrations les plus élevées font
I’objet d’une étude par diffusion inélastique de neutrons (Chapitre IV), les autres sont plutot
dédiées a I’analyse par spectroscopie de muons (chapitre V).

4.2 Caractérisations magnétiques
4.2.1 Observations de la transition verre de spin

Les caractérisations magnétiques des échantillons pour tester et évaluer la transition verre de
spin sont mises en ceuvre grace au magnétometre a SQUID permettant de mesurer
I’aimantation macroscopique longitudinale. Les performances de cet appareil sont utiles et
souvent indispensables lorsqu’on veut mesurer de faibles valeurs notamment sur les
¢chantillons les plus dilués ou sur le TiS, pur, matrice qui ne montre pas de propriétés
magnétiques remarquables (figure III-7). On effectue donc des mesures en modes ZFC et FC
de I’aimantation statique de I’échantillon placé sous un faible champ de quelques Gauss
environ et on vérifie les principaux points de la caractérisation :

. La courbe M(T) doit avoir une allure commune : pic étroit autour de la transition, a
basse température une partiec ZFC linéairement croissante et une partiec FC quasiment
constante puis un comportement en Curie-Weiss au-dessus de la transition.

. La température de transition T, se situe au niveau de la séparation des modes FC et
ZFC. Sa valeur, dépendante de la teneur x, ne doit pas étre trés ¢loignée de celle trouvée
dans les diagrammes de phase de la littérature scientifique (figure III-1). Notons qu’il n’est
pas étonnant de trouver des valeurs relativement proches de T, pour des concentrations x =
0.20 et x = 0.37 assez ¢loignées, puisque ces échantillons se trouvent dans la phase d’amas
de spins caractérisée par un palier dans le diagramme de phase 7-x.
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. L’ordre de grandeur de I’aimantation est important. Trop faible ou trop forte, elle
peut révéler des anomalies de structures et d’organisation des ¢léments donc des propriétés
magnétiques.

Les raisons d’obtention d’une mauvaise ou d’une absence de transition magnétique sont
multiples. Le plus souvent, il s’agit d’une répartition inhomogéne des atomes de fer dans la
matrice TiS; avec des régions microscopiques fortement concentrées (concentration locale >
x) et d’autres qui sont faiblement distribuées (concentration locale < x). Ces inégalités
peuvent aussi bien apparaitre en surface, au niveau des plans de gap de van der Waals qu’en
volume. Cette inhomogénéité peut entrainer la création de larges domaines dans lesquelles
dominent des interactions ferromagnétiques ou antiferromagnétiques, ce qui a pour effet
d’¢loigner les propriétés de ceux d’un verre de spin. Il faut aussi tenir compte parfois de la
présence de composés parasites : TiFe,, soufre pur, SiS, ou des matrices Ti;+xS non-
steechiométriques. Toutes ces traces trahissent des défauts de structure (lacunes,
substitution...) et constituent souvent des sources d’erreur dans la détermination de la
concentration effective en ion magnétique.

Finalement, un pic large de la susceptibilit¢ peut-étre le résultat du gel successif des
différentes parties du matériau inégalement distribué en fer, une valeur « anormale » de T,
est plus grave encore et explique probablement une concentration effective en moments
locaux différente de celle prévue par la stoechiométrie initiale, la difficulté est alors de
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Figure III-7: Courbes d’aimantation M(T) au SQUID, FC et ZFC . — haut, poudre de TiS,
commercial. — bas, mise en évidence de 1’anisotropie uniaxiale dans un monocristal de FegsTiS,.
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déterminer ou et sous quelle(s) forme(s) se trouve le fer introduit. Autre anomalie, on
rencontre parfois des courbes FC adoptant en dessous de la transition un comportement
croissant a mesure que la température diminue et qui tend souvent vers une constante; ce
signe distinctif d’une allure paramagnétique persistante révele de faibles corrélations
magnétiques entre les spins probablement dues a leur isolement respectif, c’est pourquoi on
rencontre le plus souvent ce genre de courbe pour les échantillons les plus dilués.

Le tableau III-1 donne I’ensemble de nos poudres dont les courbes d’aimantation FC-ZFC se
trouvent sur les figures I1I-11 a I1I-18 :

(@)

(i1)
(iif)
(iv)
(v)
(vi)

(vii)

(viii)

Fe02TiS; : transition verre de spin autour de 4.8 K. La zone FC en dessous de 5 K
n’est pas linéaire ni méme trés réguliére, probablement a cause de I’instabilité de la
température de mesure dans cette région (T < 4.2K) ou les fluctuations thermiques
du cryostat sont souvent importantes.

Fey03TiS; : transition verre de spin autour de 7.05 K.

Fey05TiS;_O : ¢élaboré a Orsay. Transition verre de spin autour de 15.5 K.
Fey0sTiS,_J : élaboré au Japon. Transition verre de spin autour de 16 K.
Fey20TiS; : transition verre de spin autour de 35 K.

Fe36TiS; : (figure III-14) transition verre de spin autour de 40 K. Cet échantillon
appartient a la phase d’amas de spin. Comme le suivant, il posséde de larges
interactions ferromagnétiques. Ce genre d’aimantation FC-ZFC se retrouve dans la
littérature pour des composés proches de la phase ferromagnétique.

Fey 37 TiS; : (figure III-15) transition verre de spin autour de 35 K. Phase d’amas de
spin. A T = 10K, les deux types d’aimantation rémanente TRM et IRM se rejoignent
pres de la valeur de saturation. Ce compﬁement est celui rencontré dans les verres
de spin canoniques a I’instar de AuFey o5

Nous avons regardé la courbe d’hystérésis M(H) a T = 5K : a 10 kG, I’aimantation
effective est de 1.03 U par atome de fer, valeur proche, avec le méme champ, de
celle trouvée par Satoh et alﬂ pour leur échantillon Fe33TiS, qu’ils qualifient de
matériau ferromagnétique Ising. Cependant I’aimantation a saturation M; a 5 K tend
ici vers My(SK) = 16 emu/g , résultat environ trois fois inférieure a celui trouvé
pour Feg3s3TiS,. Il y a donc présence de larges interactions ferromagnétiques au sein
de structures d’amas de spin, mais M, pourrait atteindre une valeur plus élevée
n’eusse €té la forte anisotropie de ces composés.

Fe.49TiS; : cet échantillon n’est pas un verre de spin mais d’avantage un matériau
ferromagnétique contenant des amas de spin probablement de trés grandes tailles.
L’aimantation est énorme et 1’irréversibilité commence trés tot au-dessus de la
température des maxima de FC et ZFC, dont le premier est le double de ’autre.

4 Pour comparaison, I’aimantation de saturation du fer pur, a T = 0 K, vaut M(0K) = 221.7 emu/g.
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Observations Observations

échantillons T, (K) en USR en NSE

Feo.ozTiSQ 480(5) X

Feo.03TiSQ 705(5)

Feo.osTiSQ 155(5) X

Feo.05TiSQ 1605(5)

Feo.oniSQ 350(5) .

Feo.36TiSQ 40(05) . X

Feo,37Ti82 35(05) X

Feg40TiS, 50(5) (To)

Tableau III-1 : Ensemble des échantillons avec leur température de
transition. Une croix indique si ils ont été analysés par 1’une ou 1’autre
des techniques de spectroscopie.

4.2.2 Observation de I’anisotropie

Nous avons effectué une mesure de controle de la nature quasi-Ising des spins sur un
monocristal de FegosTiS, provenant d’échantillons fournis par le professeur Neghisi au
Japon. La figure III-7 montre la susceptibilit¢ statique du composé parallélement, puis
perpendiculaire a I’axe facile (I’axe ¢). La masse d’échantillon mise en place et les signaux
¢tant faibles, les courbes sont quelque peu bruitées, mais il est clair que lorsque le champ
appliqué est paralléle a I’axe ¢, la courbe d’aimantation montre une transition vers T =
13.5K, tandis qu’elle disparait, remplacé par un plateau a valeur quasi-nulle, lorsque le
monocristal est tourné de 90° de telle sorte que le méme champ soit maintenant appliqué
parallélement aux couches. Ce composé Feg ¢sTiS, est donc un matériau verre de spin tres
anisotrope dont 1’axe facile est paralléle a I’axe ¢ du cristal. On peut affirmer qu’en principe,
tous les composés Fe, TiS, sont des verres de spin quasi-Ising.

5 Caractérisations structurales

11 a été nécessaire, lors de ce travail de recherche, d’essayer de bien connaitre et peut-étre de
bien comprendre la nature cristallographique et la composition chimique réelle des
¢chantillons préparés. Ce sont des points qu’il est utile d’aborder pour pouvoir par la suite
appréhender correctement les données de spectroscopies magnétiques.

Nous avons donc réalisé pour cela des séries de diagramme de poudre aux rayons X grace a
un diffractométre a deux cercles munis d’un mouvement dit « 828». Lorsque le faisceau
incident de longueur d’onde A¢c, = 1.542 X (anode de cuivre) fait un angle 8 avec les plans
réticulaires (4,k,1), il se trouve diffracté sous un angle 26 donné par la loi de Bragg

2dhkl sin@ = I’l/\Cu,
dnu €tant la distance entre plans réticulaires. Tous les clichés de poudres présentent

I’intensité de rayonnement en fonction de 1’angle 26 dont la gamme de variation s’étend le
plus souvent entre 4° et 60°. Les principales raies du TiS; sont indexées.
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Nous présentons dans ce paragraphe des résultats d’analyse aux rayons X de la structure et
de la composition de nos échantillons de FeTiS,.

Outre les spectres de TiS;, du soufre S, et de «TiS, + 10% de S» (tous produits du
commerce) qui ont été établis afin de servir de référence pour déceler dans les échantillons
la présence de soufre libre, nous montrons les clichés d’une plus large variété de poudre et
de concentration qu’il n’est répertori¢ dans le tableau III-1, ceci pour permettre de mieux
voir a travers les exemples, I’influence de la teneur x dans la fabrication des échantillons.
Ainsi, nous traitons également d’une poudre de

. Feo20TiS; dont la T,=16K est bien plus faible que celle du composé a teneur
identique x = 0.20 mais a T,=35K. présente en tableau III-1. Nous discutons
aussi d’un échantillon de

o Fe(,5TiS, (T=16 K) et de

. deux autres composés dilués a 36 % de fer, le Fey36TiS,_2a (_2b) et
Fey.36TiS;_3a (_3b), la lettre finale indiquant s’il s’agit du composé avant (a)
ou apres (b) un recuit thermique.

. un autre composé a x = (.37, Fey37TiS,_2, dont la transition magnétique est
trés étroite et située a 44.5 K (figure III-15).

Les raies indexées (001, 100, 002, 101, 102, 003, 110, 111 et 103) sont celles de la structure

du TiS; dont le groupe d’espace est bien connu, P3ml.
On a ¢également indiqué les raies du soufre (notées «S»), du SiS,, et de surstructure
d’atomes de fer (notées « @ »).

Indiquons les principales positions des raies

* du soufre : 23° puis un ensemble de pics entre 25° et 30°.
e du SiS; : 19.1°,29.3°, 32.6°, 35.9°.
e des surstructures : 16.9°, 21.7°, 26°, 27.3°, 27.9°, 41.1°.

Diminution de ’intensité des raies 001

Précisons un point qui concerne la diminution de 1’intensité des raies 00/ entre le spectre de
TiS; et ceux de Fe,TiS,. Souvent, les rapports entre les intensités de raies différent d’un
spectre a 1’autre. On constate notamment que les raies 00/ ont tendance a diminuer
lorsqu’on intercale du fer. Cela n’est pourtant pas la conséquence d’un effet trivial de
“texture” des échantillons qui favoriserait 1’intensité d’une raie plutdt qu’une autre a cause
d’une éventuelle anisotropie d’orientation des particules des poudres. En effet, nous veillons
a ce que les poudres dans les porte-échantillons présentent des directions isotropiques. Il
s’agit plutot en réalité¢ de I’effet volumique joué par les atomes de fer qui viennent briser la
symétrie du cristal dans la direction 00/ en distordant les plans de soufre : en effet, aux
endroits ou se trouvent les atomes de fer dispersés en interstitiel, I’intercalation entraine une
variation locale du paramétre cristallin et de ce fait diminue la symétrie du cristal dans la
direction c. Le pas du réseau perpendiculairement aux couches variant d’un point a I’autre,
I’intensité des pics de Bragg 007 diminue.

Les faibles concentrations sont plus faciles a réaliser

Une premiére remarque générale s’impose aux vues des courbes de caractérisation
magnétique et structurale : L’intercalation du fer entre les feuillets de TiS; se réalise plus
facilement lorsqu’il est en plus faible quantité. En effet, pour x = 0.02, 0.03 et 0.05, d¢s leur
premicre synthese, les courbes d’aimantation montrent de vrais comportements de verre de
spin et les clichés de rayons X sont propres, c’est a dire révélant beaucoup moins de produits
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sulfurés (S, SiS,) que lorsque la concentration de fer est plus élevée. Ainsi peut-on dire que
la synthese de composés verre de spin Fe,TiS; est plus aisée et mieux réussie lorsque la
concentration de fer est faible (x < 0.20). Généralement a ces teneurs, on n’observe pas de
raies de surstructure du fer. A Dl’inverse, 1’¢laboration de produits plus concentrés en
moments magnétiques est laborieuse et demande des recuits successifs avant d’exhiber une
transition verre de spin étroite. Avec des comportements magnétiques non conventionnels et
non canoniques (maxima arrondis et larges (4.2.1)), ces produits faiblement dilués sont
souvent chimiquement moins purs et leur diagramme de poudre révele souvent la présence,
en plus ou moins grande quantité, de traces de produits « parasites » comme le soufre ou
SiS, qui disparaissent par 1’action d’un certain nombre de recuits nécessaires (le silicium
provient directement de I’ampoule de préparation ; c’est pourquoi a la sortie du four, elles
revétent parfois un aspect blanchatre indiquant sa corrosion). Un seul composé (x = (.36,
non présenté ici) possede méme des traces de pyrite (FeS;).

Effets du recuit thermique

Il est sans conteste que la procédure de recuit d’un échantillon améliore la transition
magnétique verre de spin en terme d’aimantation FC/ZFC. Deux constatations majeures
s’imposent en regardant les spectres de rayons X de Feo3TiS; 2 et 3 avant puis apres
recuit :

1) Surstruture du fer et transition VdS

Clairement, broyages et recuits successifs ont pour conséquence d’homogénéiser et
d’ordonner la distribution des cations de fer. Ils s’accompagnent, comme on peut le
voir pour Fey3TiS;_2b et Fey36TiS;_3b sur la figure I1I-17, en méme temps qu’une
transition magnétique étroite, de /’émergence de raies de substructures du fer qui
existent déja avant le recuit mais avec des intensités plus faibles. La raie principale se
situe environ a 16.9°. La présence de cet ordre des ions de fer semble bien étre
nécessaire a 1’établissement d’une transition verre de spin puisqu’on les retrouve
systématiquement dans les composés a fortes concentrations de fer (x > 0.25)
présentant une transition vs étroite, comme pour Fey3;TiS, 2 (fig. III-15),
Fey36TiS,_2b et Feo36TiS;_3b (fig. I1I-17), et qu’elles sont au contraire absentes ou
en faibles intensités sur les clichés représentants des transitions magnétiques larges, a
I’instar de Feo37TiS; (fig. 1II-15) et Fe36TiS, (fig. 11I-14). Cette constatation, en
premier lieu, semble constituer un paradoxe car elle se place en contradiction avec
I’idée de nécessité¢ fondamentale de désordre dans un verre de spin.

2) Le recuit élimine les « produits parasites »

A part quelques traces dans les FesTiS;, on ne trouve pas de soufre libre dans nos
échantillons faiblement concentrés. Il en apparait quelques raies pour x = (.20 et x =
0.25. Au-dela de ces valeurs de x, le soufre, combiné avec du silicium, se trouve
plutoét sous la forme de SiS,. Le SiS, est surtout présent dans les « mauvais
échantillons » : Fey36TiS;, 2a et 3a, Fe37TiS; et Feg49TiS;. Sa présence indique
donc une transition large. Par contre, on n’en constate presque aucune présence dans
Fe36TiS;_2b et _3b, Fe(37TiS;_2. Le recuit a donc pour effet évident d’éliminer les
traces sulfurées en réintégrant le soufre dans la structure d’accueil TiS,.

Ces deux points de constat appellent quelques idées d’interprétation suivantes.
Pour la premiére remarque, on peut dire qu’en réalité, la présence de surstructures de fer et
son apparente nécessité pour la création d’un ordre verre de spin étroit n’est pas si

paradoxale. En effet, la surstructure n’apparait pas exactement comme un ordre entre les
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atomes de fer ou les lacunes, mais plutdt comme un ordre entre sites octaédriques plus ou
moins occupés—. C’est ce qu’exprime aussi la figure III-3 qui représente les arrangements
des atomes de fer pour x = 0.33 et x =0.25 en montrant un arrangement régulier, une
surstructure de sites de fer dont les taux d’occupation de fer sont €¢gaux. En effet, il existe
souvent a forte concentration dans la phase monoclinique plusieurs types de sites Fe
octaédriques cristallographiquement non équivalents qui sont spécifiés par leur taux
d’occupation. Par exemple, la figure IlI-3a indique, via des résultats de diffusion de
neutrons, que pour Fey33TiS; tous les sites de fer n’ont que trois valeurs possibles de taux
d’occupation, 0.16(5), 0.75(5) et 0.05(4), et sont classés en trois types de sites différents
appelés ici 2a, 2c et 2d. La surstructure consiste alors en I’établissement d’un ordre (a plus
ou moins longue portée) entre ces sites. Ce ne sont donc pas les atomes de fer qui s’ordonne
spécifiquement. Ce sont les sites 2a, 2c et 2d qui sont disposés en ordre dans les plans, mais
leur taux d’occupation étant inférieur a 1, ils peuvent étre occupés ou non. C’est pourquoi
cet ordre surstructurel, cet ordre qualifi¢ « d’imparfait >E| avec du désordre dans 1’ordre,
laisse tout de méme de la place a du désordre de position et donc magnétique, et qu’il n’est
pas incompatible avec la signature d’une transition VdS.

Plus, on peut penser qu’avec de si fortes concentrations de fer, une absence de surstructure,
constatée sur les échantillons aux comportements « non canoniques », nuit a 1’étroitesse et a
la qualité de la transition. En effet, lorsque la densit¢é de moments locaux est élevée (x >
0.25), une distribution totalement aléatoire des positions des spins conduit trés probablement
a la création d’amas de spin (« clusters ») denses, chimiquement ordonnés et a I’intérieur
desquels regnent de fortes corrélations magnétiques ferro ou antiferromagnétiques entre les
ions de fer, plus fortes que lorsque les spins sont dilués en surstructures et que 1’occurrence
de telles unités est plus rare. Or la présence de ces amas de spin denses et possédant souvent
un moment total non nul, entraine ce que 1’on observe dans nos échantillons ne possédant
pas de surstructures, c’est a dire un maximum assez large que I’on interpréte parfois comme
une conséquence de I’existence de nombreuses températures de gel, chacune li¢e a la taille
d’un amas.

A faible concentration (x = 0.02, 0.03, 0.05 et 0.20), on ne constate aucune surstructure. La
densité de fer étant petite et les distances inter-cations importantes, les corrélations entre les
atomes de fer sont trop faibles pour observer un certain ordre surstructural en méme temps
qu’une distribution complétement aléatoire des spins n’entraine pas ici la formation d’amas
de spin denses chimiquement ordonnés.

Discutons de la deuxiéme remarque selon laquelle la présence de composés sulfurés
s’accompagne toujours d’un comportement magnétique non conventionnel, i.e. transition
VdS large et valeurs élevées de 1’aimantation comparées a celles que 1’on trouve pour des
¢chantillons purs et présentants une courbe d’aimantation comme celle de Fey37TiS; 2.
Prenons le cas des deux échantillons x = 20 %, ceux dont les T, si différentes I’'une de
’autre, valent 16 K et 35 K. On constate que c’est celui possédant la T, la plus élevée qui
porte aussi le plus de soufre libre. Comment relier cette présence de soufre a un
comportement magnétique différent dans un cas et dans 1’autre?

En fait, la présence de soufre libre signifie forcément qu’il y a aussi des atomes Ti
excédentaires et que les produits en question ne sont plus effectivement stecechiométriques,
mais plutdt décrits par la formule de composition Fe,Ti(i-y)S> ou y représente la proportion
d’atomes de titane ayant quitté sa couche. La question est donc de savoir ou se placent ces
atomes en excédent. Or, il a été constaté dans le cas de composés de disulfure de titane
Ti1+xS2 que les cations de Ti sont toujours responsables de la non-steechiométrie et que ces
atomes en exces trouvent leur place dans les mémes couches lacunaires et dans les mémes
sites octaédriques que ceux du fer, avec qui il entre en compétition. Ces nouveaux €léments
dans les plans de fer expliquent certainement pourquoi la T, est si forte dans les composés
qui possédent beaucoup de soufre libre. En effet, méme si le titane n’est pas magnétique, il
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peut tout de méme renforcer les corrélations entre les moments du fer en jouant le role de
lien entre les ions Fe*" via des interactions d’échange ou coupler les amas de spin entre elles.
Les traces de soufre ou de SiS, sont parfois considérables (Feg2sTiS,_ (T=16K) Fe36TiS,,
Fep36TiS, 2a et 3a Fep37TiS, et Fep40TiS;) et le Ti n’est donc pas toujours en quantité
négligeable parmi les atomes de fer.

Ainsi, c’est parce que les atomes de Ti peuvent favoriser les interactions entre les moments
de fer que la température de transition est plus élevée, la valeur de I’aimantation plus
importante dans les échantillons montrant du soufre en grande quantité (jusqu’a quelques
1/10° d’emu/g pour un champ appliqué de 10 G environ et trois fois plus importante dans
Feo.25Ti82_(Tg=35K) que Feo.stiSQ_(Tg=16K)).

On comprendrait aussi pourquoi la présence de soufre dans les composés a basse
concentration de fer (traces négligeables pour FegosTiS, J et plus conséquentes pour
Fep0sTiS; O) est moins génante dans cette région du diagramme de phase, puisque le role
médiateur du Ti devient moins performant au niveau des plans lacunaires ou les distance
interatomiques Fe-Ti et Fe-Fe sont plus grandes. En conséquence, il n’est pas étonnant de
constater que les échantillons avec x = 0.05 possédent des valeurs de T, proches.

Surstructure : symétrie hexagonale ou monoclinique ?

Nous avons effectué, grace au travail de G. Collin et N. Blanchard, une analyse d’affinement
Rietveld des profils de raie des spectres du Fey 3 TiS; ainsi que du Fey 37TiS;_2, choisis pour
leur faible teneur en soufre. Les enregistrements tracent la forme précise des pics grace a une
grande densité de point de mesure. Les analyses ont permis de dégager clairement que la
symétrie cristalline est hexagonale pour le premier composé dilu¢ et monoclinique pour le
deuxieme plus concentré.

La méthode consiste a ajuster les spectres expérimentaux avec des courbes calculées en
proposant un groupe d’espace et en faisant varier d’une part les parametres géométriques du
réseau pour rendre compte des positions des raies et d’autre part en laissant libre les
parametres de positions des atomes et leur taux d’occupation dans une maille ainsi que le
facteur d’agitation thermique pour approcher au mieux le profil des raies. La figure III-8
présente pour les deux échantillons les profils calculés et leur différence avec les mesures.
Ces dernieres entrent pour une large part dans le bruit de fond statistique. Aussi peut-on dire
que les adéquations avec les spectres réels sont relativement bonnes. Le tableau III-2
rassemble les paramétres géométriques trouvés pour ces deux composes.

(1)  Sans surprise, la solution qui correspond au spectre de Feg3TiS; est basée sur une
symétrie hexagonale (groupe d’espace P3ml) et les positions obtenues des atomes Ti et S
sont les mémes que dans TiS,.

(i) Avec le Fe(37TiS;_2, les analyses sont plus compliquées car les spectres montrent de
nouvelles raies, soit de surstructures, soit celles relatives a la diminution de la symétrie
(figure 1II-9). Trois structures différentes, proposées par Takashaki et al.D ont été testées
successivement. Seule la symétrie monoclinique avec le groupe d’espace C12/m1 donne un
ajustement satisfaisant de nos spectres. Or cette structure est préconisée par les auteurs pour
une concentration d’impureté x = (.25, et ni la structure hexagonale trouvée pour x = (.33,
et pourtant la plus proche en concentration de notre échantillon, ni I’autre systeme
monoclinique (I12/m) calculé par les mémes auteurs pour x = (.5 ne donnent de résultats
convaincants.
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Il y a dans la structure monoclinique que nous proposons six sites non équivalents pour le
fer dont trois seulements sont occupés-. Cependant nous n’obtenons pas, conformément a la
composition chimique, une somme des taux d’occupation proche de 0.37 mais plutét un
résultat autour de 0.25. De plus, 1’angle 3 trouvé différe de 90° et vaut 90.451(1)°. Ceci nous
conduit & penser que Fey3;TiS,_ 2 est un composé complexe, constitu¢ probablement du
mélange des deux phases cristallines monocliniques, celles associées aux concentrations x =
0.25etx =0.5.

Groupe a b C a B Yy
d’espace
Fey:TiS, P3ml 3.40837(8) 3.40834(2) 5.6982(2) 90(0) 90(0) 120.000(1)

Feou TiS, 2 CI12ml  118383(3) 6.8493(2) 11.4030(3) 90.000(0)  90.451(1)  90.000(0)
’ - 12/m

Tableau ITI-2 : Groupes d’espace et paramétres du réseau (a, b et ¢ sont en /&; a, B
et y sont données en degrés) obtenus pour les deux composés analysés par la
méthode d’affinement Rietveld.

Les principales distances interatomiques peuvent étre également calculées a partir des
données sortant du programme, mais puisque qu’elles ne rendent pas précisement compte de
la nature exacte de notre échantillon, elles ne sont donc pas fiables. Néanmoins elles
témoignent par exemple d’une réelle distorsion des sites octaédriques de Ti et de Fe, et
donnent aussi un ordre de grandeur de la distance Fe-Fe entre moments locaux, environ 6.85
A, ce qui est grand pour un systétme de spins concentrés et proche de la phase
ferromagnétique.

Si cette étude n’apporte pas toute la lumicre sur la structure de Fey37TiS,_2, car il faudrait
pour cela tenter de regarder une série d’échantillons avec x = 0.25, 0.33, 0.5, 0.66, 0.75 et 1,
elle révele en tout cas la grande complexité du diagramme de phase de FecTiS, dans la
région de forte concentration de fer.

En conclusion

Absence de raies de surstructures et présence d’autres appartenant au soufre ou SiS; sont les
indications sur les clichés de diffraction de poudre, d’échantillons Fe,TiS; qui ne présentent
pas de propriétés magnétiques de verres de spin attendues ou usuelles, mais dont les
susceptibilités statiques peuvent montrer une transition assez large, des valeurs de T,
différentes de celles indiquées dans le diagramme de phase ou des valeurs d’aimantation
¢levées, a la limite de celles que 1’on trouve dans la phase ferromagnétique. Ces deux
indications peuvent étre interdépendantes : un exces de Ti dans les plans de lacunes ne
facilitent probablement pas I’établissement d’une surstructure de fer.

On peut se demander si toutefois tous les atomes de fer sont en interstitiels, si certains
d’entre eux ne se situent pas ailleurs que sur les plans de van der Waals, par exemple sur les
plans de soufre, augmentant par ce fait les corrélations entre les plans de fer, ce qui aurait
pour conséquence ici encore de conférer des propriétés ferromagnétiques.

Notons que si les atomes Fe se comportent dans les couches incomplétes de fagon analogue
a celle des atomes Ti en excés dans Ti(j+x)S», alors on peut préciseﬂque pour les composés
FexTiS, fortement concentrés (x = 0.25, 0.33) I’ordre intra-couche est a longue portée, avec

¢ Dont les taux d’occupation sont 0.088(3), 0.123(3) et 0.041(2).
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Figure I11-8 : Représentations pour Fe,TiS, (x = 0.03 en haut, x = 0.37 en bas) du
calcul du spectre de diffraction et sa différence avec les mesures.

un ordre selon I’axe ¢ plus ou moins réalis¢, mais que I’ordre des atomes de fer reste partiel
pour des concentrations inférieures.

Enfin, 1’¢élaboration correcte de ces composés lamellaires est plus difficile lorsque la
concentration désirée x est importante (x > 0.05) car plus sensibles aux conditions
expérimentales : une distribution non homogene des spins sous forme d’amas et une
steechiométrie non respectée risque de lui proférer des propriétés, si ce n’est
ferromagnétiques, en tout cas différentes de ceux d’un verre de spin. Ainsi, malgré des
conditions de préparation identiques, au gré de fluctuations locales de température et de
pression, obtient-on souvent des composés parfois différents et non reproductibles.
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Figure III-9: Comparaison des profils « d’une raie » calculés pour Feyo3TiS, (haut) et
Fe37TiS;.(bas). Cette derniére montre un net élargissement par rapport au composé dilué qui
s’explique par ’effet conjugué de la superposition de raies de Bragg par diminution de la
symétrie du cristal ainsi que par 1’apparition d’une raie de surstructure sous la forme d’un coude.
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Figure III- 10 : Diagrammes de poudre de TiS,, S et TiS,+10%S.
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Figure III- 11 : Courbes d’aimantation M(T) et diagrammes de poudre de

FevozTi82 F60‘03Ti82
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Figure III- 12 : Courbes d’aimantation M(T) et diagrammes de poudre

de Fe0A05Ti32_O et FeOA05Ti82_J.
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Figure III- 13 : Courbes d’aimantation M(T) et diagrammes de
poudre de Feg»0TiS,_T,=16K et Feq,TiS, Tg=35K.
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Figure III- 14 : Courbes d’aimantation M(T) et diagrammes de
poudre de F60‘25Ti82 et Feol36TiSQ.
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Figure III- 15 : Courbes d’aimantation M(T) et diagrammes de

poudre de Fey3,TiS, et 2.
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Figure III- 16 : Courbes d’aimantation M(T) et diagrammes de poudre de

Fey36T1S, 2aet 3a, avant un recuit thermique .
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Figure III- 17 : Courbes d’aimantation M(T) et diagrammes de
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Fe,TiS>, un verre de spin Ising
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94



Chapitre 111 Fe, TiS,, un verre de spin Ising

Références

'Ueda Y, Neghisi H, Koyano M, Inoue M, Soda K, Sakamoto H et Suga S, 1986, Solid State Communication,
57 839

? Hahn H, Harder B et Brockmiiller W Z, 1956, Anorg. Allg. Chem. 288 260

? Negishi H, Ohara S, Koyano M, Inoue M, Sakakibara T, Goto T, 1988, Journal of Physical Society of Japan
57 4083

* Satoh T, Tazuke Y, Miyadai T, Hoshi K, 1988, Journal of Physical Society of Japan 57 1743

> Kuroiwa Y, Nishimura M, Nakajima R, Abe H, Noda Y, 1994, Journal of Physical Society of Japan 63 4278
% Koyano M, Suezawa M, Watanabe H, Inoue M, 1994, Journal of Physical Society of Japan 63 1114

" Tazuke Y, Yoshioka T, Hoshi K, 1986, Journal of Magnetism and Magnetic materials, 54 73

8 Inoue M, Matsumoto M, Negishi H, Sakai H, 1985, Journal of Magnetism and Magnetic materials, 53 131

? Neghisi H, Shoube A, Takahashi H, Ueda Y, Saski M, Inoue M, 1987, Journal of Magnetism and Magnetic
materials, 67 179

10Yoshioka Y, Tazuke J, 1985, Journal of Physical Society of Japan, 54 2088

" Takahashi T, Yamada O, 1972, Journal of solid state chemistry 7 25

"2 Hara Y, Gao W X, Negishi H et Inoue M, 1994, Journal of Magnetism and Magnetic materials 135 311

" Hara Y, Negishi H, Sasaki M, Inoue H, 1996, Journal of Magnetism and Magnetic materials 159 125

' Hara Y, Yamasaki A, Negishi H, Sasaki M, Inoue M, 1997, Journal of Magnetism and Magnetic materials
168 213

15 Negishi H, Yamasaki A, Sasaki M, Inoue M, Kadomatsu H, 1998, Journal of Magnetism and Magnetic
materials 185 85

'® Matsukura F, Tazuke Y et Miyadai T, 1989, Journal of Physical Society of Japan, 58 3355

17 Souletie J et Tholence J-L, 1985, Physical Review B 32 516

'® Tazuke Y, Matsukara F, 1996, Journal of Physical Society of Japan 65 2994

' Takayama H et Yoshino H, 1994, Physica A 204 650

20 Matsukara F et Tazuke Y, 1993, Journal of Physical Society of Japan 63 1474

! Thése de Roger Moret, 1977, Université de Pierre et Marie Curie

2 Danot M, communication privée

> Tholence et Tournier R, 1974, J. Physique(Paris) 35 C4-229

* Danot M et Rouxel J, 1974, Material Research Bulletin 9 1383

95



Chapitre IV

Etude par
écho de spin de neutrons (NSE)

1| PRINCIPE DE L’EXPERIENCE 98|
1.1 LE SPECTROMETRE DE PRECESSION DE LARMOR IDEAL .......cccccceeeiiiuiiieieeeeeeeiiieeeeeeeeeeeeiuneeeeaeeeeeensrenens 98
1.2 LE SPECTROMETRE NSE .. ...ouiiiiiiiiiiiiiiiiicce e eeeeaaneeeeeeeeennannees 101
1.3 PNSE , ECHO DE SPIN PARAMAGNETIQUE .........uuuuviiiiiiiieiieeeeeeeeeieeieeeeeeeeeeeesiaeeeseeesseesisaeeessesseesnneeeees 103
2 DETERMINATION DE LA SUSCEPTIBILITE STATIQUE X(Q) PAR ANALYSE DE
POLARISATION TRIDIRECTIONNELLE DE NEUTRONS 107|
B. MESURES PNSE SUR LE VERRE DE SPIN HEISENBERG CUMN5% 109]
4  NOS MESURES NSE 111]
4.1 LES SPECTROMETRES NSE UTILISES ......ccoeiiieiiiuiiiiieeeeeeeeiieeeeeeeeeeeeiaeeeeeeeeeeeaneeeeeeeeeeennseeeseeeeeeinrsenens 111
.2 LE SYSTEME ISING FEYTIS) ..uvvviiiiiiiiiiiiee ettt e et e e e e e et e e e e e eeeaaareaaeeas 113




Chapitre IV Etude par écho de spin de neutrons

Nous commengons la présentation de 1’étude de la dynamique dans Fe,TiS,; en montrant
des résultats de mesures d’écho de spin de neutrons (NSE pour «neutron spin écho »).
Cette technique, introduite par F. Mezei il y a presque trente ans-, trouve largement son
application dans I’étude des phénoménes de relaxation lente aussi bien dans la matiére
molle que dans les systémes magnétiques. En magnétisme, cette méthode est unique car
elle permet de déterminer directement la fonction de corrélation de paires de spin S(q,t) en
sondant les effets de la dynamique sur des temps de ’ordre de la nanoseconde : de 107" a
107 5. Cette fenétre de temps est complémentaire de celle de la USR, qui suit I’évolution
de la polarisation des muons sur une échelle de quelques microsecondes. La premicre
expérience NSE sur un verre de spin fut réalisée par Murani et Meze en 1979, avec un
¢échantillon de CuMn5%. Cette partie de la thése expose des résultats de NSE sur Fe,TiS,
qui sont tout a fait originaux et apportent un éclairage nouveau sur les comparaisons entre
la relaxation dans les verres de spin Heisenberg et Ising.

1 Principe de I’expérience

Les processus de diffusion inélastique de neutrons conduisent a un changement de
I’énergie, et donc de la vitesse des ces particules. Les techniques de mesure
correspondantes, comme le TOF (temps de vol), backscattering ou TAS (spectroscopie a
trois axes), déterminent séparément 1’énergie incidente E; et 1’énergie finale E, des
neutrons. La précision de mesure de E; et Erlimite ainsi la précision de la détermination du
transfert d’énergie AE = He, qui ne peut dépasser AE/E =10~ . En NSE par contre, la
différence de vitesse du faisceau de neutrons avant et apres la diffusion par 1’échantillon
est mesurée directement a I’aide de la précession du spin des neutrons dans un champ
magnétique. C’est pour cette raison que cette méthode atteint la plus grande résolution en
énergie parmi les méthodes de diffusion inélastique de neutrons et permet de mesurer des

différences relatives jusqu’a AE/E =107.

1.1 Le spectrometre de précession de Larmor idéal

La figure IV-1 présente le schéma d’un spectromeétre idéal basé sur le principe de la
précession de Larmor des spins de neutrons. Le faisceau incident est polarisé et
monochromatique. La polarisation est maintenue grace a un champ magnétique extérieur,
dit « champ de guidage », qui lui est parallele. Nous supposons, que tous les neutrons ont
la méme vitesse initiale v,, mais ressortent de 1’échantillon avec une différence de vitesse
Av. Le transfert d’énergie du au processus inélastique s’écrit

How =mv,Av.
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o Mesure de <P,> = S(q.t)

Figure IV-1 : Schéma d’un spectrométre idéal de précession de Larmor.
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Apres ’échantillon, le faisceau n’est donc plus strictement monochromatique. Le spectre
de Av est donné pat la distribution de probabilité pour qu’un neutron échange une énergie
new avec le matériau et est donc 1i€¢ a la « fonction de diffusion » S(q,@), qui contient
I’information physique sur la dissipation d’énergie He dans 1’échantillon, g étant le
module du vecteur de diffusion.

Aprés 1’échantillon, un flipper W2 bascule la polarisation dans le plan xy et la rend
perpendiculaire au champ magnétique extérieur qu’on appellera dans ce cas la « champ de
précession ». Le champ de précession est appliqué sur une distance / et son module est
¢gal a H. Les spins des neutrons effectuent alors un nombre de précessions de Larmor, qui
est proportionnel a H et au temps qu’ils passent dans le champ magnétique

(fmp =1/(v, + Av)). Par la suite, un deuxiéme flipper W2 rameéne la composante P, de la

polarisation suivant la direction z du champ extérieur de sorte a ce qu’elle puisse traverser
un analyseur et soit mesurée par un détecteur de neutrons. La valeur de P, est une mesure
directe de 4v :

P. =Pcos@,

ou ¢ est I’angle de précession. En effet, on trouve

y y_Hl[IAJ

v Vo

o

avec Y., le facteur gyromagnétique du neutronl'—'.I Ainsi, chaque transfert d’énergie nw
contribue a la composante P, de la polarisation,

(PXZ Pcost(ew— w,)

: 2 V-1

Toa :—yLHSZHetC%:% ’ ( )
my H

o

avec un facteur de poids qui est S(g,@). Alors, la polarisation moyenne selon I’axe x
s’écrit,

°s , (w-w,)dw
(p)=p '[; (q 1005( A , (IV-2)
[ sq. 0w
soit
N A
(P)= PS(q,t:O)' (av-3)

La technique de NSE repose donc sur la mesure de la polarisation moyenne des neutrons
suivant une direction de I’espace <P,>, quantité qui est proportionnelle, comme on le
voit, a la transformée de Fourier temporelle de S(q,w), c’est a dire a S(q,t), appelée

“y =-1.832x10%rad.s" . T
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Figure IV-2 : Précession de spin de Larmor sous deux champs opposés et effets
de I’écho de spin.

« fonction de diffusion intermédiaire », qui, dans le cas des systetmes magnétiques
comme les verres de spin, correspond a la fonction d’autocorrélation dynamique spin-spin.

Dans la pratique, la vitesse du faisceau incident est fixée et nous mesurons S(g,?) en
fonction de ¢, dit temps de Fourier, en faisant varier le champ H (cf. relations IV-1).

Ce type de spectrométre est trés sensible. Pour illustrer ceci, nous considérons des
neutrons avec une longueur d’onde de 10 A, une énergie de 0.82 meV et une vitesse de v
= 3956/A = 400 m.s'. En traversant un champ de 0.1 T appliqué sur une longueur de 1 m,
ces particules complétent presque 7000 précessions. Si I’on peut estimer la phase avec une
précision de 10727, la sensibilit¢ en énergie AE de D’appareil peut atteindre 0.82

meV*107°/7000, c.a.d. quelques neV.

1.2 Le spectrométre NSE

En réalité, pour ne pas souffrir d’un flux de neutrons trop faible, les neutrons incidents
présentent une distribution de vitesses assez large, typiquement AAV/A = 15 % FWHM.
Dans ces conditions, la polarisation <P,> s’évanouit rapidement méme dans une situation
de diffusion purement élastique. L’astuce consiste alors a établir deux zones de
précession, I’une avant et I’autre apres 1’échantillon, de telle sorte que les spins effectuent
le méme angle de précession dans un sens puis dans ’autre (figure 1V-2). Dans un
processus de diffusion purement élastique, la polarisation <P,>, qui correspond a S(q,?),
est reconstruite & nouveau : on obtient /’écho de spin du signal initial et ’amplitude
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Figure I'V-3 : Disposition des ¢léments dans un spectrométre NSE réel.

maximale £ du signal est retrouvée. Pour un processus inélastique, 1’amplitude du signal
d’écho est réduite suivant la forme de S(g,?).

Pour ce faire on pourrait, comme sur la figure IV-2, simplement inverser la direction du
champ H; dans la seconde bobine de précession. En pratique les champs H; et H, gardent
la méme direction, ce qui assure l’existence d’un champ homogéne au niveau de
I’échantillon, et on utilise un flipper T situé prés de 1’échantillon pour renverser la
polarisation des neutrons (cf. Figure IV-3): ainsi, dans la deuxiéme région, les spins
tournent dans le méme sens que dans la premiére zone, a ceci prés que les spins « en
retard » deviennent les spins « en avance » et vice versa. Comme on le verra par la suite,
la diffusion magnétique joue le role d’un flipper Tt Dans la configuration de /’écho de spin
paramagnétique (PNSE) le flipper Tin’est donc pas utilisé, ce qui conduit a une séparation
univoque de 1’écho magnétique des contributions structurales.

Afin de mesurer <P,> pour un champ de précession donné, on cherche a « symétriser »
les deux régions de précession (figure I[V-4). En faisant varier le champ dans une des
branches de précession (« balayage asymétrique » de réglage), on trouve la valeur du
champ pour laquelle les intégrales de champ sont identiques H;/; = H>l; et le signal d’écho
maximum. Cette amplitude maximale est proportionnelle a S(g,z) pour la valeur de ¢ fixée
par I’intégrale de champ via la relation IV-1. Pour balayer le temps de Fourier ¢ dans
S(q,1), il faut faire varier les intégrales de champ en méme temps (« balayage symétrique »
C@.I‘H[l[ = Hgl]).

La calibration du spectrométre est une étape importante de la mesure, car méme pour une
diffusion strictement élastique, des inhomogénéités du champ conduisent a une chute du
signal d’écho $“(g,t) aux temps longs. Pour tenir compte des imperfections
instrumentales et obtenir S(g,?), il faut donc normaliser le signal mesuré $”“(g,¢) par le
signal S* I“S(q, ¢) obtenu sur un échantillon qui diffuse élastiquement :

SMes (q’ t) .
$7(¢.1)

S(q.1) = (IV-4)
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Figure IV-4 : Réponse du spectrométre NSE. (a) scan asymétrique seul avec écho (AN = 0).
(b) scan symétrique et asymétrique.

1.3 PNSE, écho de spin paramagnétique

Les propriétés d’isotropie magnétique des verres de spin, aussi bien dans la phase
paramagnétique que dans la phase gelée, offrent des spécificités pour I’étude en NSE. La
technique de diffusion des neutrons dans ces milieux se base sur le principe de la diffusion
paramagnétique, et est définie généralement comme la diffusion sur un échantillon
magnétique macroscopiquement isotropique (c’est a dire avec des orientations aléatoires
d’éventuels domaines localement ordonnes). La polarisation P apres la diffusion par

I’échantillon est liée a la polarisation initiale P par la relation :

= 5‘) V-5

g étant le vecteur de diffusion. Cette diffusion implique a la fois un processus de
retournement de spin (spin flip) et de non retournement de spin (non spin flip). Par
exemple, dans le cas d’une diffusion quasi-¢élastique, ce qui est toujours le cas dans un
verre de spin, si I’on suppose que ¢ est paralléle a I’axe x et la polarisation initiale dans le

plan xy (figure IV-5), la moitié¢ des composantes de la polarisation subit une précession @

— -@ nécessaire a I’écho de spin,
R P P
R’ = ——X ,_L R
22

tandis que ’autre moitié voit uniquement la phase de son angle de précession de Larmor
changer de 180° et ne donne pas d’écho,
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Figure I'V-5 : Les neutrons arrivent dans 1’échantillon avec leur polarisation selon P et
faisant un angle @ avec 1’axe x. Apres diffusion, la polarisation P’ est selon I’axe x et
se divise en deux composantes (-1/2Py, 1/2P) et (-1/2Py, -1/2Py). Murani et al!
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Dans la configuration écho de spin paramagnétique la moitié du signal magnétique
donnera donc un écho sans flipper Tt au niveau de 1’échantillon. C’est 1a un énorme
avantage pour [’étude des systetmes magnétiques isotropes: [‘écho de spin
paramagnétique ne mesure que la diffusion magnétique ly;, écartant toutes autres
contributions non magnétiques L.

En revanche, enljjratique, le signal magnétique est souvent faible comparé a la moyenne
non magnétique”, entralnant un faible rapport signal/bruit. Cela explique pourquoi les
¢tudes NSE de la relaxation dans les verres de spin donnent fréquemment des spectres
avec de grandes fluctuations et des barres d’erreurs conséquentes, contrairement a ceux de
la relaxation dans les polymeres qui sont certainement plus propres et plus précises car ces
derniers proviennent de la diffusion structurelle de neutrons sur I’ensemble des noyaux .
Pour illustrer ceci considérons par exemple le verre de spin Fe,TiS,. Dans ce systeme les
ions magnétiques ne représentent qu'une fraction de I'ensemble des ions. De plus, la
contribution magnétique mesurée aux neutrons ne sera que le tiers de la contribution totale
Im possible puisque seules les composantes perpendiculaires a q vont donner un signal.
Or, Pamplitude du signal d’écho n’est constituée que du quart de cette dernicre
contribution, soit seulement Iy/12. Le bruit de fond par contre rassemble un terme
magnétique égal au signal d’écho (Im/12) et un terme du a la contribution structurelle ce
qui conduit a un faible rapport signal/bruit. La situation est différente pour les systémes
non-magnétiques ou la diffusion cohérente est prépondérante, comme les polymeres
deutérés. Dans ces systémes le signal est du a la diffusion cohérente des neutrons sur
I'ensemble des noyaux et la totalité de ce signal contribue aux spectres NSE, qui sont
souvent beaucoup plus précis que ceux obtenus dans les systemes verres de spin. C’est
pourquoi ces études nécessitent de grandes quantités de matériaux et des échantillons

® Les sections efficaces magnétiques sont plus faibles que celles des noyaux. Cela explique par exemple
pourquoi les études NSE de la relaxation dans les polyméres sont plus aisées.
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fortement magnétiques, c’est a dire avec des concentrations de moments locaux élevées.
Pour cette raison et afin de bénéficier d’un plus fort signal magnétique, nous avons
principalement étudié des échantillons de Fe,TiS, proches de la région ferromagnétique
du diagramme de phase, avec x autour de 37%.

Analyse de polarisation tridirectionnelle

Afin de normaliser les signaux d’écho PNSE, il faut évaluer I’intensité magnétique totale,
intégrée sur tous les transferts d’énergie, /,, = S(g). Pour ceci nous utilisons la technique
d’analyse de polarisation tridirectionnelle, qui est basée sur la relation IV- 5 et a été mise

au point F. Mezei. Si nous désignons par/,,, ];/[ et I, I'intensité du signal magnétique

total (que 1’on cherche a déterm:'ﬁler), I’intensité de neutrons en spins « up »t et I’intensité
de neutrons en spins « down »| " respectivement. La formule IV-3 prédit que :

si ﬁ//galors E’Z-Iget Iy o Iy =1y

si ﬁDgalorS IQ' :geﬂ;{/[ =1y ZITM

Dans le cas o ¢ est compris dans le plan xy, fait un angle a avec I’axe x, et la
polarisation du faisceau a 1’échantillon est appliquée suivant les trois directions de
I’espace x, y, et z, ’intensité¢ diffusée mesurée pour les six configurations possibles est
donnée par le tableau III-1. Ainsi I’intensité du signal magnétique est donnée par :

I, :2[1; +1, —21;} :—2[1; +1, —21§} =5(q).

\ \

La mesure consiste donc a appliquer la polarisation suivant les directions x, y et z, a
mesurer les intensités diffusées « up »t et « down »! et a déduire I’intensité magnétique a
partir de la modulation du signal.

Toute valeur d’écho E sera donc normalisée par I’intensité totale provenant de 1’analyse
de polarisation tridirectionnelle, en tenant compte que, comme il a été¢ noté plus haut,
uniquement la moitié du signal magnétique S(g)/2 contribue a 1’écho :

Mes E(T)
S(g, ) = ——2—.
@0 =50, 1%

Mesure NSE

La figure IV-6 montre un exemple d’intensité du signal d’écho en fonction du champ de
réglage asymétrique. La période est connue et est liée a la longueur d’onde moyenne du
faisceau incident. Pour estimer I’amplitude £ de I’écho on mesure quatre points autour du
centre, séparés par 772 :

¢ L’analyseur ne laisse passer que les neutrons « up ». Pour mesurer I’intensité « down » on fait basculer la
polarisation du faisceau a 1’aide d’un flipper TU qui est placé loin de 1’échantillon a I’amont du spectrométre.
Dans la suite nous considérons que le flipper a une efficacité de 100%.
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Polarisation initiale P/ x Plly P//z
down | I' +(I,/2)sin"a+1,cos’a | I. +(I,/2)cos’a+1,sin*a | I +I,/2
up 1 I +(1,/2)sin’a I +(I,/2)cos’ a I +1,/2

Tableau III-1 : Analyse en polarisation en 3 directions. Représentation des intensités magnétiques

Jo] J ! 1 .
I et nucléaires (non magnétiques) /, et I, dans chacune des configurations.

E; = Moy + E.sin®
E;, = Moy - E.cos®
E; = Moy - Esin®
E;= Moy + E.cos®

Alors Mo = (E,+E;+E; E)/4 et E=sqrt(E;-Mo)*-(E>-Mo)*-(E3-Mo)*~(E +-Mo)*)/sqrt(2).
Ce type de quatre mesures est répété pour chaque champ H désiré.

Dans le cas des verres de spin la résolution de I’appareil est obtenue sur le méme
¢chantillon étudié¢ mais a une température tres en dessous de T, typiquement ~ 0.1 Ty, car
on suppose qu’a cette température les spins sont gelés et la diffusion est purement
¢lastique :

4.0
. L
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5 1
~ 3,0+
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2
b E
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Figure IV-6 : Détermination de I’amplitude d’écho a partir de quatre points mesures
El, Ez’ E3 et E4.

E(T =2K)

S(q:0) 7% =
(S(Q)TzzK /4)

S(g,t) est obtenue en fonction de la température T, aprés la normalisation (relation Iv-
4):
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E(T)

(S(9)r /4)
E(T =2K) (v-35)

S(@Dr=x /M

S(‘]at)T =

2 Détermination de la susceptibilité statique X(q) par analyse de
polarisation tridirectionnelle de neutrons

Comme nous I’avons noté plus haut, S(q) est déterminée par analyse de polarisation
tridirectionnelle. Par la suite nous allons montrer, que S(q) est directement liés a la
susceptibilité statique X(q).

La fonction de diffusion des neutrons dans un milieu isotrope s’écrit :

F(¢q)
Vi

Slg.w) =—

ol -
J-LZ (S,- (0)S,(z )>6Xp(i gg) J exp(—iax)dt

—oo_ I.J

ou N est le nombre de spins, <Sj(0) Sj(t)> la fonction de corrélation de paires entre
moments locaux séparés par une distance r; et F(g) le facteur de forme des spins
atomiques. S(q,w) peut avoir une composante statique liée aux processus de diffusion
¢lastique (w=0) (diffusion cohérente de Bragg ou diffusion diffuse) et une composante
dynamique liée aux processus inélastiques et qui mesure les corrélations entre les
fluctuations de spin :

5,(6:0)= L [ 3 [i5.015,0) = (5 Jexeticar, - ey

D’apres le théoreme de fluctuation-dissipation, 1’expression contenant les corrélations
peut étre remplacée par un terme incluant la partie imaginaire de la susceptibilité

généralisée X"(q, @ et le facteur thermique de Bose-Einstein n(w) = [exp(r]a)/ k,T)— 1]_l ,

2P ()| 1
4 |1 - exp(~Hao! k, T)

:
Sp(g,w) = JX" (g.w).

En utilisant I’approximation

X(q)

,W) =
X(q.c) 1+iwr

ou X(g) est la susceptibilité¢ statique et T est le temps de relaxation caractéristique du
systéme de spins, on peut réécrire Sp(q, &) -

2R (q)] 1
21 [1-exp(—Ha/ k,T)

S,(q.w) = }w)((q)f ()
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ou f(@ est une fonction lorentzienne :

fw)=—

I’ +w

Si I’on introduit une distribution de temps de relaxation g(7), ce qui est le cas pour un
verre de spin suffisamment proche de la transition, le facteur de diffusion devient

2P () w

S (g,w)=
o= | 1= exp(—Heol Ky T)

}x(q) ff(ang( r)dr.

En utilisant I’approximation quasi-statique, Nw <<k,T", vérifiée aux alentours de T, et a
basse température dans les verres de spin car on sonde des énergies de I’ordre de quelques
peV au plus (1 meV =10 K), on a

2F? 2P kT
SD ’ - d
(6 == L2 o) Jf(w)g(r) r.

En analyse de polarisation tridirectionnelle, on mesure 1’intensité magnétique totale qui
correspond a I’intégration de S, (g, w) sur toutes les énergies,

+oot00

+00 k T
$x(9) = [Sp(g.w)dw= & = x(0) | [fwr(ndrde.
or, L [Crwdw=1
n —00
On obtient finalement,
2F (q) k, T

S,(q) == == x(a) Ig(r)dr

B

On voit donc clairement que Sp(g) est proportionnelle a la susceptibilité statique
multipliée par la température

Sp(@) UTx(q)-

L'approximation lorentzienne de la densité spectrale f(«) implique pour S(g,¢) une somme
de relaxation exponentielle

S(g,t) = jS (q,w)cosalda)—igilq)kr ()”TCOS O (D drdw

2P (@) kT V-6
2F(q)
() Iexp[ t/1(r)dt
et,
% - 0jem[—t/r]g(r)arr.

108



Chapitre IV Etude par écho de spin de neutrons

10

¥
LT ]

Sttt fsix0)

¢xr=0093R8"

1 i |
-1 -13 -12

Log( Tirmne)

WIT

e I R R L e
e
=

-4 A3 A2 ¥ 0 -9 -8 -7 —& -5 —4 -1 -2 -4
Log T

Figure IV-7: Haut -mesures a plusieurs températures de la fonction de corrélation
dynamique de spin dans CuMn5%. Seul le trait épais est un ajustement en exponentiel,
les autres ne sont que des guides visuels. Bas — Densité des temps de relaxation g(7)a T
=26 K et 5 K dérivées des mesures de S(g,7) ci-dessus. Murani et al.'

3. Mesures PNSE sur le verre de spin Heisenberg CuMn5%

Murani et Mezei publiérent en 1979 les premiers résultats de mesures de spin écho
effectuées sur un échantillon de verre de spin, I’Heisenberg CuMn5% (T,=27.4 K). Les
courbes S(q,2)/S(q,0) vs. t, représentées sur la figure IV-7 pour des temps allant de 0.005
ns & environ 3 ns, sont indépendantes de ¢ sur toute la gamme 0.047 — 0.37 A™'. En réalité
les mesures NSE relévent des fonctions de corrélations de paires de spin, mais grace a
cette indépendance en ¢ du signal, on peut les extrapoler a des fonctions d’autocorrélation
de spins. Les points de mesures ne sont pas nombreux, mais la température s'échelonne de
T = T, jusqu’a 3T, environ. Ces résultats illustrent un comportement exponentiel de la
relaxation a haute température, en loi de puissance pres de T, et quasi logarithmique dans
la phase gelée a 5 K.

Notons qu'a 30 K, soit quelques Kelvins seulement au-dessus de T,, la forme de la
relaxation décroit toujours rapidement, et ce n’est que trés pres de la transition que la
courbe “décroche” en développant une queue de temps longs. Le ralentissement critique et
le processus de gel des spins interviennent donc rapidement, sur une étroite région de
température.
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Le seul fit représenté est une forme exponentielle exp(-#/7) pour T = 100 K, traduisant une
dynamique & un seul temps de relaxation 7 =2.70"? 5. Afin de montrer I'élargissement du
spectre de relaxation lorsque la température approche la transition vitreuse, Murani et
Mezei. ont établi, en se basant sur I'expression IV-1, une analyse de la forme de S(g,2) a
T=5 K et 26 K en terme de spectre de temps de relaxation g(7). La seule hypothése
utilisée est la variation lente de g(7). On a

+o00

28D < feoyar,

S(g,0)

car si g(7) varie lentement selon 7, sa contribution “ 7 < ¢ a I’intégrale est négligeable.
Ainsi peut-on voir g(7) comme la dérivée de la fonction de corrélation dynamique de spin,

o= (S(q,r)\

dr\ 8(¢,0)/
Les formes dérivées g(7) extraites de S(q,t)/S(gq,0) pour T =5 K et 26 K sont montrées sur
la figure IV-7. L’observation de spectres nettement non singuliers apporte la preuve qu’a
I’approche de la transition, la relaxation des spins devient non-exponentielle. Ce
comportement est qualitativement en accord avec 1’image de la formation de différents
petits amas de spins corrélés dont les tailles et les temps de relaxation augmentent au fur et
a mesure que la température diminue vers T.
Ces spectres témoignent clairement pour ce composé Heisenberg de 1’évolution de la
dynamique de relaxation qui, méme pres de T,, reste pour une large part relativement
rapide avec un temps de relaxation le plus probable situé¢ autour de 7 = 107’ 5. En
revanche, a basse température T = 5K, on observe un sévére ralentissement la relaxation,
dont le spectre en temps, comme on le voit, s’aplatit, renvoyant sa limite supérieure vers
des temps tres grands.

Ces mesures de diffusion quasi-¢lastique de neutrons montrent que dans le verre de spin
Heisenberg CuMn5%, la dynamique au-dessus de la transition reste persistante et
dominante pratiquement jusqu’a T,. D’autres travaux NSE ont confirmé la présence de ce
type de comportement dans les verres de spin. On_note les mesures faites sur 1’isolant
réentrant Eu,Sr; S, et le systeme Heisenberg AuFel]ﬁ(cf 2.4).

Dans une étude qui se place sur des temps plus grands, on peut voir sur la figure I'V-8 les
fonctions d’autocorrélation de spin g(z) obtenues pour deux composés différents par
analyses de susceptibilit¢ X(a). La premiere est la décroissance en loi de puissance
{T/(149)"7 que lon obtiendrait pour AgMn0.2% et 0.5% (T = 1.2 K et 29 K
respectivement) a la températur%de transition, en se basant sur les valeurs d’exposants
dynamiques publiées par L.Lévy . Nous avons choisi un temps de coupure initiale 7. = /
ns préconisé pE]r I’auteur. La série de trois fonctions concerne un composé quasi-Ising,
FepsMng sTiOs". Nous représentons q(?) = {T/( rc+t)}0'05 attendue a T, = 20.9 K pour ainsi
que la forme empirique d’Ogielski q(?) = {T./( rc+t)}xexp(-(/lt)ﬁ) aT=103T,oux=0.07
et f=025etaT=1.09Tg;oux=0.095et f=0.35. Bien sir la nature de ces alliages, les
concentrations et les valeurs de T, sont différentes du CuMn5%, mais cette comparaison
néanmoins illustre la cohérence des expériences NSE avec celles de la susceptibilité
réalisées dans le domaine de basse fréquence. De plus, la comparaison entre AgMn et
FeMnTiO; laisse indiquer que la relaxation est plus lente dans le systeme Ising que dans
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Figure IV-8 : g(?) dans AgMn0.2% (a T, = 1.2 K) et le quasi-Ising Fe; sMngsTiO; (2 T
=T, =20.9K, 1.03T,, 1.09Tg), extraites d’études de la susceptibilité x(cj.

le systéme Heisenberg, de fagon semblable a ce qui se passe comme nous le verrons dans
FeTiS,.

4 Nos mesures NSE

En NSE, nous avons regard¢ trois échantillons de Fe,TiS, différents:

e x=020 (Tg=35K)
e x=036 (Tg=40K)
e x=037 (Tg=35K)

Les courbes M(T) de ces échantillons sont données au chapitre précédent. Nous notons
que ces trois échantillons possédent des valeurs de T, assez proches les unes des autres
puisqu’ils se trouvent sur le palier « d’amas de spin » du diagramme de phase, la ou T,
varie peu en fonction de la concentration x. Les échantillons avec x= 20% et 37% sont
remarquables pour avoir des courbes d’aimantations dissemblables mais des valeurs de
température de transition a peu pres identiques, avec des concentrations de spins qui
différent presque du simple au double.

4.1 Les Spectrometres NSE utilisés

Les mesures ont été effeﬁtuées sur les spectrometres SPANEI de HMI (« Hahn Meitner
Institut », Berlin) et IN15%de ’ILL (« Institut Laue Langevin », Grenoble).
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Figure IV-9 : Susceptibilité statique X(g) des échantillons Fe,TiS, (x = 0.20, 0.36,
0.37). La courbe est nettement plus réguliére pour x = (.36 car les mesures ont
bénéficiées d’une meilleure statistique.
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Figure IV-10 : S(q,t) pour FeyTiS; a T = T, = 35 K, 1.14T,, et 1.43T, et pour un
temps de Fourier 0.02 ns <t < 0.8 ns. Les courbes ne sont que des indications.

La configuration de champ et les longueurs d’onde incidentes sont les principales
différences entre les deux spectromeétres. Le temps de Fourier varie comme le cube de la
longueur d’onde suivant la relation 1v- 7. C’est la raison pour laquelle sur SPAN, pour
lequel A = 4.5 4 a été choisie, les données sont enregistrées de 6 ps a 0.8 s, alors que sur
IN15,aA =154,

elles s’étendent de 0.2 ns, jusque environ 160 ns. La combinaison des données des deux
spectrometres permet donc de couvrir un peu moins que 5 ordres de grandeur en temps de
Fourier.

4.2 Le systéme Ising Fe,TiS,

Comme nous ’avons déja noté, par NSE nous déterminons directement S(q,t), ce qui
permet une analyse détaillée de la fonction d’autocorrélation de spin en comparaison avec
les prédictions théoriques :

» a T, la fonction d’autocorrélation de spin devrait décroitre comme S(q,t) 0 ¢~ et
x devrait étre relié aux exposants critiques standards statiques et dynamiques a
travers la formule : x = (d-2 + n) / 2z.

* la relaxation des spins a I’approche de T, et au-dessus devrait prendre la forme :
S(q,t) O exp/-(A)’] avec B — 1/3 lorsque T — T,

Nous avons donc voulu comparer la forme de la relaxation au-dessus de T, dans un verre
de spin expérimental avec les expressions ci-dessus. Les diffractions inélastiques de
neutrons que nous avons menées sur Fe,TiS, apportent un résultat original pour un
systeme Ising.
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Figure IV-11 : S(q,t) pour Feg3,TiS; a T =T, =40 K, 1.12T,, 1.25T, et 1.37T, et
pour un temps de Fourier 0.02 ns <t < 0.8 ns. Le spectre a T, est ajusté par la
forme ¢(#) [Jt*, les autres par une fonction g(2) 7 exp(~(/7)P) (T en ns).

Les mesures NSE sur SPAN ont été effectuées en collaboration avec Catherine Pappas
(HML, Berlin) pour 0.06 A" < g < 0.26 A" et pour des temps de Fourier s’étendant de 30
ps 4 0.8 ns. Seul I’échantillon x = 0.36 et & T =40 K a été mesuré sur IN15 pour 0.06 A <

g <0.26 A" et pour des temps de Fourier allant de 1 ns jusqu’a 160 ns. Les spectrométres
¢taient utilisés en mode PNSE et S(g,7) a ét¢ obtenu en normalisant le signal NSE par
I’amplitude de diffusion magnétique déterminée par analyse dépolarisation
tridirectionnelle. Des mesures NSE bien en dessous de Ty, a T = 2 K, une température ou
les spins sont gelés et la diffusion magnétique est purement élastique, ont été utilisées
pour déterminer la résolution des appareils. Lors des mesures le champ magnétique
appliqué au niveau des échantillons n’a pas dépassé 3 Gauss.

La figure IV-9 montre S(g) pour les trois échantillons. Dans tous les cas le signal est fort
aux petits ¢, indiquant de fortes corrélations ferromagnétiques. Aussi la diffusion
magnétique est plus importante dans Fe(3cTiS, et surtout dans Fe(3;TiS, a cause de la
présence de corrélations ferromagnétiques plus marquées. Cependant nous possédions peu
de quantité de ce dernier composé, ce qui a entrainé une faible statistique de nos données.
La précision de détermination de S(g,z) est donnée par le bruit de fond importantEl,
provoqué par la diffusion non magnétique des échantillons et par la faible diffusion
magnétique de nos échantillons dont nous ne disposions pas de grandes quantités.

4 Le bruit de fond provient de la diffusion non magnétique et de la diffusion du cryostat. Ces deux
contributions ne sont pas négligeables aux petits angles si le signal magnétique est faible.
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Figure IV-12 : S(q,t) pour Feg3,TiS; 2 T, =40 K, une gamme de temps 5 107
ns < t < 160 ns, ajustée par la loi de puissance g(2) (7t avec x =5.5.107.

Ici encore on peut parler aux sujets de S(g,z) de fonctions d’autocorrélation de spin car le
signal ne change pratiquement pas avec q.

La figure IV-10 montre S(g,?) dans la phase paramagnétique et jusqu’a la transition, a Ty =
35K, T =40 K et 50 K pour I’échantillon x = 0.20,. A 75 K (non représentée), la
dynamique est trop rapide sur la fenétre de temps de nos mesures, et la fonction de
diffusion intermédiaire est déja pratiquement a zéro au temps de Fourier le plus court.

La figure IV-11 montre S(g,?) pour x = 0.36 4 T, = 40 K, 45 K, 50 K et 55 K. Les traits
sont des ajustements a la forme algébrique cf™ pour T, = 40 K et a la forme ct™exp(-t/7)
pour les autres températures. La figure IV-12 représente sur une méme courbe les spectres
de cet échantillon mesurés a T, = 40 K sur SPAN et sur IN15, avec des temps de Fourier
atteignant 160 ns.

Quant a notre échantillon x = 37 %, le signal de 1’écho est si faible qu’il faut
raisonnablement renoncer d’en extraire des informations sur S(g,).

A D’instar du CuMn, ces résultats montrent clairement que pour le verre de spin Ising la
relaxation est fortement non exponentielle a une température bien supérieure a T,.

Mais plus surprenant, on constate dans ce systétme que la relaxation est particuliérement
lente sur une grande plage de température au-dessus de la transition. La dynamique du
systéme Ising semble différente des cas Heisenberg ou la relaxation a T, est bien plus
rapide. On peut le voir en effet pour CuMn5% (figure IV-7) et AuFel4% (Pappas et al ]
figure IV-13, tableau IV-1) pour lesquels, comparé a Fe,TiS,, non seulement la fonction
S(g.t) est plus basse a T,, mais en plus pour les températures juste supérieures a T, la
relaxation « décroche » vers le bas indiquant que la dynamique devient rapide a quelques
Kelvins seulement au dessus de la transition. On voit clairement que pour AuFe 14 a T/T,
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Figure IV-13 : S(q,t) pour AuFel4% et pour une gamme de temps 0.03 ns <t <30 ns.
Les ajustements se font avec la forme (a/tx)exp[—(t/T)B] dont les paramétres sont
présentés dans le tableau IV-1. Pappas et al.

[J 1.1 les spins fluctuent beaucoup plus rapidement et S(g,7) tend rapidement vers zéro.
Pour illustrer cette différence nous notons que pour AuFel4% et CuMn5%, S(gq, 20 ns) et
S(g, 3 ns) [J0.1 a une température relative T/T, [11.13 et 1.09 respectivement, tandis que
pour Feg20TiS; et FeossTiSy S(q, 1 ns) [J0.7 et 0.45 a T/T, J1.14 et 1.13 respectivement.
Lorsque I’on trace sur un méme graphe S(g,?) pour x = 0.20 et 0.37 a T, (figure IV-14). on
constate avec surprise, que les spectres sont semblables, aux erreurs expérimentales pres,
malgré la grande différence de concentration des échantillons. Ainsi ces résultats NSE, qui
sont les tous premiers concernant un verre de spin Ising, indiquent que pour le systéme
Fe,TiS, la dynamique est pratiquement gelée a T, et qu’elle reste lente bien au-dessus de
T,. Ce comportement est sensiblement différent de celui des systémes canoniques
Heisenberg ou la fonction de corrélation dépendante du temps S(g,?) relaxe rapidement et
de maniére visible aussi bien au-dessus qu'a Ty. Nous pourrions donc déduire que Fe,TiS,
est plus un verre de spin « de type Edward Anderson » que les syst¢tmes CuMn ou AuFe.
Ces résultats NSE sont confirmés et complétés par des mesures de USR, qui se placent
toutefois sur une fenétre de temps décalée vers des temps plus grands, puisque les
fluctuations de spin sondées par les muons se situent sur une gamme de temps différente
de celles des neutrons.

Ces courbes NSE sont également en accord avec la théorie et les simulations numériques.
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T (K) T/T, a X B T (ns)
55.8 1.37 0.178 0.413 1 1.18
50.8 1.25 0.23 0.23 1 5
45.7 1.13 0.429 0.2 0.66 20.6
40.6 1 0.589 0.115 - -
30.7 0.76 0.832 0.24 - -

Tableau IV-1: Paramétres de fits de la fonction d’Ogielski (a/tx)exp[-(t/T)B]
obtenus a partir des courbes S(q,t) concernant AuFel4%. La NSE donne des
valeurs approximatives de ces parameétres de relaxation de spin.

TiS,Fe 20 % et 36 %
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Figure IV-14 : Comparaison entre des fonctions de corrélation S(q,t)
pour Fe20%TiS, et pour Fe36%TiS, mesurées a T =40 K et 50 K.

La figure IV-12 montre un ajustement de la relaxation a ™ pour Fe3¢TiS, aussi bien aux
temps courts (SPAN) que pour les temps longs (IN15). Cet ajustement fournit une petite
valeur pour le coefficient x /75.10” a comparer avec les résultats d’Ogielski, x [70.065 a
T, (figure I-11). En dehors de cette température, tenter un ajustement avec £~ exp/-t/1]
demande un trop grand nombre de parameétres pour que les résultats soient complétement
significatifs. Comme pour AuFel4%, on peut néanmoins voir que le coefficient de loi de
puissance x augmente avec 7, en suivant des valeurs qui sont conformes avec les
simulations de dynamique de spin et les analyses de PSR sur FeosTiS, (chapitre II
2.4.1)(figure IV-15). La figure IV-10 montre pour Fe,,0TiS, des ajustements de spectres

avec la loi
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Figure IV-15 : Variations de 1’exposant de puissance x en fonction de la température
relative T/T, déterminés par NSE, pour AuFel4% (haut, Pappas et al.) puis Fe20%TiS,,
Fe36%TiS, et par les simulations d’Ogielski (Bas).
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de Kolrausch exp/-(t/ T)B '], mais le bruit important et la fenétre de temps étroite empéchent
de se prononcer sur les résultats. Le comportement en exponentielle étirée est clairement
vu en revanche dans un systéme ma%étique désordonné et amorphe qualifi¢ d’anisotropie
aléatoire, 0-Er;M3 (M = Fe, Ni), présentant des comportements vitreux avec [
approchant /3 prés de T,, ainsi que dans des particules Fe de monodomaines magnétiques
ou la dynamique de spin montre des corrélations en exponentielle étirée hnflramétrisée
grace a un modele phénoménologique faisant intervenir la taille des particules -

En conclusion, il est important de souligner que les expériences de NSE délivrent des
résultats absolus pour g(z), sans avoir besoin de fournir au préalable un modele et aussi
avec un champ magnétique appliqué sur 1’échantillon quasiment nul. Cependant

1’observation est toutefois limitée a des temps inférieurs & environ 107 s. De plus, la faible
susceptibilité¢ des verres de spin entraine un petit signal NSE méme a des concentrations
d’impuretés proche de la limite de la phase ferromagnétique. Cela est d’autant plus vrai
lorsque nous disposons de faibles quantités d’échantillons. Il est ainsi pratiquement exclu
d’utiliser cette technique pour étudier des composés relativement dilués de 1’ordre de 1%.
A cause de I’insuffisance statistique des comptages, les solutions de fits a plusieurs
parametres restent ambigués. Seul a T = T,, ou la théorie des transitions de phase prédit
q(t) ", un fit a deux paramétres (4 et x dans A ) donne x = 0.02(2) (pour Fey34TiS»),
une estimation proche des simulations numériques.
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Parmi les travaux USR présentés précédemment, on trouve d’une part les modeles dynamiques de
Uemura et Keren qui rendent compte de la dépolarisation des muons dans les verres de spin
canoniques a partir de facteurs physiques comme un temps de corrélation unique ou une largeur
de la distribution des champs internes dans les matériaux. Il y a d’autre part I’étude
phénoménologique de Campbell et al. qui observent dans la phase paramagnétique une
dépolarisation en champ nul de forme exponentielle étirée dans les verres de spin Heisenberg
modérément concentrés comme AgMn (5, 7 et 10 %) et AuFe (5%) et dont I’interprétation se
base une relaxation non exponentielle des spins locaux et un €largissement progressif du spectre
de relaxation a lorsque T — T,.

Dans ce cadre d’approche « classique », une rapide analyse de la relaxation dans I’AuFe est
présentée dans la premicre partie de ce chapitre. Ensuite, 1’objectif de 1’étude est double :
procéder a 1’analyse des spectres d’un matériau quasi-Ising Fe TiS, a partir d’une nouvelle
approche de la dynamique a la rencontre des deux précédentes, puisqu’elle se base sur un modele
physique de la dépolarisation en champ ZF et LF qui peut intégrer I’influence d’une fonction
d’autocorrélation de spin non exponentielle. Les conclusions sont étayées par 1’étude conjointe
de spectres calculés ainsi que par la comparaison avec les résultats sur des composés Heisenberg
AgMn.

1 Analyse « traditionnelle » en champ nul : I’AuFe Heisenberg

Nous avons réalisé des mesures de W,-SR a PSI sur des alliages AuFe, (x = 0.08 et 0.1) en
champ nul et en champ longitudinal. A I'instar de nombreux verres de spin standards et ainsi
qu’il a été souligné dans le chapitre II, la fonction de dépolarisation A(?, H) des muons dans ces
composés canoniques Heisenberg modérément concentrés peut étre utilisée pour estimer leljemps
de corrélation des moments Fe en la paramétrisant par une exponentielle étirée exp/-(At)°] -

Détails expérimentaux généraux

On utilise le spectrométre en mode LF délivrant des champs allant jusqu’a 5000 G. Comme il a
été expliqué dans les généralités (chapitre II 2.1), ce mode permet de mesurer 1’asymétrie 4 des
positrons désintégrés dans la direction paralléle et antiparalléle a la polarisation initiale des
muons.

Cette asymétrie est proportionnelle a la dépolarisation P.(¢,H) des muons a condition toutefois de
lui soustraire au préalable un terme de ligne de fond (« background line », chapitre 1I-2.2). Ce
terme en général constant en fonction du temps ¢ et du champ H désigne une partie des muons
incidents (de 1’ordre de quelques %) qui s’implantent ailleurs que dans 1’échantillon (porte-
¢chantillon en argent ou en aluminium pur, fenétre du cryostat) et qui ne relaxent quasiment pas
durant plusieurs temps de vie T,. Cette composante en pratique pose souvent de gros problemes
d’analyse de données puisqu’il n’est pas toujours évident d’estimer sa hauteur notamment a haute
température lorsque les muons dans 1’échantillon relaxent peu et lentement eux-mémes. On
mesure ainsi A(t, H) pour chaque concentration, a différentes températures 7" et champs H.
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Rappelons enfin un probléme de technique expérimental : celui de la sepsibilité aux forts champs
des spectres A(t, H) dont les variations proviennent, lorsque H est fort, d’un changement de la
trajectoire des positrons, ce qui affectent leur comptage. Il est alors nécessaire de rectifier la
valeur du facteur d’asymétrie a (équation II-1). Au premier ordre en € << @,

Agee(t, H) = Ay (1, H) + % +0(e%). V-1)

Cela signifie que lorsque la modification de a est petite, ce qui est souvent le cas, le champ fort
affecte la polarisation par un simple décalage &2a de sa ligne de fond. Si la perturbation est trop
forte, il faut revenir aux spectres d’asymétrie expérimentale brute et ajuster une nouvelle valeur
a’ afin de créer un spectre 4,(2) correctement situé¢ (équation II-1 et 2).

Mesures

La figure V-1 présente les spectres ZF enregistrés pour x = 0.08 et x = (0.1 a des températures au-
dessus de la transition (T, = 25.9 K et 27.5 K respectivement). Les lignes représentent les
ajustements avec la loi de Kohlrausch

A(t,H)= A4 expl— (/\t)UJ +B (V-2)

Pour les deux composés, on peut voir que I’accord est relativement bon entre les données et cette
formule V-2 qui est empirique. Le taux de dépolarisation A(7) tend a diverger a mesure que 1’on
approche de la température critique tandis que le coefficient d’étirement o décroit vers une
valeur proche de //3 a T, (figure V-2). En extrapolant 1’écriture, vue au chapitre II-5.5.1, de la
fonction théorique de dépolarisation en champ nul dans la phase paramagnétique, P(?) = exp/-
24°1], a celle possédant un exposant g il est possible d’estimer a chaque température le temps
de corrélation T des moments Fe a partir de A le taux de décroissance des muons. Par
identification
A
r=—— (V-3)
2N

A (us™) est la largeur de la distribution du champ dipolaire atomique sur les sites de muon
(équation II-5). Elle représente la force moyenne d’interaction entre le muon et le spin et dépend
de la valeur du moment local. Dans la limite des systémes dilués, sa valeur est distribuée d’un
site a 1’autre de telle sorte que la distribution globale des champs est lorentzienne de largeur a
(us™). a est alors linéairement proportionnelle a la concentration d’impuretés magnétiques-. Ici
dans la relation (V-3), nous utilisons des estimations de 4 en identifiant A4 =a et en se référant a
la valeur a = 6 ,us'l donnée par Uemura concernant le compos¢ dilué AuFeg;. Cela donne
environ A = 48 et 60 us™ pour x = 0.08 et x = 0.1 respectivement. Nous pouvons également, en
observant directement P(t) a basse température (< Ty, 15 K et 20 K pour x = 8% et 10%
respectivement), aux temps courts pour lesquels 1’expression (II-22) de la dépolarisation dans le
cas de spins dilués combinée avec la limite des temps courts /(1)t — A’F, prévoit une chute
exponentielle,

a Typiquement a PSI les spectres commencent a étre affectés a partir d’un champ de 2000 G.
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Figure V-1 : Spectres USR en champs nuls de AuFe8% et AuFel0%.

P(t) = exp(-~2at) = 1 - 2at (V-4)

totalement gouverné par le champ dipolaire statique, obtenir A =a = 44(11) s et 47(12) ps™’
(8% et 10% respectivement). Ces derniéres estimations sont certes proches de celles de Uemura
mais sont peu précises.

Sur la figure V-3 est tracé en échelle log-log le temps de corrélation en fonction de 1-T/T, obtenu
avec ces spectres USR-ZF mais aussi les valeurs T obtenues par NSE sur AuFel4% (chapitre IV,
Pappas et al."). On voit clairement I’effet du ralentissement critique sur le systéme de spin
lorsque T — T,, mais bien que 7 augmente quand T diminue, il n’en reste pas moins que ce
temps moyen ne diverge pas au passage de T,.

(a) Les mesures PSR sont en accord relatif avec celles de la figure V-4 concernant AuFel% et
1.4%. Ceci montre d’une part que nos estimations de 4’ ne sont pas incorrectes et que d’autre
part AuFel0% peut étre toujours vu comme un systeéme dilué puisque en ne considérant pas
A =a[TJ x (x, concentration de spin) mais plutdt 4A° =4’ /7 x nous aurions obtenu d’autres
valeurs de 4, qui ne modifiant en rien l’inclinaison de la courbe 7(7) en log-log,
translateraient tous les points d’un facteur proche de 100. Il n’est pas surprenant que les
estimations USR et NSE de T ne soient pas tout a fait équivalentes puisque la formule V-3
suppose implicitement une relaxation exponentielle des spins alors que le temps de
corrélation en NSE est directement extraite de fonctions de type Ogielski, et que les gammes
de temps caractéristiques associées a ces techniques sont différentes.

(b) On constate surtout que I’ensemble des points pour ces trois mesures a tendance a se placer
sur une méme droite décroissante. Pour comparaison on donne de précédents résultats
représentés de fagon similaire sur des composés CuMn et AuFe a des concentrations
différentes et qui montre également une dépendance particulicre de 7, similaire pour tous les
¢chantillons (figure V-4). Par contre, les ordres de grandeur que nous trouvons sur nos
alliages AuFe sont un peu plus élevés que ces précédentes valeurs : le temps de corrélation
moyen passe d’environ 3./ 07 s pour =11 Tga 2l 0! s pour T =5 T,. Le comportement
linéaire ainsi observé sur des gammes de temps propres a la ISR et a la NSE montre que le

temps de corrélation semble dépendre de la température suivant la loi de puissance (équation
I-6)
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[T - T, J'”
T=T T (V-5)

qui s’appuie sur une théorie de loi d’échelle dynamique. Les trois droites sont des
ajustements effectués avec cette fonction V-3. On trouve en moyenne 7y = 8.0 s et des
exposants dynamiques n pratiquement identiques, autour de n = 2.8, et qui se situent
exactement dans 1’éventail des valeurs trouvées avec les muons, soit 2.6 - 2.9 (on a toujours
la méme pente quelle que soit la largeur de distribution choisie). Ceci n’explique cependant
pas pourquoi la SR donne systématiquement a des estimﬁions de n beaucoup plus petits
par rapport a ceux des simulations, environ n =zV =8, ou encore ceux des études de
susceptibilité X,., par exemple n =5.5 pour CuMn4.6%.

Meyer et al. ont procédé a 1’étude du temps de relaxation dans AuFe3% a partir de résultats de
spectroscopie Mdssbauer qui est une autre technique local et dont la gamme de temps
caractéristique est 1égérement inférieure a celle des muons. Leur temps de relaxation va de 10" s
a4 10 s lorsque la température passe de T = 1.8T;aT=1.2T,.

Les mesures USR en champ longitudinal sont également intéressantes bien que trop peu
nombreuses pour permettre d’effectuer une analyse en terme de représentation d’échelle « t/H" »
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Figure V-3: Temps de corrélation dans AuFe extraits de mesures ISR et NSE. La
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Figure V-4 : Temps de corrélation dans AuFe et CuMn (Uemura et al.z)

des données, telle qu’il a été évoqué au chapitre II. Elles montrent néanmoins clairement qu’il y a
des effets de dynamique assez importants méme pres de la transition. Par exemple pour AuFey ;o
on n’observe a T = 50 K (un peu moins de 2T,) aucun découplage, aucun effet du champ sur les
spectres malgré pratiquement le maximum applicable H = 5800 G (figure V-5). Mais plus
surprenant, a T = 30 K, soit quelques K seulement au-dessus de la transition, et un champ H =
1000 G, les muons dans AuFeg g se dépolarisent toujours de fagon conséquente avec un spectre
trés proche de celui en champ nul (figure V-5). Ces derniers résultats sont interprétés avec plus
de détails dans la suite, a la lumiere d’un mode¢le et de calculs numériques, mais d’ores et déja,

126



Chapitre V FEtude de la dvnamique en USR

0.20
AuFe8% 0251 AuFe10% -Il—-lz S0K
ors T,=259K T=30K 020 T,=27.5K . oG
= 1 ° 5800 G
- L] 0G . 0,15+
=" v 1000G T e
< < o104 Ggﬁ‘.’o
"gooo °
0,05 = - : g o ° ©° o
v 0,05 . -
V-'!vﬂw ve z . VY Y g v v L] []
0,00 T T '- L v- s 5 = 0,00 —T T T T T
5 6

0 1 2 3 4
t (us) t (us)

Figure V-5 : A(t,H) avec un champ appliqué de 1000 G (AuFe8%, T =30 K) et 5800 G (AuFel0%, T =50 K).

on peut voir que ces mesures sont compatibles avec les spectres S(g,z) obtenus en NSE sur
AuFel4% montrant un changement qualitatif de régime de la fonction d’autocorrélation de spin
(a partir d’une température T = 1.1T,) au-dela de laquelle les spins semblent relaxer beaucoup
plus vite, ce qui entraine certainement pour les spectres de muons les faibles découplages en
champ que I’on observe.

2 Nouvelle analyse en ZF et sous champ LF
2.1 Introduction. Modé¢le de dépolarisation des muons

Nous avons vu au chapitre II (5.4) comment en partant d’une expression généralisée d’ Abragam,
on peut rendre compte analytiquement de la fonction de dépolarisation de muons ZF et LF dans
des verres de spin dilués. Cependant cette démarche est restrictive puisque que la fonction
dépendante du temps [(#)t est calculée a partir I’hypothese trop simplificatrice selon laquelle la
fonction de corrélation champ-champ au niveau des sites de muons prend une forme
exponentielle. Dans le cadre de ce modele, la dépolarisation longitudinale des muons P,(?) dans
un verre de spin dilué prend systématiquement dans la limite des fluctuations rapides une forme
en exponentielle étirée dite « root exponential », c’est a dire avec un exposant 0 = 7 et dans la
limite des temps courts une forme exponentielle suivie d’oscillations a la fréquence
proportionnelle au champ extérieur (figure 11-16).

On peut élargir le domaine et les hypothéses d’étude et d’application de ce modele perturbatif
afin de rendre compte de fagon plus précise de 1’ensemble des données de USR P.(z) que ’on
obtient expérimentalement, et de « remonter » a la forme de la fonction qui nous intéresse,
I’autocorrélation dynamique spin-spin g(?). Les expériences de USR LF et ZF correspondent bien
a des mesures de temps de relaxation spin-réseau (T;) et déterminent en quelque sorte le temps ¢
qu’il faut a la polarisation P d’un muon pour atteindre un équilibre, mais en réalité¢ elles
apportent des informations sur la fonction d’autocorrélation dynamique champ-champ,

0() =2y (BB (0)
ou gD est le champ magnétique dipolaire sur le site de muon perpendiculaire au champ extérieur

# . Si I’on veut donc utiliser nos résultats pour la compréhension de la dynamique des spins des
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impuretés, il faut supposer également que la forme de la fonction de corrélation est la méme pmﬁ
les fluctuations de champs locaux sur les sites de muons et pour celles des spins des impuretés™.
Cette supposition n’est pas trés étonnante puisque le champ aléatoire sur un site est
principalement du au champ dipolaire atomique provenant des moments locaux voisins, mais
encore faut-il écarter par exemple toute contribution nucléaire. Or concernant le FesTiS;, nous
savons que les moments nucléaires sont faibles : pour Fe environ 2% des noyaux ont un moment
qui est tres faible, pour S seulement 0.7% des noyaux sont magnétiques et la valeur du moment
est aussi tres faible et pour Ti par contre 12% des noyaux ont un faible moment d’environ 0.7 et
1 N, ce qui reste néanmoins négligeable comparé avec les valeurs des moments atomiques du fer
dans FeTiS,, soit environ 3 g, i.e. environ 6000 Hn. Cependant le moment nucléaire est
statique; si le moment magnétique de spin relaxe vite, les noyaux Ti peuvent agir sur les muons.
Or le facteur de comparaison de la force d’interaction nucléaire entre celle dans FeTiS, et CuMn
par exemple, oy 100 % des noyaux de cuivre posseédent un moment d’environ 1.1 My, est de
I’ordre de 0.02% L’influence des noyaux Ti n’est pas nulle mais on peut la négliger dans la
pratique.

Ainsi, dans un contexte plus général, on écrit ’argument de la fonction de dépolarisation

P,(t,H) = exp(-T(t, H)t)

t
C(t,H)t = [(1 =)t cos(y, Ht )dt' (V- 6)
0
avece
o) = 2Vi<Bé>q(I) vV-7)

et ou la fonction de d’autocorrélation ¢ peut prendre d’autres formes que I’exponentielle simple,
c’est a dire une loi de puissance, une loi de Kohlrausch ou une loi de puissance avec fonction
de coupure etc...

Phénoménologiquement, on prend pour la dépolarisation longitudinale I’expression suivante

P(t,ep) = exp[— (r, wL)t)"] (V-8)

\

dans laquelle intervient, contrairement a la formule II-21, un coefficient 0 qui ici rend
directement compte d’une situation inhomogene o Z I lorsque qu’il est nécessaire par exemple
d’intégrer I’expression de la dépolarisation dans 1’espace, sur 4’ ou sur d’autres paramétres de la
fonction O comme les temps de relaxation de spin.

A = V;21< B%> (s%) est le carré de la largeur de la distribution du champ dipolaire atomique sur les

sites de muons.

*Dans le cas de systeémes de spins denses, il traduit une distribution gaussienne de ces champs
locaux et I’équation V-8 s’identifie alors a I’équation II-21 mise a part qu’ici g(?) peut étre
différente d’une exponentielle. Dans ce cadre, A” est proportionnelle a la concentration, 4777 x

b S o . . . ,
Cette similarité de comportement entre les champs dipolaires exercés sur les muons et les spins des impuretés est

par exemple affirmée par Heffner et MacLaughlin lorsqu’ils comparent des données de ISR a celles de NSE.
Heffner R, MacLaughlin D E, 1984, Physical Review B 29 6048.

€ (0.7/1.1)*(1/3).(0.12) = 0.02, calculé en estimant respectivement les rapports de moment nucléaire, du nombre
d’impureté par atome de la formule chimique (O concentration effective) et du pourcentage de noyaux magnétiques.
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*Par contre nous avons vu que dans le contexte de spins dilués, cette largeur peut étre distribuée
dans l'espace selon I’environnement atomique des sites et I’on obtient alors une moyenne spatiale
de cette largeur, notée a qui traduit une distribution globale lorentzienne et qui dépend aussi
linéairement de x. Ainsi dans le cadre d’étude des verres de spin dilués, il faut considérer la
formule V-8 comme une extension de 1’équation II-22 aux cas généraux de fonctions de
corrélation et pour 0 # 2 en identifiant A a la largeur totale a, A=all/x.

Uemura et al.El donnent quelques valeurs numériques théoriques de I’amplitude de ces champs
aléatoires qui sont en bons accords avec les résultats d’expérience. Par exemple,
expérimentalement a = 70 ,us‘l pour CuMny o5, donc a =13.1 07 *x ,us‘l pour CuMn.

Il faut remarquer que dans ce formalisme aussi nous retrouvons aux femps longs les résultats
présentés au chapitre I, ceux pour lesquels on observe la limite /()¢ — At ainsi que les relations
d’échelle P(t/H") (5.5.2 chapitre II). En effet lorsque ¢ — o,

M(t,a) - M) =% [q(1') cos(ew£')dr' (V-9)
0

ce qui entraine P.(t) = exp[-(At)°] , c’est a dire la forme de dépolarisation retenue par Campbell
et al. pour des alliages modérément concentrés d’AgMn et AuFe (paragraphe 1 et chapitre II-
5.1). Egalement dans cette limite, en tenant compte de la dépendance en c, on obtient pour P., a
I’exposant O pres, une expression similaire a celle 1I-23 qui conduit a dire que la dépolarisation
de muon sous champ est reliée au spectre en puissance des fluctuations du champ dipolaire ou
encore que le taux de relaxation de spin du muon A est la transformée de Fourier de ¢(z). Ce
résultat conduit a la prédiction des relations d’échelle qui autorisent par exemple dans le systeme
Heisenberg AgMn(0.5%) pour Q la forme

O(t)=ct *f(t/T). (V- 10)

Elles sont néanmoins limitées aux temps longs et aux champs élevés et surtout ne permettent pas
de détailler la nature de la fonction de coupure f (7: temps de coupﬁre long), ni méme
d’interpréter les variations en température du préfacteur ¢ ou de I’exposant x—.

2.2 Calculs numériques

Avant d’étudier les résultats expérimentaux sur Fe,TiS;, voyons un ensemble de spectres de
dépolarisation issus de calculs numériques basés sur 1’équation V-8 ci-dessus et qui reflétent les
comportements de dépolarisation de muons en fonction de la forme de ¢ et de la valeurs des
parametres utilisés g, ¢, x, ;. Cette démarche permet d’observer directement et du moins
qualitativement 1’effet de la variation des conditions choisies sur la forme de la dépolarisation en
fonction du temps et du champ extérieur. L’objet de 1’exposé est donc de cerner les principaux
facteurs physiques pertinents responsables du comportement des spectres réels.

Pour cela nous partons de 1’expression générale de la fonction d’autocorrélation de spin ¢ avec
ou sans fonction de coupure f'(équation V-10), a un détail prés puisqu’il faut préter attention aux
problémes de singularité que pose cette écriture car elle présente une divergence en ¢ = 0 ce qui
n’est pas compatible avec la condition de définition d’une fonction de corrélation, a savoir g(0) =
1. C’est la raison pour laquelle on introduit un paramétre supplémentaire, le temps de coupure
initiale ou de temps court 7. qui supprime la divergence a I’origine. La coupure aux temps longs
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Figure V-6 : Fonctions de dépolarisation calculées a partir de ¢g(?) en loi de puissance. Si ¢
s’exprime en s, I’échelle en champs utilisée est la suivante : w= 1 = 11.8 G. Pour tous les

calculs, on prend A= 6 (en ps™).

as{y q(t) = 1/t"2exp(-100¢)

0.89%,
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P()

0.4

0.2

057

q(t) = exp(-100¢t)

Figure V-7 : Fonctions de dépolarisation calculées a partir de g(?) en loi de puissance coupée par une
exponentielle (gauche) et ¢(?) en exponentielle pure (droite).
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Figure V-8 : P(t) en fonction du champ «, calculée a partir de q(t) en exponentielle étirée.
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Figure V-9 : Comparaison de I’effet du champ w sur P(t) calculée a partir de ¢(z) en loi
de puissance (gauche) et en exponentielle étirée (droite).
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Figure V-10 : P(t) sous champs «, calculées a partir de ¢(z) produit d’une loi de puissance
par une exponentielle étirée (« forme d’Ogielski »).

est réalisée le plus souvent par une fonction f de type exponentiel. Ici on pose f exponentielle
étirée, conformément au choix de g préconisée par Ogielski pour les simulations de systémes
Ising (chapitre II),

Q(t)zzAz( Te j exp[—(w)ﬁ]. (V- 11)

t+71,

Au total ce modeéle contient 6 parameétres a gérer: g, 4 x,V, T. et B (a est fixé). Plusieurs
conditions générales sont adoptées :

(1) On décide de fixer la valeur du coefficient 0 dans 1’argument de 1’expression V-3 a 0=
%, d’une part par soucis de cohérence des résultats au regard du grand nombre de
parameétres mis en jeu, mais aussi parce que cette valeur 2 est celle que ’on trouve dans

la phase paramagnétique des verres de spin dilués. On la suppose constante en fonction de
la température.
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(i)  On pose également 7, = 1077 sec, valeur approximative suggérée notamment par les
expériences de NSE mais dont la valeur précise n’a pas ici une grande influence sur les
spectres.

(111))  Précisons I’échelle des temps et des champs sur laquelle on travaille. Si ’on décide de
fixer t = 1 comlﬁle unité de s, alors 7. = 10° et wy(= Y1) = I correspond a un champ
réel H=11.8 G~

Nous considérons cinq situations de «test» différentes qui correspondent a des situations
physiques microscopiques différentes

a) qt)=t"

b) q(t) = exp(-v¥)

©) qt) =t exp(-w)
d) q(t) = exp(-vDP
e) qt) =t~ exp(-v)P

(Pour alléger la présentation, nous n’indiquons pas 1’écriture faisant intervenir le temps de
coupure T, formule V-11)

Voici quelques remarques importantes soulignant les principaux comportements de ces spectres
numériques P(t) :

1) On constate que changer la valeur de I’interaction moyenne A-A4’ revient a effectuer,
excepté aux temps courts, une transformation d’échelle en temps de 1’ensemble des courbes
selon un facteur proche de 1/A”.

2) Si g suit une loi de puissance pure g(#) = ", I’effet d’un trés faible champ extérieur ¢y est
tout de suite visible sur la dépolarisation des muons, méme lorsque x est grand, c’est a dire
lorsque la corrélation décroit plus vite et que le découplage reste faible (figure V-6). Si I’on

appelle V,. le coefficient d’échelle «local », celui qui relie deux courbes de champs
consécutifs H; et H,, P(t; ,H;) = P(t;,H,), soit

og )
yloc = H—
o "7,

alors dans le cas d’une relaxation algébrique des spins, on constate que ce coefficient tend
assez rapidement, des les champs faibles, vers la limite )j,, — )y = I-x de la loi d’échelle
globale des courbes de relaxation des muons.

3) Par contre si g est une exponentielle ¢(2) = exp(-v¥) ou une loi de puissance coupée par une
exponentielle g(2) = *exp(-vt), P(t) est quasiment insensible au champ sur toute la gamme de
temps tant que @ < V/2 environ (figure V-7). Ce résultat est bien établi pour I’exponentielle
ou il apparait de facon implicite dans le traitement de Uemura (chapitre II) mais il est
nouveau pour la loi de puissance coupée. Il permet par observation d’avoir une idée fiable de
la valeur de la fréquence V sans avoir besoin de connaitre x. Lorsque le champ appliqué est
faible ), tend vers 0 et dans les deux cas de ¢, le « crossover » vers la limite y= [+ =2
(exponentielle) et y = I-x (algébrique coupée) s’effectue lentement en fonction de w, a
condition que V ne soit pas trop fort sinon P(?) est indépendant du champ. Cela a d’évidentes

4y, =8.5161.10° rd.s".G”
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implications sur le traitement des données de PSR pour ces deux types de relaxation de spin
puisque il vient alors que la détermination expérimentale du coefficient d’échelle apparent
reste trés souvent inférieure a sa limite réelle ) et ce sur toute la gamme de champ parcourue
lors des mesures.

4) Si g suit une loi de Kohlrausch g(®) = exp(-v§)® les comportements sont qualitativement
différents du cas 3) ci-dessus. En effet le champ commence a agir visiblement sur P(z) pour
une valeur ), nettement inférieure a v/2. Par exemple si Vv = 100 et = 0.35, on peut voir
que la régle qui fournit le champ minimal nécessaire pour modifier la dépolarisation n’est pas
vérifiée ici puisque un champ aussi faible que w = I déja provoque des changements par
rapport & P(¢) en champ nul (figureV-8). En ce qui concerne )j,. on peut dire que sa valeur,
méme avec des champs importants, reste en dessous de )= /+/3 sans toutefois se situer trés
loin. Par exemple, toujours avec 8 = (.35, on trouve y,. = 1.1. Disons qu’une relaxation des
spins en exponentielle étirée avec un exposant [ relativement faible agit sur la dépolarisation
des muons d’une manicre plutdt comparable a celle provoquée par une loi de puissance pure
q(t) =" avec x = 0.3, a ceci prés que les valeurs de ysont différentes (figure V-9).

5) Lorsque la loi de puissance est coupée par une exponentielle étirée g(¥) = £ exp(- w)P (figure
V-10), les calculs sont plus lourds et plus lents mais indiquent clairement que ), partant
d’une valeur faible approche la valeur limite y= /-x lorsque le champ augmente. Cependant
si x est trop faible, ). passe d’abord par une région proche de /+.

Conclusions

Puisque A traduit la force d’interaction locale entre muons et impuretés, sa valeur n’a pas de
raison d’évoluer en fonction du champ ou de la température et il faut la fixer également, a une
estimation qui se rapproche de celle de la limite statique a basse température. Ainsi en général,
les variations de « ¢ » dans I’expression V-10 de Q ou celles des préfacteurs de I’expression V-11
avec Aet T, fixés (voir plus loin), doivent reproduire les comportements de 7., plus physiques et
refléter ceux de x respectivement.

Dans les données d’expérience, il est important de considérer les spectres aux champs les plus
bas afin de dégager approximativement la valeur du champ extérieur a partir de laquelle
I’influence sur la dépolarisation des muons se fait sentir. Cette valeur permet d’avoir sans calcul
une estimation de V dans le cas d’un facteur exponentiel de ¢, ou tout du moins d’obtenir sa
limite inférieure dans le cas d’un facteur en exponentielle étirée. Cependant, si dans les calculs
on peut repousser autant que 1’on veut la résolution en temps, en revanche en pratique a haute
température (7' = 27, ou 37,), il n’est pas toujours possible d’utiliser ce critére car a cette
température les muons ne se dépolarisent que treés lentement, la polarisation reste ¢levée au bout
de quelques temps de vie, ce qui rend difficile la mesure du champ de découplage.

A D’instar des courbes calculées et présentés précédemment (figure 1I-16) pour lesquelles ¢(z) =
exp(-Vt) et qui sont le résultat d’une intégration sur A, on retrouve ici plus généralement une
chute initiale exponentielle de P(t), mais surtout on constate aussi la présence d oscillations
(« wiggles ») aux temps courts et a la fréquence a}. Celles-ci sont nettement plus marquées
lorsque la fonction de corrélation décroit lentement, c’est a dire lorsque ¢ est algébrique avec x
petit (en dessous de 0.4 environ) ou (/et) lorsque qu’elle suit la loi de Kohlrausch avec S
suffisamment faible (figure V-9). Ces oscillations expriment dans la réalité qu'une certaine partie
des spins de muon n’ont pas encore relaxé au bout d’un laps de temps et tournent en phase autour
de la somme vectoriel du champ interne (relativement statique pour 7" proche de Ty) et externe.
En pratique une condition importante pour observer cette sensibilit¢ particuliere au champ
extérieur est d’avoir des champs internes peu distribué sinon les divers contributions des muons
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vont trés vite s’annuler entre elles, mais il faut aussi que le champ extérieur soit plus fort que le
champ interne. Autrement dit, un champ interne important rend impossible la création des ces
oscillations. C’est pourquoi on les trouve de manicre spécifique dans les données de verres de
spin dilués FexTiS,. ou AgMny, Dans les cas d) et e) de relaxation g, elles s’éteignent apres une
durée qui dépend fortement de la valeur v du taux de relaxation, et pour g exponentielle
précisément, elles ne sont observables que pendant un temps ¢, = 1/V.

Ces calculs numériques rappellent les limites de I’analyse en loi d’échelle #/H” des données de
USR. Si pour ¢g(#) = * le procédé, en repérant et en s’appuyant sur les sommets des oscillations,
est valable a partir de champ tres faibles, on constate en revanche lorsque exp(-vt) est le terme
dominant de ¢ qu’il faut atteindre d’abord c > V/2, ce qui implique que la détermination
expérimentale de y dans ce contexte risque souvent d’étre inexacte et en dessous de sa valeur. Par
exemple, dans le cas extréme ou V est trés grand, de 1’ordre de 1000, 4 = 6 et &} allant jusqu’a
256 (environ 3000G), alors P(?) est quasiment indépendante de &) et I’on trouve toujours )i, = 0
soit x = [ , or on ne peut pas préconiser pour g une décroissance purement algébrique. De méme,
si (1) = F*exp(-ve) sans que le terme exponentiel soit dominant, prenons x = 0.3 et V jusqu’a 3,
le regroupement des courbes P(7, &) a lieu pour une valeur ) < [ indiquant une décroissante de ¢
en loi de puissance. Cette mauvaise estimation n’est pas trés étonnante si I’on se souvient que la
dépolarisation des muons aux temps longs (ou les lois d’échelle sont applicables) est
essentiellement dominée par le comportement de g aux temps courts. Or dans le dernier cas, la
relaxation ¢ est initialement dominée par . Finalement on peut dire que cette procédure de
réduction des courbes P(?,c)) constitue une premiere approche des données en fournissant une
idée de la fonction de corrélation g(z), mais avant d’interpréter correctement les valeurs trouvées

AgMn(0.1 @ %) T=0.6K

0,25 N H(G)=
faoes < , y 200
R Ko
0,20 I~ SV vy . . " ) 38
T, = x ~ 20
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Figure V-12 : Relations d’échelle P(t/H') dans AgMn0.5% a T =2.9 K.

de J; il est important de savoir la région de champ dans laquelle on se trouve, en tenant compte
de la courbe J,c(ad) qui posséde une limite nulle en 0 et une limite )j,. = yen champ fort.

Une deuxieme approche des données expérimentales, sur la base de la détermination préalable de
yet de q(t), consiste a considérer les courbes de dépolarisation au regard de ce modele perturbatif
en les ajustant avec les formes de relaxation P(z,q(t’),ad) de I’expression V-8 qui, contrairement
a la premiere méthode, utilisent les mesures aux temps courts et aux champs faibles tout en
reproduisant les oscillations initiales.

3 Applications a I’étude expérimentale de la dynamique
3.1 Mesures sur I’Heisenberg AgMn,

Nous disposons des mesures de PSR effectuées a ISIS par Keren et al. sur des échantillons
faiblement concentrés de AgMny Heisenberg avec des concentrations x = 0.1 %, 0.3 % et 0.5 %
et dont les températures de transition déterminées par mesures de susceptibilité valent
respectivement 7, = 0.51 K, 1.45 K et 2.80 K. Le but est de sonder la dynamique de ces
composés a "> T, en confrontant les courbes de dépolarisation expérimentaux avec les spectres
calculés en employant la procédure précédente qui fait intervenir un modéle spécifique de la
dépolarisation et qui requiert I’introduction d’une fonction d’autocorrélation de spin
« généralisée » QO(t), c’est a dire muni d’un préfacteur (équation V-11).

Mesures

La figure V-11 montre les courbes A(#, H) obtenues pour x = 0.1 % a T = 0.6 K et pour x = 0.5
% aT = 29K, soit juste au-dessus de leur température de gel 7/7, =1.17 et 1.04 respectivement.
Tout d’abord, signalons deux remarques :

eLa premiére concerne les fameuses oscillations que 1’on observe clairement sur les deux

courbes mais d’une fagon encore plus évidente pour le composé le plus dilué ou les ondulations,
plus amples, se développent jusqu’a des temps plus avancés allant jusque environ /0 s si les
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champs sont inférieurs a 50 G. Ceci traduit naturellement le fait que lorsque x = 0.1 % les
champs internes sont plus faibles que lorsque la concentration d’impuretés vaut x = 0.5 %.

*Ensuite, une grande différence entre ces concentrations c’est le découplage en champ qui se
réalise nettement plutdt pour x = 0./ %. A 5 G en effet, on constate déja un recouvrement
conséquent. A nouveau, on peut expliquer I’importance de cette sensibilité au champ appliqué
par I’existence de champ internes plus faibles mais aussi par le caractere statique des spins
locaux qui est probablement plus prononcé pour x = 0.1 % que pour x = 0.5 %. Méme si dans le
premier cas la température de mesure est 1égérement plus élevée relativement a T, (.17 contre
1.04), elle est en tout cas bien plus faible en absolu (0.6 K contre 2.9 K) ce qui explique que dans
le cas le plus dilué, les interactions entre les spins dominent d’avantage la contribution
d’agitation thermique.

La figure V-12 représentant 1’asymétric 4 pour x = 0.5 % et T = 2.9 K en fonction de #/H”,
illustre a champ fort et aux temps longs la vérification des relations d’échelle et fournit pres de T,
un coefficient de loi de puissance x faible qui est conforme aux prédictions théoriques.
Précisons qu’il est important d’observer les oscillations avant de construire la courbe maitresse
puisque par «temps longs » et « champ fort » nous entendons respectivement ¢ > ¢, temps
d’observation des oscillations et H > ( Vufo)’] . Par conséquent, en ’absence de ces oscillations, il
est difficile de savoir si ces conditions critiques sont atteintes. Si elles sont respectées, cette
simple procédure permet de donner comme ici une premiere évaluation de x sans effectuer de
calculs.

L’observation de ces données d’AgMny dilué conduit a I’hypothése d’une relaxation de spin
quasi algébrique t™. En effet d’aprés les calculs numériques, c’est la fonction qui rend le mieux
compte du fort découplage des courbes méme a haute température et petits champs.

3.2 Mesures sur le quasi-Ising Fe,TiS,
3.2.1 Les faibles concentrations
3.2.1.1 Scaling en t/HY. Champs quasi-statiques prés de T,

Nous avons effectué des mesures ISR sur les composés Fe,TiS, faiblement concentrés x = 2, 3
et 5 % (T, = 4.8 K, 7.05 K et 15.5 K respectivement). Pour x = 3 et 5 %, nous disposons de
mesures menées a la fois a ISIS et a PSI.

Nous avons constaté ’application des relations d’échelle temps-champ t/HY sur toutes nos
données sur une gamme de température s’étendant de T = Tg jusque environ 3T,. La figure V-13
illustre le cas de I’échantillon x = 3 % a deux températures et la figure V-14 rassemble les
valeurs de yen fonction de T/T, pour Fe,TiS, et AgMn, déduites en utilisant des champs allant
de 60-120 G jusqu’au maximum disponible, soit environ 4000 G ou 5000 G. Pour tous les
composés, ydiminue lorsque T/T, augmente. La différence entre la courbe concernant le 5% ISIS
et le 5 % PSI manifeste le caractére approximatif de cette procédure. Pour les deux systemes
I’effet observé de la concentration est cohérente ; plus il y a d’impuretés magnétiques et plus
I’effet d’un champ extérieur sur la dépolarisation est faible, c’est a dire qu’a température relative
fixée, y diminue avec la concentration. La grande différence c’est que ce coefficient est
globalement plus faible et ne semble pas dépasser 1 pour les composés AgMny tandis que pour
tous les échantillons Fe,TiS, on trouve que y franchit cette valeur 1 lorsque T — T, pour
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Figure V-14 : Exposant d’échelle y en fonction de T/T, dans Fe,TiS, et AgMn,. Les
champs utilisés vont de 60-120 G jusqu’a 3840 G ou 5000 G. y — 0 peut signifier un
exposant de puissance x = / - yqui augmente, mais aussi un taux de relaxation v élévé
si I’on est pas dans les conditions de champs forts.

atteindre 1.3 - 1.4 a la transition. Ainsi conformément aux prédictions relatives a ces lois
d’échelle, nous devrions avoir pour le systéme quasi-Ising une fonction d’autocorrélation de spin
q(t) qui preés de T, décroit suivant une loi en exponentielle étirée exp(- |/t)B avec y= 1 + f, alors
que pour I’Heisenberg AgMn elle devrait suivre la loi dite d’Ogielski q(2) = r*exp(- Vt)B avec y=
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Figure V-15 : Spectres ZF pres de T, pour FegsTiS,; et Feg o3 TiS, pour un temps ¢ allant
jusqu’a 3 ps. Les courbes sont soustraites de la ligne de fond puis normalisées. Aprés une
décroissance vers /3 caractéristique d’un systéme statique, il reste une dépolarisation
résiduelle indiquant la présence d’une relaxation des spins dont la forme peut-étre ™.
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Figure V-16 : Spectre ZF prés de T, pour Feg osTiS, (PSI) tracée en fonction de \/; .

1 — x. Cette issue d’une premicre approche de la dynamique sera confirmée par I’analyse plus
approfondie qui va suivre et pour laquelle elle constitue un point de départ.

Il faut cependant émettre quelques réserves quant a I’interprétation de ces résultats. D’une part
parce que ces scalings ne s’effectuent peut-€tre pas dans les bonnes conditions de limite
apportant ainsi des valeurs ) légerement différentes de celles que 1’on obtient a la limite des forts
champs. Ainsi a haute température, nous ne savons pas définitivement si y — 0 est a relier avec
I’observation d’un taux de relaxation v fort si la limite )j,. — )= I- x n’est pas atteinte, ou plutot
si ’on a un coefficient de loi de puissance x = / - yqui augmente, ou encore les deux situations a
la fois. D’autre part, aux températures proches de T,, nous pensons étre dans la limite des champs
forts, cependant nous notons que la mise en échelle des données est moins facile pour les
premicres températures au-dessus de T,. En effet cela n’est pas étonnant puisqu’a ces
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Figure V-17: (a) P(t,V/a) en fonction de /ar calculées dans I’approximation des collisions fortes.

(b) P(t, a/a) en fonction de /ar calculées en tenant compte de champs statiques et dynamiques.
Uemura et al.

températures nous ne sommes pas entierement dans les hypothéses d’utilisation des lois d’échelle
qui s’appliquent spécifiquement dans un contexte dynamique de relaxation des spins.

D’ailleurs, on peut voir que les spectres ZF pres de T, ont une forme particuliere et différente des
autres. Si I’on sait que les spins sont gelés dans la phase basse température, il est en revanche
remarquable de constater en regardant nos courbes de dépolarisation en champ nul (figure V-15),
un peu au-dessus de la transition, 1’apparition précoce sur les sites de muons d’une composante
statique du champ interne qui se traduit par une relaxation rapide de P(?) aux temps courts suivie
d’un minimum local, un creux («dip »), caractéristique du gel des spins locaux, qui est total
lorsque la fonction P(?) remonte vers une constante 1/3 (chapitre III-3.1) mais dans notre cas, il
s’agit plutdt de champs quasi-statiques. Aussi, si I’on trace par exemple le méme spectre ZF de
FeoosTiS; a T = 16 K (figure V-15) mais Log(P(t)) en fonction de : (figure V-16), nous voyons
une nette similitude avec la courbe calculée par Uemura et alf}* dans I’approximation de
collisions fortes pour un facteur dynamique V/a = 0.1 (figure 1I-12a et V-17) ce qui n’est pas le
cas de I’AuFel% qui présente juste au-dessus de T, a ces mémes échelles une ligne droite
représentant une décroissance en « root exponential »ET Cela veut dire que le modele de Uemura
bas¢ sur une exponentielle pure de la relaxation de spin est efficace pour rendre compte
grossierement de la dépolarisation des muons dans Fe,TiS; dilué juste au-dessus de la transition
ou I’on obtient expérimentalement une courbe qui se rapproche aussi qualitativement de celle
calculée dans un modéle incluant I’influence simultanée de champs statiques et dynamiques
(figure V-17). C’est une constatation importante a T > T, qui implique un comportement
dynamique particulier de notre systéme Ising expérimental, a savoir que d’importants effets
précurseurs du gel se font sentir a haute température au-dessus de la transition. Ces
interprétations avec de faibles concentrations de fer vont dans le méme sens que les analyses aux

(S ’ Jon) & , . .
Les études ultérieures donneront pour ce composé a cette température une estimation de v/a =0.6.
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neutrons car elles corroborent les observations directes des fonctions de corrélation de paires
S(g,t) dans des échantillons a teneurs magnétiques bien plus fortes.

C’est peut-étre pour ces raisons également que la forme empirique de Kohlrausch n’est pas
applicable sur ces spectres de dépolarisation Fe,TiS, pour les températures supérieures a Ty,
contrairement a I’AuFe qui ne montrent pas ces comportements de spins quasi-statiques.

3.2.1.2 Estimation de q(t)

Des travaux de simulations numériques sur les systemes Ising indiquent que, au fur et a mesure
que la température diminue vers 7 — Ty, g(?) prend la forme q(¥) = *exp[-( wP avec B qui te
vers 1/3% Cela semble étre le cas dans tous les verres de spin Ising (VdSI) en dimension finie 5
et des comportements similaires ont été observés expérimentalement dans des systémes vitreux
tout a fait différents comme les polymeres fondus. Il est intéressant de vérifier
expérimentalement si la relaxation au-dessus de T, dans le VdSI Fe,TiS, est compatible avec ce
résultat de simulation et si les lois trouvées sont similaires a ceux que 1’on trouve dans 1’AgMny
Heisenberg.

Nous limitons ici nos analyses de USR aux faibles concentrations x = 2, 3 et 5 %. Au-dela, pour x
= 37 % les hypothéses d’analyse en terme de relation d’échelle #/H” ou de relaxation selon
I’équation V-8 ne sont plus valables car d’importants couplages ferro ou antiferromagnétiques
dominent les interactions spin-spin locaux et les interactions entre spins et muons sont de ce fait
plus fortes, ce qui rend la dynamique plus rapide. La sensibilité a H n’est plus aussi marquée que
pour les composés dilués et 1’on constate que I’application d’un champ extérieur n’a plus d’effet
aussi fort. Elle ne provoque pas ’apparition d’oscillations (champ interne Bi, trop important) et
la procédure de mise en échelle des données n’est plus valide.

En remarque générale, il est important de souligner combien les spectres de FecTiS, sont
qualitativement différents de ceux de AgMn.

(1) Oscillations. Dans le composé Ising 3D, les oscillations aux temps courts sont
nettement moins visibles que dans les systémes Heisenberg.

(ii))  Découplage. Alors que dans ce dernier systéme le changement des spectres avec
le champ appliqué démarre depuis les champs faibles, Fe,TiS, montre des courbes
a bas champs qui ont tendance a se regrouper lorsque T augmente.

Les ajustements des courbes expérimentales de dépolarisation A(#,H) sont réalisés sur la base de
I’équation V-3 sans oublier B, la valeur de la ligne de fond.

A(t,H)= A4 exp[— (re, H)t)JJ +B

t
(e, H)t = [(t =)O(¢') cos(y , He )dr' (V-12)
0
O(t) = ct ™ exp|- (uz)ﬁ]

Nos conclusions sont les suivantes

1) Prés de T, Ila fonction d’autocorrélation dynamique ¢(z) n’est ni une
exponentielle pure exp(-V¢), ce qui est déja un apport nouveau par rapport aux analyses de

140



Chapitre V

FEtude de la dvnamique en USR
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Q(t) = 6.23* **exp[-(1.08*t)**]
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Figure V-18: Spectres LF et leurs
ajustements pour Feg ,TiS; et Feg ¢sTiS,.
Fe,,sTiS, (@PSI) T=17K
0,30
Q(t)=78.3*exp[-(3.85*t) ]
0,25 ey H
TEEE & o 180 G
020 e T 360 G
—~ ’ i =1 o T _
=) == . 720 G
Z o154 Teew i}i& 1440 G
Saea &(t}' TE=o 2880 G
0,10 1 T *se 5760 G
’ =aw e _ =
Il—tl\;ii;:f;%— .
0,05
T T T T ///'/ T T T T T 1
00 05 10 15 20 3 4 5 6 7 8
t (us)
Uemura, ni une loi de puissance ¢ pure comme le prévoit de fagon générale la théorie a T
= T, avec x tres faible. En fait, proche de T, le terme dominant est I’exponentielle étirée
exp[-( Vt)ﬁ] avec [ qui semble tendre vers //3 environ lorsque 7 — T, et V qui augmente
avec T.
2) A plus haute température, on constate que ¢(?) = £ exp/[-( vw)P] convient le plus
justement avec 1’observation des données tandis que V, x et [ continuent d’augmenter
avec T.
Résultats

Nous pouvons voir en exemple figure V-16 1’accord entre les données expérimentales et les
ajustements pour les spectres de Fep ¢, TiS, (ISIS)a T = 9.9 K et FeyosTiS, (PSI) a T = 17 K.
Toutefois, aux vues des analyses de résultats qui vont suivre, nous pensons que les meilleurs
ajustements sont ceux des spectres Fe osTiS, de PSI et qu’il faut considérer les autres avec plus
de précaution a cause d’une valeur de ligne de fond B plus important et qui fluctue d’avantage
avec le champ H. C’est pourquoi nous montrons également séparément les résultats de cette série
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particuliére de mesures a PSI concernant le Fe5%TiS,, a laquelle nous accordons une plus large
fiabilité. L’ensemble des spectres SR dont nous parlerons est présenté dans I’annexe.

Parametres de départ

Les valeurs de départ des paramétres sont choisies de la maniére suivante. Tout d’abord la
force d’interaction A est considérée constante en fonction de 7 et sa valeur est fixée a
celle correspondant a la plus basse température paramagnétique étudiée (P(?) aux temps
courts est exclusivement déterminé par 4). Ensuite, les valeurs initiales du préfacteur ¢ =
2 & 15 en fonction de la température ne dépendent que de x. Nous fixons le temps de
coupure initiale ) = 107 (us).

Le point délicat et important des ajustements est d’assurer des valeurs de la ligne de fond
B et de A ’asymétrie a ¢ = () constantes pour tous les champs a température donnée, aux
variations prés qui sont induites par les changements de la valeur de a. De plus, on
remarque que pour FegosTiS,, B et 4 ne varient pas beaucoup avec 7 et se situent autour
de 0.05 et 0.21 respectivement.

On choisit, pour commencer, V (Us') en se basant sur le critére de la limite de
découplage en champ: A(t,H) est pratiquement indépendant de a}(G) tant que @< 6x vV
environ. Ainsi par exemple on pose comme parametres initiales V = 50 et 150 pour T =25
K et 30 K respectivement pour Feg ¢sTiS; (PSI). Les expériences montrent que les spectres
a bas champs se regroupent de plus en plus lorsque T augmente et signifie que le taux de
relaxation de spin V augmente avec la température.

Pour tous les échantillons, nous disposons de spectres en champs ajustés pour quelques
températures au-dessus de la transition.

q(t) prés de T,...

Rappelons que prés de T, les données normalisées selon A(#/H”) se regroupent aux temps longs et
aux champ forts en une seule courbe avec y>1. Par exemple y= 1.20(5) pourx = 5% aT=17K
(figure V-14). Clairement donc, on peut dire que ce coefficient d’échelle est supérieur a 1
indiquant que pres de la température de transition, le terme dominant de la relaxation de spin est
une exponentielle étirée pure exp/-( Vt)ﬁ] qui peut étre vue comme la limite x faible de la loi ¢
Yexp[-( Vt)ﬁ /. En effet, cette derniére s’ajuste plus difficilement avec les courbes.

...et ¢(t) au-dela

Si on se place aux températures un peu plus éloignées de T,, ’observation d’un découplage ne
s’opérant que tardivement et des spectres a bas champ restant pres de P(¢, H=0), conduit a choisir
pour ¢ une loi algébrique coupée par une exponentielle étirée g(#) = ¢*exp[-(vt)P]. Cependant,
certaines fois, alors que la mise en échelle des spectres expose des coefficients y supérieurs ou
égaux a 1 (ex. y=1.00(5) pour T =20 K, x = 5%) ce qui pourrait indiquer une relaxation en loi
de Kohlrausch, les essais d’ajustements conviennent d’avantage lorsqu’elle est accompagnée
d’un facteur multiplicatif 7. Cela n’est pas trés étonnant car il faut rappeler qu’en toute rigueur
une valeur )y > [ n’implique une loi de relaxation en exponentielle étirée que si ) est
suffisamment supérieur a I, c’est a dire si [ n’est pas trop proche de 0, car le développement
asymptotique de A(a) (équation V-9) s’écrit

1 1

/‘(C‘JL)D C')L1+'B + wL1+2,8 o
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Ainsi, pour une valeur de coefficient d’échelle proche de / et compte tenu des barres d’erreur
associées (10%), la procédure de mise en échelle des spectres ne permet pas de se prononcer
quant a une forme de fonction d’autocorrélation de spin.

Il est remarquable de noter 1’adéquation avec les données des formules d’ajustements basées sur
des fonctions de corrélation de spin de formes g(2) = £ exp[-( Vt)ﬂ]. Ceci constitue un résultat qui
témoigne de I’accord entre les comportements dynamiques observés par USR dans un verre de
spin Ising et celles prédites par les simulations théoriques de systémes Ising 3D.

Il est impossible de vérifier par USR si la relaxation est strictement exponentielle dans la phase
paramagnétique lorsque la température est trés élevée puisque les muons ne se dépolarisent alors
que trés peu tandis que la résolution en temps des mesures s’arréte environ a une dizaine de s
seulement ce qui rend la forme de la dépolarisation peu précise et exploitable. De plus,
I’évaluation de g(?) est considérablement limitée par I’absence d’effet du champ quand le taux de
relaxation de spin est important.

32.13 Comportements des parametres de la relaxation en fonction de la
température et de la concentration

Comportement de I’exposant de puissance x

Quelle que soit la concentration, la courbe x(7) décroit lorsque T diminue et tend vers une faible
valeur proche de 0 a I’approche de T, (figure V-19, V-20). Les comportements sont en accord
d’une part avec nos résultats NSE obtenus pour Feg36TiS, qui estiment également x faible
(0.02(2)) pres de T,, mais aussi avec les simulations d’Ogielski.

A la transition en principe x = ( exprimant que la relaxation des spins est purement en loi de
Kohlrausch. Aux plus basses températures paramagnétiques accessibles, on trouve effectivement
x faible /0 et il augmente avec T de fagon régulicre traduisant que la dynamique s’accélére avec
la température.

Les champs dipolaires

On peut voir sur la figure V-21 et V-22 les variations du préfacteur ¢ en fonction de 7. ¢
augmente linéairement lorsque T diminue et semble a la transition atteindre une valeur de
saturation, contribuant ainsi a 1’augmentation du taux de dépolarisation au fur et a mesure que T
se rapproche de T.

Nous constatons que les variations de ¢ refletent celles de I’exposant de puissance x(7),
puisqu’en comparant 1’expression mathématique de Q(?) (formule V-10) a celle lui accordant un
sens physique (formule V-11), on peut écrire la relation

o(T) = 248137, (V- 13)

En effet, si I’on trace le comportement de ¢ en fonction de x, chaque point représentant une
température (figure V-21 et V-22), on constate, surtout pour Fey o TiS, et FegosTiS, (PSI), une
certaine linéarité de la courbe sur une échelle semi-logarithmique. Notons que 1’on peut
également extraire une valeur de 1) d’aprés la pente de la courbe ¢(x). On trouve 7y = 10™'° s pour
le composé a 5% (PSI).

Si la largeur de distribution des champs est constante et ne varie pas avec T, on peut en estimer
une valeur sachant que x — 0 a la transition. Ainsi

A2~c(T_>Tg0ux_>O)
2

(en ps™2).
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Figure V-19: Exposant de la loi de puissance x (haut) et d’étirement 3 (bas), obtenus par
ajustements, en fonction de la température dans Fe ¢sTiS,.
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Figure V-20: Exposant de la loi de puissance x (haut) et d’étirement 3 (bas), obtenus par
ajustements, en fonction de la température dans Fe, TiS,.
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Figure V-22 : - gauche : préfacteur ¢ en fonction de la température relative. — droite : ¢ en
fonction de I’exposant de puissance x. Les lignes sont des approximations linéaires pour le

5% PSI et 2% ISIS.
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On trouve alors que pour FegosTiS, le champ dipolaire moyen sur les sites de muons est autour
de 6.5 ps™. 11 faut comparer ce résultat avec ce qui se passe dans d’autres échantillons. Or pour
CuMnyg ¢; et AuFeg 3, a est environ 13 US'I eto6 US'I respectivement.

Afin de contrdler la fiabilité de ces procédures de fits, nous avons systématiquement extrait A
depuis toutes nos données concernant Fe,TiS,. Comme on va le voir, cela a permis en outre de
valider I’identification de la largeur 4 a a, la largeur de distribution des champs dans les systémes
dilués. Dorénavant supposons donc 4 =a. Nous avons extrait a de deux manicres,

*  d’une part comme il est indiqué ci-dessus, en utilisant les résultats de fits c’est a dire

_Jelx - 0
a—wf—:j.
2

* D’autre part en observant directement P(t) a basse température (< T,) et aux temps
courts ou la dépolarisation dans le cas de spins dilués une chute exponentiellement,

P(t) = exp(— \/Eat) =1-+2at (équation V-4). Cette estimation est plutdt grossicre.

Le tableau V-1 rassemble 1’ensemble de ces valeurs obtenues en utilisant les ajustements. La
comparaison des variations de a en fonction de la concentration de fer d’apres les deux méthodes
(figure V-23) indique que la similarité est indéniable, ce qui constitue une vérification de la
cohérence de nos nombreux parameétres de fits qui sont issus, contrairement a 1’observation
directe de a, d’ajustements globaux de spectres dans I’état paramagnétique et sur toute la gamme
de temps expérimental.

Les valeurs s’échelonnent depuis environ 2.5 ps™ a 6 ps™. Il faut comparer ces valeurs a avec
celles qui sont données pour d’autres composés pour une méme concentration atomique
d’impuretés par unité de constituants de la matrice d’accueil. En premier lieu par exemple, on

ajustements ao (Us™) Erreur
(us™)
Fe,, TiS, ISIS 3.2 0.4
Fes, TiS, ISIS 3.2 0.8
Fes0,TiS, PSI 3.0 0.2
Fes, TiS, PSI 6.2 0.8
Feso, TiS, PSI (non 5.7 0.5
représente)
Feso, TiS, ISIS 6.2 5.2

Tableau V-1: champ dipolaire moyen a, dans Fe,TiS,, mesuré par ajustements
globaux des courbes de dépolarisation de muons.
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Figure V-23 : - gauche : amplitude ag des champs locaux dans Fe,TiS, en fonction du
pourcentage atomique x de fer par unité TiS,, déterminée par ajustement des spectres
LF . - droite : a, obtenue en observant la dépolarisation ZF aux temps courts et a basse

température.
F60'03Ti82 AuFel% CuMn1%
a(us™) 3.5 6 13
n densité Volunﬂque d’atome 3 L !

o 3 3
magnétique " (107A) (3.4)%(5.7)sin277/3 e GO
ymoment magnétique 3.3 3 5

de 'impureté (Up)
a/yn 20.4 34 31

Tableau V-2 : valeurs des largeurs de distribution des champs dipolaires @ déterminées
par USR pour trois composés et divisées par les densités volumiques m = yn de moment
magnétique correspondantes.

peut considérer a pour Fey¢3TiS; (3.5 us'), CuMn1% (13 ps™) et AuFel% (6 ps™) et constater
que le systeme quasi-Ising possede le champ dipolaire le plus faible. Pour une comparaison plus
juste, il convient de normaliser ces valeurs par la densité volumique m de moments magnétiques.
On constate alors un accord qualitatif des quantités a/m obtenues (tableau V-2).

De plus on vérifie également dans les deux cas, aux barres d’erreur pres, la linéarité de a avec la

concentration a/[/ x. En tout cas il semble exclu que la largeur des champs dipolaires se
. . 12 . N

comporte comme la puissance Y% de la concentration, a/I7 x. Ceci révéle donc la nature

lorentzienne de la distribution des champs internes, résultat propre aux systémes de spins dilués.

fla structure de Fe;TiS; est hexagonale et posseéde les valeurs de paramétres de réseau se trouvant dans le tableau
I1I-2. Cu et Au purs sont des systémes cubiques cfc ayant pour maille élémentaire un cube de coté 3.61(5) A et
4.07(9) A respectivement.
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Les coefficients d’étirements [3 et G

Et puis il faut noter aussi que les variations de [ sont en véritable accord avec les simulations
d’Ogielski et les prédictions théoriques (chapitre 1 4.3). Cet exposant d’étirement dans la fonction
de relaxation des spins diminue lorsque la température se dirige vers T, et atteint clairement pour
les fits les plus fiables, c’est a dire ceux du composé a 5% (PSI), une valeur proche de //3 a la
transition (figure V-19 et V-20). Pour les autres, les faibles valeurs atteintes (3 < 0.2) sont a
considérées avec précaution car une exponentielle si étirée est difficilement séparable d’une loi
de puissance.

Ce comportement général de 3 exprime comme nous 1’avons vu, un important élargissement du
spectre des temps de relaxation lorsque le gel des spins se fait sentir. Comme [3 semble décroitre
avec la concentration pour T/T, fixée, cet €élargissement s’accentue au fur et a mesure que la
densité de spins diminue.

Enfin soulignons que le coefficient 0 ne varie pas beaucoup avec la température et reste centré
autour d’une valeur proche de 0.6, ce qui est cohérent avec modele de Uemura qui dans les
systémes dilués prévoit une dépolarisation en « root exponential », ¢’est a dire exp/-(At)"’]. Ce
léger écart avec la théorie peut s’expliquer si nous ne sommes pas complétement, méme a 2%
d’impuretés, dans le régime parfaitement dilué, c’est a dire modélis€ par une distribution
lorentzienne des champs locaux au niveau des sites de muons. Probablement que chaque muon
est sensible a plus d’un moment local a la fois.

Etude des temps de corrélation de spin et de I’exposant critique n
La figure V-24a et V-26a représente V(T) pour tous les échantillons et 7= 1/v (figure V-24b et
V-26b) le temps de corrélation des spins en fonction de /-7,/T. On constate que

1) v augmente (7 diminue) lorsque la concentration augmente. Ceci est cohérent avec
I’augmentation de la densité¢ de moments locaux.

2) T semble bien plus important dans nos composés Ising dilués que dans les échantillons
canoniques AuFel4% (figure V-3) que nous avons regardé et que nous réintroduisons par
comparaison et dont nous avons dit que son temps de corrélation est lui-méme un peu supérieur a
ceux des systémes canoniques Heisenberg présentés en figure V-4. Ces derniers sont infé€rieurs
de plus d’un ordre de grandeur par rapport aux temps de corrélation dans Fey ¢sTiS,. Ainsi, avec
une méme concentration effective atomique et a 7 = 1.25 T,, pour AuFel% d’apres Uemura et al.
7 vaut 3.10"° s alors que pour Feg3TiS,; nous trouvons 7= / 0% 5. Ainsi ces valeurs semblent
montrer que la dynamique est plus lente dans les systemes de spin Ising que Heisenberg.

En réalité si nous voulons comparer de fagon cohérente ces valeurs de temps de corrélation avec
ceux provenant d’autres techniques comme la susceptibilité¢ X(a), il faut définir une autre
grandeur. Or nous pouvons aussi estimer, a partir du jeu de paramétres 7= 1/V, x et 3, les valeurs
et I’évolution en fonction de la température du temps moyen de corrélation de spin

<T > = J'0+°° tq(t)dt/ j0+ ®g(t)dt défini précédemment (équation I-13). En supposant pour ¢ la forme

exp[-( Vt)ﬁ '/, il est proportionnel & T et se calcule exactementEI
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Figure V-24 : Fe(sTiS, (PSI) - gauche, 24a : taux de relaxation de spin V). La
ligne n’est qu’un guide visuel - droite, 24b : temps de corrélation T=1/V en
fonction de T/T,. Dans cette derniere figure, la droite est un ajustement de la
forme (1-T,/T)" pour lequel on trouve n = 3.
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Figure V-25: Temps de corrélation <t> en fonction de 1-Ty/T dans
FesTiS, (PSI). La droite est un ajustement avec la forme (1-T,/T)" pour
lequel on trouve n = 6.

(r)= Tm (V-14)

avec un facteur multiplicatif, qui avec nos données, est supérieur a 1 pour tout T.

Pour FeysTiS,, nous avons reporté <7 > en fonction de 1-T/T, (figure V-25). Pour les autres
mesures, <7 > deviennent problématiques dés que 3 < 0.2 environ car il prend des valeurs trés
grandes dépassant parfois 10'" s . Sur la figure V-27, nous ne gardons pas ces points d’analyse
qui n’ont pas de sens physique . Cela appuie I’idée que de faibles valeurs de 3 ne sont pas trés
significatives car les moyennes <7 > sont repoussées extrémement loin. En effet c’est
I’exponentielle étirée qui gouverne ¢(z) aux temps longs (aux temps courts c’est la loi de
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Figure V-26 : - gauche, 26a : taux de relaxation de spin Vv gauche. Les courbes ne
font que guider ’eeil. - droite, 26b : temps de corrélation 7= 1/ v dans Fe,TiS, en
fonction de T/T,. les droites sont des ajustements de la forme (7-T,/T)".
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Figure V-27 : Temps de corrélation <t> en fonction de 1-Ty/T dans
Fe,TiS, et dans AuFel4% d’aprés des mesures NSE. Les droites sont
des ajustements de la forme (1-T,/T)".

puissance) et 0.2 semble constituer une valeur seuil de [3 en dessous de laquelle, elle entraine un
temps de corrélation qui n’est pas physique. Ainsi dans le détail, on le voit figure, les valeur de
fits de cette exposant ne sont pas significatives lorsque <7 > diverge dangereusement, c’est a dire
a une température relative T/T, qui est de 2.2 pour le 2% (ISIS) et 2 pour le 3% (ISIS). Pour le
3% PSI nos points de mesures n’atteignent pas encore cette limite, et pour le 5% ISIS la plus
haute valeur de <7> provient en réalité non pas de 3 = 0.28 mais plutét d’une valeur de v

excessivement basse et imputable au fit.
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Exposant critique n

A T’instar des résultats de USR et NSE concernant les temps de corrélation dans 1’AuFe (section
1), T et <r>, dans ce systeme Ising Fe,TiS, peuvent également étre rendus compte par un
comportement critique associé a une loi de puissance de (1-7/T,)" (équation V-5) a condition
toutefois d’écarter les solutions critiques (B < 0.2) mentionnées ci-dessus (figure V-26 et 27).
Ceci dit, en échelle log-log, le comportement de <7> est plus lin€aire que celui de T. Les
estimations de n sont approximatives car elles se basent sur une faible statistique de point, et les
écarts obtenus sur un méme échantillon d’un spectrométre a ’autre traduisent 1’erreur commise
qui est assez forte (tableau V-3). Cependant il ressort en moyenne que n est plus importante avec
<71 > qu’avec T. Remarquons qu’il n’est pas étonnant de trouver un exposant critique plus grand
et plus en accord avec les simulations si 1’on considére <7> plutdt que T car celui-ci est le
résultat d’une moyenne sur les fonctions de corrélation, et il va donc chercher les temps longs a
basse température lorsque le spectre de relaxation devient large.

n (T) n(<r>)
Fe, TiS; (USR)
x = 2 % (ISIS) 13 25
x = 3 % (ISIS) 6 25
x =3 % (PSI) 3 6
x =5 % (ISIS) 18 25
x = 5% (PSI) 3 6
AuFe14% (NSE) 3.1(6) 4.5

Tableau V-3: exposants critiques n pour Fe,TiS, et AuFel14% par étude du temps
de corrélation T, ainsi que de la moyenne <t.> sur les fonctions de corrélations.

Ce tableau montre effectivement une grande incertitude sur les valeurs de » mais du moins elles
sont compatibles avec des valeurs fortes, contrairement jusqu’a présent aux estimations générales
provenant de méthodes d’ajustement de courbes USR et qui se basent sur une hypothese de
relaxation exponentielles des spin, et qui placent n = 2.5, c’est a dire environ ce que nous avons
trouvé pour I’AuFel4% et le 5% PSIL alors que les simulations numériques avancent un exposant
critique n = 8.

Par exemple pour 5% PSI, n est autour de 4. Si I’on ne tient pas compte par exemple du point a
17 K (notamment parce que le modele perturbatif utilis€ ne s’applique strictement qu’a
suffisamment haute température et que les ajustements utilisés ne tiennent pas compte de spectres
aux champs plus faibles que 180 G), alors nous obtenons #n proche de 6. Pour les autres mesures,
en ne tenant compte que des températures les plus hautes, celles pour lesquelles 3> 0.2, ona 3 <
n <18 et 6 <n<25avec T et <r> respectivement. En conclusion, il faut souligner que ces
valeurs de n sont certes peu précises et assez sensibles aux fits (pour les 5% et 3%, on a a la fois
n = 6 et n = 25), néanmoins en moyenne, elles montrent une certaine compatibilité avec celles
des simulations ou encore des expériences de susceptibilité sur Fe TiS, (chapitre III, » vaut
environ 10 et 14 pour x =5 % et 10 % respectivement).
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Représentations de q(t)

La figure V-28 illustre pour FeosTiS,; et aux quatre températures étudiées au-dessus de la
transition, les fonctions d’autocorrélation de spin g(?) extraites de ces ajustements de courbes de
dépolarisation. On y inclut a la maniere de 1’équation V-11 un temps de coupure initiale, auquel
on choisit comme valeur 7. = 10?5, afin d’assurer la régularité de la fonction g en ¢ = 0 avec
q(0) = 1. La gamme du temps montrée s’étend sur une échelle semi-logarithmique depuis 7077 s
jusqu’a 10 s, soit 7 ordres de grandeur. On peut voir qu’au bout de 1 s seul le systéme de spin
a plus basse température T = 17 K n’a pas encore totalement relaxé (¢ = 0.2) alors que pour tous
les autres la corrélation est pratiquement nulle ou trés faible. On distingue deux catégories de
comportement qualitatif: celle rassemblant les températures de 17 K et 20 K et celle concernant
T= 25 K et 30 K pour lesquelles on voit que la relaxation de spin est nettement plus rapide que
dans le premier cas. En effet, on voit bien par exemple a ¢ = / ns 'importante différence qui
existe entre ces deux situations lorsque dans I’un la corrélation est en dessous de 0.2 alors qu’elle
est supérieure a environ 0.7 pour les températures les plus basses. Ainsi remarque-t-on que la
relaxation a 20 K, soit seulement quelques Kelvins au-dessus T,, est toujours particuliérement
lente dans ce composé Ising concentré a 5 %, tout comme il a été remarqué dans 1I’étude de NSE
concernant des échantillons de teneurs bien plus élevées (chapitre IV).

La figure V-29 expose a la méme échelle log-log (¢t = 0.02 ns — [ ns) ces quatre fonctions
analytiques ¢(?) issues de spectres USR de Fey ¢sTiS; ainsi que les fonctions de corrélation pour
Fey20TiS; a trois températures directement déterminées par NSE. La similitude entre ces deux
types d’information déterminés différemment est indéniable. Ramenées a des températures
relatives par rapport a T, les courbes de relaxation semblent diminuer sensiblement de le méme
manicre pour les deux échantillons alors que 1’'un est quatre fois plus concentré en moments
magnétiques que 1’autre. Il est donc quelque peu étonnant de remarquer cette ressemblance
d’autant plus que 1’on sait que I’échelle de temps sur laquelle la technique de muons mesure des
fluctuations magnétiques est différente du temps de Fourier de la diffusion inélastique de
neutrons. Cependant cette similitude, soulignons-le, n’est restreinte que sur la petite fenétre de
temps disposée par la NSE (environ deux ordres de grandeur) et il n’est pas a exclure que la
relaxation dans Fe,0TiS; devienne autrement plus rapide que dans Fey ¢sTiS; a partir d’un temps
supérieur a la microseconde. En fait, on peut voir, déja sur cette étroite gamme des temps courts,
que la similitude n’est pas totale et que I’échantillon concentré relaxe tout de méme un peu plus
rapidement, puisque si les courbes analytiques et expérimentales semblent correspondre, les
températures relatives different Iégérement d’une technique a I’autre.

3.2.2 Les fortes concentrations

Feo37TiS,

Les composés fortement concentrés x > (.2 ne se prétent pas a I’é¢tude de la dynamique telle
qu’elle est réalisée ci-dessus. Les effets de la dynamiques sont plus importants que dans le cas
dilué. Les champs internes A sont trop forts et empéchent d’observer un découplage
suffisamment efficace et la superposition des spectres en P(H/t) n’a pas lieu, de méme que les
oscillations aux temps courts ne sont pas visibles. La figure V-30 montre par exemple qu’il n'y a
pas une grande dépendance en champ des spectres.

Néanmoins c¢’est dans le but de vérifier, dans cette gamme de fortes concentrations de moments,
I’éventuelle propriété de réentrance prédite par la théorie, que nous avons effectué¢ des mesures
de dépolarisation dans 1’échantillon Feg3;7TiS,. Les expériences ont été menées a PSI pour la
raison que la résolution aux temps courts (¢9 /10 ns) y est bien plus grande qu’a ISIS (¢ L/0.1
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Figure V-28: g(1) pour FeosTiS, a différentes température et déterminées d’apres les
ajustements de spectres LF. T, est un temps de coupure initiale.
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Figure V-29 : Comparaison des précédentes fonctions g(?) pour FegosTiS, (figure V-28)
(traits) avec S(q,t) déterminées par NSE pour Fe,,TiS, (points).

154



Chapitre V FEtude de la dvnamique en USR

0,28
02 Fe,,, TiS,
0,20 + O
| “eedgo,
s e o
. 0,16 e% o0 o
~.I":': 1 e * 2 : (: (&) o
0,12
< T T=s5K S e
008 H=
e H=0G
0,04 - o 800G
0,00 T i T T T T T T (Ii T ; 3
° ! 2 ° ¢ (43) ° Figure V-30 : Fe(3,TiS, -Haut, spectres ZF et
H LF=800 G a T = 55 K. montrant un faible
découplage- Bas, spectre ZF a Dbasse
0,25 température T = 4 K. avec de nettes
Fe 5, 11S, T=4K ZF oscillations de grandes fréquences.

0,20

0,15

0,104

A

0,054

0,00+

— T T —
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

L), ce qui est fort utile lorsqu’on étudie des matériaux présentant de la dynamique rapide. Par
contre on ne peut atteindre généralement des temps de mesure supérieurs a environ 9 L&, alors
qu’en Angleterre les spectrométres atteignent facilement 15 [&s et conviennent d’avantage a
I’étude de nos composés les plus faiblement dilués.

Dans le diagramme de phase, ce composé se trouve dans la région « d’amas de spin » a la limite
de la transition verre de spin-ferromagnétique. De fagon tout a fait inattendue, il montre dans
P-(t) a basse température, T <20 K < T, =35 K, des oscillations dont la fréquence et I’amplitude
diminuent lorsque la température augmente et qui sont différentes par nature de celles que 1’on
note dans le cas des composés dilués. En effet ici, ce phénomene prend place en dessous de la
transition en I’absence méme d’un champ extérieur. Avec cette teneur élevée x = (.37, on peut
penser que dans cette poudre a basse température les atomes de fer sont disposés en domaines
magnétiquement ordonnés dans lesquels régnent un champ magnétique interne Hine orienté
aléatoirement d’un domaine a ’autre et considéré comme statique dans la phase « gelée » et
provenant pour une grande part de I’influence des cations de fer. Ainsi le caractére gelé et
aléatoire de ces champs entraine une décroissance tres rapide de P.(?) suivie d’oscillations de la
dépolarisation d’une certaine partie des muons qui précessent en phase autour de la composante
transverse du champ interne Hjy, c’est a dire celle perpendiculaire a la direction initiale des
muons incidents (figure V-30). La condition pour observer de telles oscillations dans le spectre
de dépolarisation repose essentiellement sur I’homogénéité du champ interne a travers les sites de
muon dans un domaine. Si la distribution de Hiy¢ est trop large, les précessions des muons loin
d’étre en phase vont se compenser les uns et les autres, assez vite, avant les premiers temps
accessibles par le spectrométre et on ne voit alors pas d’oscillations dans la courbe de
dépolarisation. La présence de ces oscillations implique un ordre chimique de courte portée entre
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Figure V-31 : Fe(3,TiS,. Spectres TF, 100 G a T =4 K (gauche) et 50 G a T =55 K (droite).

les atomes de fer qui sont probablement liés par des interactions ferromagnétiques. On peut
estimer une valeur du champ interne statique H;,, = @'}, en mesurant la période des ondulations
sur le spectre a T = 4 K. Celle-ci est d’environ 27 ns, ce qui représente approximativement un
champ interne de 27%%| G. Or dans le fer pur cubique le champ interne a ét¢ mesuré par PSR et
vaut pres de 3500 G . On peut donc dire que les champs dipolaires créés par les atomes de fer
dans ce composé de verre de spin sont presque aussi importants que dans le fer pur bien que sa
concentration effective en moments magnétiques soit relativement plus faible. Cependant, si dans
Feo37TiS; les atomes de fer sont moins nombreux autour de chaque sites de muon, ils sont plus
symétriquement disposés dans le cristal de fer ce qui a tendance a annuler certaines contributions
au champ interne. C’est probablement ce défaut de symétrie des atomes d’intercalation, d’ailleurs
constaté par 1’absence de pics de surstructure du fer dans le spectre de diffraction de cet
échantillon (figure III-13), qui explique la compensation du faible nombre de moments.

Comment déterminer le moment auquel s’effectue la transition verre de spin ? On pourrait partir
du spectre a 4 K et regarder lorsque T augmente la température a laquelle disparaissent les
oscillations. Cette méthode a le défaut de n’étre pas assez rigoureuse tant il devient vite difficile
de distinguer correctement les oscillations en champ nul. Par contre, si ’on applique un petit
champ transverse Hyr, dans la phase paramagnétique tous les spins s’alignent selonﬁe champ et
P.(t) ne comporte alors qu’une composante de précession a la fréquence wy = yHr, tandis que
dans la phase gelée, si Hrr est suffisamment faible, c’est a dire plus petit que la valeur du champ
interne (on choisit 50 G), seule une partie des muons s’orientent et donnent un signal
d’oscillations de fréquence wy et l'autre partie qui reflete le gel des spins provoque une
dépolarisation rapide aux temps courts, durant les premieres dizaines de (s (figure V-31). Ainsi
en mesurant cette composante de relaxation rapide Ag.; en fonction de la température, on peut
suivre I’évolution de O = Ag/A, qui représente en quelque sorte expérimentalement, un
parametre d’ordre du systéme. La figure V-32 montre &7) ou 1’on voit ce paramétre passer d’une
valeur presque nulle a 50 K a une valeur approchant 1 en dessous de 40 K. Cette évolution
progressive va dans le sens d’une représentation inhomogene du gel des spins dans 1’échantillon.

€ la période Tt O 1.5 ps pour Hrr = 50 G est nettement plus grande et les oscillations plus visibles dans cette
configuration plutot qu’en champ nul.
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Figure V-32 : Paramétre 0 en fonction de T dans Feg 3;TiS,.

Il faut remarquer que les mesures sur cet échantillon, a ’instar des résultats NSE obtenu sur la
méme poudre, présentent également des signes d’existence au-dessus de T, de champs locaux
quasi-statiques sur 1’échelle de temps du muon. En effet la relaxation de spin est déja fortement
ralentie a T = 39 K [J1.1 T, ou la courbe de dépolarisation vient rejoindre pratiquement celle a
T,. Ainsi dans cet échantillon Ising le gel des spins s’amorce bien au-dela de la température de
transition comme D’atteste d’ailleurs le graphe &7) qui montre nettement déja des effets
précurseurs a 50 K soit largement au-dessus de T, estimé par étude de susceptibilité autour de 35
K.

Cependant, contrairement a la figure II-11 qui concerne un alliage amorphe, nous n’avons pas
trouvé dans cet échantillon Ising de second pic a basse température dans le comportement du
taux de dépolarisation dynamique en fonction de T pouvant signaler I’émergence d’une phase
verre de spin réentrante. Ainsi Fey3;TiS; ne semble pas présenter de réentrance magnétique,
1’état gelé étant dans une phase verre de spin.
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Conclusions

Nous avons principalement étudié les propriétés dynamiques dans le verre de spin quasi-Ising
Fe,TiS, dont les atomes de fer sont insérés en intercalation dans la structure en feuillets du
composé TiS2. C’est un composé qui est verre de spin pour une concentration de fer 0 < x < 0.4,
au-dela il est ferromagnétique. Les analyses de rayons X montrent que le diagramme de phase
structurale de ces composés a proximité de cette phase ferromagnétique est particulicrement
compliqué.

Les résultats de diffusion inélastique de neutrons (NSE) apportent des informations directes sur
la fonction d’autocorrélation ¢(¢) = <§, (t)§(0)> ou i(t) est le moment du spin i a l'instant ¢ pour T

> T, ainsi que T = T,. Cette technique est adaptée aux temps courts, £ < /00 ns environ, mais
elle nécessite de gros échantillons présentant une susceptibilité importante et une concentration
d’ions magnétiques supérieure a x = 20%. Néanmoins malgré la forte concentration magnétique
des échantillons utilisés (x = 20 % et 36%), les résultats sont indicatifs seulement car les signaux
fournis sont faibles, et les paramétres extraits sont approximatifs.

Les expériences SR apportent des spectres fiables aussi bien avec des composés dilués (2%, 3%
et 5% qui ont des signaux magnétiques verre de spin classiques) que concentrés. Dans ce dernier
cas, I’analyse pour le composé Fe37%TiS; est uniquement qualitative et confirme la présence de
fortes corrélations ferromagnétiques et montre une situation de gel inhomogene, au sein de
structures ou un ordre chimique de courte portée semble prendre place.

Dans le régime dilué, les interprétations quantitatives en termes de ¢(?) reposent nécessairement
sur un mode¢le physique de la dépolarisation P(z) des muons au cours de la relaxation des spins.
Celui que nous avons présenté permet d’ajuster, pour le cas de spins dilués, les spectres a partir
de fonctions g(z) que ’on prédéfinit. En terme de résolution temporelle (10° s <t < 107 s), cette
technique constitue un pont entre la NSE et les mesures de susceptibilité X,.

Pour Fe,TiS,, les courbes a champ nul ainsi que 1I’étude en NSE révelent un caractére quasi-
statique des spins pour une plage de température au-dessus de T,. En utilisant des relations
d’échelle P(t/H”), pour l'analyse de la dépolarisation des muons P(t), et sur la base d’un nouveau
modele de la dépolarisation des muons et a I’appui des ajustements obtenus, la forme choisie
pour la fonction de corrélation de spin est q() = £ exp[-( wP, qui pour x faible, ressemble a
I’exponentielle étirée q(t) = exp[-( Vt)ﬁ] prés de T,. Ces formes ont été testées par des calculs
numériques qui reproduisent les caractéres généraux des spectres observés. Elles sont tout a fait
compatibles, ainsi que les variations en température des parametres qui s’en déduisent, aux
résultats de simulation d’Ogielski réalisées avec des systemes Ising 3D. Ceci montre donc
I’accord, dans la fenétre de temps accessible (environ 10 ns a 10 L), entre les comportements
trouvés dans un systéme réel quasi-Ising 3D et ceux provenant de systémes Ising 3D simulés par
ordinateur, ce qui est satisfaisant. Les variations en température du temps de corrélation de spin T

=1/v et de sa moyenne (r)= j(;'“tq(t)dt/ j(;' ®¢()dt indiquent une dynamique plus lente que celle

trouvée dans CuMn ou AuFe. Celles de <> surtout sont compatibles avec des valeurs fortes
d’exposant critique dynamique 7 (= 6 pour Fe5%TiS;) proches des prévisions de simulations (=
7.9) ou d’études de la susceptibilité x(w (= 10 pour Fel0%TiS,) .
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En revanche, le rapprochement des observations des spectres réels de I’Heisenberg AgMny avec
des spectres calculés conduit a une relaxation différente, quasi-algébrique, plus lente que dans les
composés dilués FeTiS,, et n’entrent ainsi pas entierement dans les prédictions des simulations et
restent en marge des comportements communément attendus. Les techniques des muons et des
neutrons apportent des valeurs de coefficient de puissance x a T, qui sont proches de zéro et
moins ¢levées dans le quasi-Ising FeTiS, que dans les composés Heisenberg comme le CuMn
traduisant une relaxation de spin qui est dominée dans le premier cas par le terme en
exponentielle étirée et dans le deuxieme cas par une loi de puissance.

La concentration effective x.; de moments magnétiques par unité de volume est certainement un
parametre pertinent dont il faut tenir compte. Les échantillons AgMn et FeTiS; que nous avons
regardés forment des systemes de spins dilués, et ’on peut par exemple rapprocher le role de la
concentration magnétique dans AgMnl1% et dans Fe5%TiS,. Les spectres en champs montrent
qu’il y a une différence qualitative de la dynamique entre FeTiS; et AgMn pour des
concentrations diluées comparables. En champ nul, une dépolarisation de type Kolrausch a été
observée dans AgMn5% dans la phase paramagnétique jusqu’a T,, mais ce n’est pas le cas de
P(t) pour TiS;Fe3% et 5% qui montre un plateau autour de 1/3 juste au-dessus de la transition.
AuFe8% et 10% par contre sont des composés plus concentrés. Or 1’analyse PSR en régime
concentré ne donne pas suffisamment d’informations par manque de sensibilité des spectres aux
champs appliqués.

La comparaison directe entre les résultats URS et NSE pour la méme concentration d'impureté
peut difficilement se réaliser dans la pratique puisque 1’'une nécessite d’utiliser des échantillons
concentrés en impuretés magnétiques tandis que 1’autre donne des informations quantitatives
dans la gamme de concentration faible. Cependant il serait trés utile de tenter d’obtenir des
résultats par ces deux méthodes sur un méme échantillon comme le TiS,Fel5%.
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Annexe
Spectres ISR de Fe,TiS; et ajustements
I- Fe()_ozTiSZ (@ISIS) Tg =4.8 K
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II -

Fe0_03TiS2 (@ISIS) Tg =7.05 K
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IV-  Fegos TiS, (@PSI) T,=155K
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