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IntrodutionCette thèse s'insrit d'abord dans la ontinuité de l'étude du système de spinsquantiques CuHpCl, longtemps onsidéré omme une réalisation modèle d'éhelle despins 1/2 à 2 montants. L'intérêt pour es systèmes se situe au on�uent de plusieurs"sous-thématiques" au sein du domaine, plus large, des systèmes d'életrons fortementorrélés : le magnétisme quantique et ses états fondamentaux nouveaux, les transitionsde phase quantiques, ainsi que la supraondutivité non-onventionnelle. Ces thèmesseront développés dans le premier hapitre de e manusrit.Historiquement, les premiers travaux sur CuHpCl avaient mis en évidene la pré-sene d'un état fondamental non-magnétique ave un gap de spin (1994-1996). Cetétat fondamental "liquide de spins" avait pu être onverti en un état fondamental d'ai-mantation non-nulle, par l'appliation d'un hamp magnétique. En vertu des heminsd'éhange magnétique onsidérés omme les plus probables, le omposé avait été iden-ti�é omme une éhelle de spins. Il faut dire que les propriétés magnétiques de CuHpClétaient en aord quantitatif ave les théories sur es éhelles. Dans un deuxième temps,l'étude par RMN (1997-1998) a permis d'explorer entièrement le diagramme de phasetempérature - hamp magnétique de CuHpCl, aratérisant ainsi les di�érentes phasess'artiulant autour des points ritiques quantiques. Ensuite, des mesures de haleurspéi�que puis de RMN (1998-2000) ont mis en évidene l'existene d'une phase ma-gnétique ordonnée, ave de fortes présomptions pour une distorsion de réseau plus oumoins orrélée à la transition de phase magnétique. En�n, une étude de di�usion in-élastique de neutrons (2001) a remis en ause la hiérarhie des ouplages magnétiquesjusti�ant le modèle d'éhelle de spins. Cet historique sera détaillé dans le deuxièmehapitre.L'objetif initial de ette thèse était de lari�er la nature exate de l'ordre magné-tique tridimensionnel ainsi que la présene d'une distorsion struturale qui lui étaitéventuellement assoiée. Pour e faire, l'étude d'un monoristal de CuHpCl deutéré sé-letivement a été déidée. Les hapitres 3 et 4 détailleront les tehniques expérimentalesemployées ainsi que les aratéristiques importantes des éhantillons étudiés.Dans un deuxième temps, il était envisagé d'étudier d'autres omposés de typeéhelle pour faire la part entre le omportement générique d'une éhelle sous hampmagnétique et les éventuelles spéi�ités de CuHpCl. Cependant, nos premières me-sures de RMN sur CuHpCl deutéré ont rapidement révélé des phénomènes bien plusomplexes que eux prévus par les théories. Ces mesures ont aussi mis à jour ertainesinsu�sanes dans les analyses antérieures des résultats de RMN. Nous avons don été7



8 Introdutionamenés à approfondir l'étude RMN du système deutéré, dont l'ensemble des résultatsfait l'objet du hapitre 5, le oeur de ette thèse. Ces mesures RMN ont été étayéespar des mesures d'aimantation, dérites dans le hapitre 6.En�n, le hapitre 7 rapporte les premiers résultats obtenus sur des omposés déri-vés de CuHpCl, dont nous avions susité la synthèse a�n de répondre aux questionssoulevées entre-temps par l'étude de neutrons et la remise en ause du modèle d'éhelle.La onlusion du manusrit rappellera les nouveaux résultats apportés par ettethèse : le aratère ommensurable de la phase magnétique, la probable absene de dis-torsion de réseau, et surtout la révélation d'une aimantation alternée, désormais parfai-tement aratérisée en fontion du hamp magnétique et de la température. L'aentsera aussi mis sur les impliations de nos résultats quant aux interations magnétiquesresponsables de l'aimantation alternée et au modèle magnétique à appliquer à CuHpCl.



Chapitre 1Introdution au magnétisme quantiqueLes systèmes de spins quantiques sont eux pour lesquels la valeur du spin S estpetite (1=2, 1) maximisant l'e�et des �utuations quantiques. Ils sont le plus sou-vent de faible dimensionnalité (faible oordination) et présentent des ouplages an-tiferromagnétiques. Une de leurs propriétés remarquable est de présenter pour bonnombre d'entre eux un état fondamental singulet, séparé des premiers états exi-tés triplets par un gap d'énergie. Cet état, appelé ommunément liquide de spin[Mila 00, Rie 01, Lhuillier 01℄, ne possède que des orrélations spin-spin à très ourteportée1, et respete l'invariane par translation et par rotation, à la di�érene de l'étatordonné de Néel qui brise es deux symétries.Dans e hapitre nous allons rappeler les onditions d'existene et les propriétés deet état fondamental dans les systèmes 1D et 2D. Nous envisagerons ensuite l'applia-tion d'un hamp magnétique qui a pour e�et premier de détruire le gap de spin. Nousterminerons par une disussion sur l'e�et d'interations non symétriques supplémen-taires pouvant ontribuer à la perturbation de et état fondamental.1.1 Les liquides de spinsL'existene d'un état fondamental liquide de spins dans un modèle dérit par unHamiltonien de Heisenberg est assujettie à trois types de onsidérations. D'abord la"taille" du spin joue un r�le apital puisque les aspets quantiques se feront d'autantplus sentir que le spin sera petit, nous nous plaerons ii dans les as les plus favo-rables (spins 1=2 et 1). Ensuite le signe et la portée de l'interation seront évidemmentdéterminants et nous supposerons être dans les as les plus fréquents d'interation anti-ferromagnétique entre premiers et seonds voisins. En�n la dimensionnalité du systèmemagnétique sera un fateur déterminant ar les �utuations quantiques seront d'autantplus e�aes que la oordination du système de spins sera petite.1Déroissane exponentielle de la fontion de orrélation spin-spin en fontion de la distane.9



10 Chapitre 1. Introdution au magnétisme quantique1.1.1 Systèmes unidimensionnelsL'exemple le plus fameux de e type d'état fondamental est la haîne de spin 1, dontles propriétés ont été prévues par Haldane en 1983 [Haldane 83a, Haldane 83b℄ et véri-�ées expérimentalement quatre ans plus tard [Renard 87, Regnault 94℄. Les propriétésremarquables de e système tranhent ave elles de la haîne de spin 1=2 qui bien quene présentant pas d'ordre à longue distane présente des fontions de orrélations quidéroissent en loi de puissane2. L'état fondamental peut être vu omme un liquide defermions sans spin, qui ne présente pas de gap dans ses exitations. On parle de liquidede Luttinger (LL).Néanmoins dans les systèmes quasi-unidimensionnels de spin demi-entier l'introdu-tion d'une alternane de l'interation ou de la frustration peut induire une transitionvers un état liquide de spin. Citons par exemple les systèmes de haînes alternéestels que Cu(NO3)2.2.5H2O [Bonner 83℄ et (VO)2P2O2 [Yamauhi 99℄(�gure 1.1), et dessystèmes possédant des interations antiferromagnétiques frustrantes J1 et J2 entrepremiers et seonds voisins qui développent un aratère de liquide de spins lorsque lerapport J2=J1 devient supérieur à 0,24. Par exemple, le modèle introduit par Majum-dar et Gosh [Majumdar 96℄ dans lequel J2 = 0; 5J1 peut être résolu exatement : un telsystème possède un gap et l'état fondamental est le produit de singulets sur les dimèresadjaents. Le passage en J2=J1 = 0; 24 dé�nit un point ritique quantique séparant etétat fondamental liquide de spin de elui de la haîne de spin 1=2 qui est sans gap[Rie 01, Lhuillier 01℄. En�n il faut iter les systèmes de type spin-Peierls, fondés surune haîne de spins 1=2 où la formation de singulets est assoiée à une dimérisationdue à l'interation spin-phonon. Un des systèmes le plus étudié réemment a été leomposé CuGeO3 [Bouher 96, Fagot-Revurat 98, Horvati¢ 99℄.Un autre type de système 1D ayant onnu un grand développement théorique etexpérimental est elui des éhelles de spin 1=2 [Rie 01, Dagotto 96, Dagotto 99℄(�gure1.1). Une éhelle de spin est formée de n haînes de spins 1=2 ouplées entre elles parun (ou plusieurs) ouplage(s) antiferromagnétique(s) transverse(s). Pour n pair, elles seomportent omme un liquide de spin ave un gap vers les premières exitations triplets,et pour n impair omme un liquide de Luttinger (équivalent à une haîne de spin1=2). Cei a pu être véri�é expérimentalement dans les omposés dérivés des upratesSrCu2O3 et Sr2Cu3O5, prototypes d'éhelles à deux et trois montants [Azuma 94℄. Laformation d'un gap dans le as d'une éhelle à deux montants est aisément dérite dansla limite du ouplage fort (J? >> Jk)3. En revanhe, dans la limite du ouplage faible,J? << Jk, l'existene d'un gap et sa dépendane linéaire en J? sont plus surprenanteset requièrent des desriptions plus élaborées.Une des motivations de nombreuses études théoriques menées sur les éhelles aété la possibilité d'induire une forme de supraondutivité en dopant en trous eséhelles [Tsunetsugu 94℄. La supraondutivité a e�etivement été déouverte sous forte2Il est à noter que l'anisotropie de l'éhange joue aussi un r�le apital puis que la haîne d'Isings'ordonne à T = 0 et non la haîne XY ou Heisenberg3On est prohe du système de dimères isolés pour lequel le gap vaut J?.



1.1. Les liquides de spins 11
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Fig. 1.1 � Exemples de systèmes 1D et 2D de spin 1/2 présentant un gap de spin.



12 Chapitre 1. Introdution au magnétisme quantiquepression (3.5 GPa) dans le omposé Sr14�xCaxCu24O41 qui ontient une éhelle danssa struture [Uehara 96, Nagata 97℄. C'est un sujet évidemment très débattu mais quin'entre pas dans le adre de ette thèse.1.1.2 Systèmes bidimensionnelsLe as des systèmes bidimensionnels est beauoup plus vaste et reste enore lar-gement méonnu faute de traitements théoriques aussi performants qu'à une dimen-sion4. Cependant il est lair que l'augmentation de la dimensionnalité du problèmejoue en défaveur des �utuations quantiques. Par exemple un des rares traitementsexats à deux dimensions est elui du problème d'Ising [Ising 25℄ sur un réseau arré[Onsager 44, Onsager 49℄ qui s'ordonne à une température non nulle. Le problème équi-valent en ouplages Heisenberg ne s'ordonne qu'à température nulle. À 2D la situationest don naturellement plus favorable à un état ordonné de type Néel mais omme à1D l'introdution de la frustration va pouvoir favoriser un état fondamental à dégé-néresene multiple de type liquide de spin. À deux dimensions il devient pertinentde ra�ner la lassi�ation au sein des liquides de spins. Tous obéissent aux propriétésessentielles à savoir un état de type singulet ave des fontions de orrélations spin-spinqui déroissent exponentiellement mais e sont les orrélations entre les paires formantles singulets qui vont distinguer ertains systèmes d'autres. En e�et, à une dimension ily a toujours une orrélation importante entre les dimères dans la desription résonantede l'état fondamental. On quali�e es systèmes de ristaux de valene. De tels sys-tèmes existent aussi à 2D5 mais ils peuvent être distingués des "vrais" liquides de spinsdans lesquels les fontions de orrélation entre dimères déroissent aussi exponentielle-ment. Conrètement, il existe peu de réalisations physiques de "vrais" liquides de spinprésentant un gap magnétique, BaCo2(AsO4)2 [Regnault 90℄ en serait un exemple. Laplupart des systèmes Kagomé ou pyrohlore possèdent une phase magnétique à bassetempérature, ou sont formés de spin S assez élevés.1.2 E�ets du hamp magnétique1.2.1 Fermeture du gapLes éhelles de spins 1=2 à deux montants de même que tous les systèmes liquidesde spin, présentent un grand intérêt lorsqu'on les soumet à un hamp magnétiquesu�samment intense pour atteindre le hamp ritique g�BH = �0, �0 étant la valeurminimale du gap6 entre l'état fondamental singulet et la première bande d'exitations.En l'absene d'interation mélangeant les états triplet et singulet, 'est à ette valeurde H préise que la bande d'exitation triplet ommene à se peupler (�gure 1.2). S'il4On peut voir pour une revue [Lhuillier 01℄.5Par exemple on peut iter les systèmes CaV4O9 [Taniguhi 95℄ et SrCu2(BO3)2 [Kageyama 99℄,formant pour le seond un réseau de Shastry Sutherland [Shastry 81℄ : �gure 1.1.6En hamp nul.



1.2. E�ets du hamp magnétique 13s'agit d'un système quasi-unidimensionnel, la nouvelle phase qui apparaît développe desorrélations à longues portées, et à su�samment basse température, ette phase peutse dérire omme un liquide de Luttinger. Dans le as des éhelles, ette desriptiona été donnée par Chitra et Giamarhi [Chitra 97℄. Le as de l'éhelle de spin peutégalement se ramener à elui d'une éhelle unidimensionnelle de spin 1/2 de symétrieXXZ [Tahiki 70, Chaboussant 98a, Mila 98℄. Dans les deux traitements on s'attend àobserver des divergenes du taux de relaxation 1=T1 à basse température.
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Fig. 1.2 � À gauhe : dispersion des exitations S=1, dans la limite de ouplage fort,en hamp nul : �(q) = J?� Jk os q, la dispersion est liée à la propagation de l'éhangele long des montants (Jk). À droite : l'appliation d'un hamp magnétique lève la dé-généresene des états triplets S=1. Le hamp referme le gap. Le point H = H1 pourlequel le gap est nul, est un point ritique quantique.1.2.2 Ordre tridimensionnel induitGénéralement, le système n'étant pas parfaitement uni ou bi-dimensionnel, les ou-plages tranverses induisent entre H1 et H2 une phase ordonnée, orrespondant à unordre antiferromagnétique perpendiulaire au hamp appliqué. Lorsque l'on augmentele hamp, la omposante suivant la diretion du hamp augmente de plus en plus et�nit par être omplètement saturée. Cet ordre induit sous hamp à partir d'un li-quide de spin a intéressé très t�t les théoriiens en partiulier dans les systèmes dedimères faiblement ouplés, omme Cu(NO3)2.2.5H2O [Bonner 83℄. Plus réemment leomposé TlCuCl3 a attiré un grande attention [Oosawa 99, Rüegg 03℄. En partiulierla transition à H1 y a été dérite omme une ondensation de Bose-Einstein (BEC)[Nikuni 00℄. Cette notion de BEC avait du reste été déjà disutée dans le ontextedes haînes de spin 1 [A�ek 91℄ et pour la transition de phase induite sous hamppour des éhelles ouplées [Giamarhi 99℄. Ces théories prédisent une variation de latempérature de transition en T = (H � H) 23 . Cependant la validité et l'universalitéde ette desription a été réemment mis en question, ar elle suppose une isotropie



14 Chapitre 1. Introdution au magnétisme quantiquedes ourbes de dispersion de magnons [Matsumoto 04, Nohadani 03℄. Nous donnonsii une version imagée de ette ondensation de Bose entraînant l'apparition d'une ai-mantation alternée dès lors que l'on ommene à peupler le système de magnons, tiréede T. Momoi et K. Totsuka [Momoi 00℄. Considérant uniquement les états de basseénergie que onstituent le singulet S = 0 et le triplet Sz = +1, on onsidère un pseudospin 1=2 fabriqué à partir de la superposition ohérente de es deux états quantiques.j�;�i = ei�=2 sin (�=2) j0i+ e�i�=2 os (�=2) j""i (1.1)ave j0i = 1p2 (j"#i � j#"i)Dans la phase désordonnée la valeur de � est aléatoire. Par ontre, les pseudo-veteurs ~
 = (os� sin�; sin� sin�; os�), en présene d'ordre à longue distanesuper�uide, prennent tous la même phase � et si l'on prend les valeurs moyennes desomposantes des spins : h�;�jS1+ j�;�i = � 12p2ei�=2 sin� (1.2)h�;�jS2+ j�;�i = + 12p2ei�=2 sin� (1.3)h�;�jS1(2)z j�;�i = 14ei�=2(1 + os�) (1.4)On onstate bien l'apparition d'une omposante transverse alternée ordonnée àlongue distane qui se rajoute à la omposante longitudinale.1.2.3 Plateaux d'aimantationUn phénomène ayant réemment attiré l'attention dans le magnétisme quantiqueest elui des plateaux d'aimantation (à 1 ou 2 dimensions). Imaginons un systèmeprésentant une phase liquide de spin. Au-delà du hamp H1, l'aimantation va roîtreave le hamp. Dans ertains as, l'aimantation, au lieu de roître de manière monotone,va présenter des paliers (plateaux) pour des valeurs frationnaires simples (1/3,1/2,..)de l'aimantation à saturation. L'existene d'un plateau d'aimantation est soumis à unritère, non-su�sant, dû à Oshikawa [Oshikawa 97a, Oshikawa 00℄. Ce ritère stipuleque n(S �m) doit être entier (où S est la valeur du spin, n le nombre de spin dans lasuperstruture, et m l'aimantation moyenne par spin).De nombreuses prévisions théoriques de es plateaux d'aimantation existent. Unsystème d'éhelle de spin 1/2 à 3 montants devrait présenter un plateau au tiers del'aimantation à saturation [Cabra 97℄, une éhelle frustrée à 2 montants devrait demême présenter un plateau à la moitié de l'aimantation à saturation [Honeker 00℄.Une des réalisations expérimentales de es plateaux d'aimantation est le omposéSrCu2(BO3)2([Onisuka 00, Kodama 02b℄, [Miyahara 03℄ et référenes inluses).



1.3. Les interations non symétriques 151.3 Les interations non symétriquesUn autre phénomène apparu réemment dans le magnétisme quantique est l'impor-tane d'interations non-symétriques, autorisant les transitions entre états S = 0 etS = 1, omme les tenseurs �g alternés et l'interation Dzyaloshinsky-Moriya (DM).1.3.1 Dé�nitions et ordre de grandeurL'alternane des tenseurs �g apparaît dès lors que les deux sites ouplés présententune dissymétrie. Ce ne serait pas le as d'un site dupliqué par une translation de réseauou une opération de symétrie. En revanhe si les deux sites sont himiquement di�érentsle phénomène a toute les hanes d'exister. Dans e as les tenseurs �g1 et �g2 peuvents'érire : �g1 = �gm + �gs et �g2 = �gm � �gs�gm représente la partie moyenne des tenseurs.�gs représente la partie alternée des tenseurs.L'interation de DM est une interation qui prend la forme ~Dij:(~Si � ~Sj). De partsa dé�nition ette interation doit véri�er ~Dij = � ~Dji e qui onduit à son annulationsi les deux sites se orrespondent par inversion. Le veteur ~D a un ordre de grandeurdonné par Moriya [Moriya 60℄ relié à l'anisotropie du tenseur �g, Æg=g et au ouplage Jentre les spins : D � 2JÆg=gPar ailleurs ~D doit obéir à ertaines règles de symétrie (règles de Moriya) que l'on peutrésumer ainsi. En appelant O le entre du segment AB reliant les deux spins :� Si le plan perpendiulaire à AB passant par O est un plan miroir, alors ~D appar-tient à e plan.� Si un plan ontenant AB est un plan miroir, alors ~D est perpendiulaire à eplan.� Si il existe un axe de rotation d'ordre 2 perpendiulaire à AB en O, alors ~D estperpendiulaire à et axe.� Si AB est un axe de rotation d'ordre n, alors ~D est parallèle à AB.1.3.2 E�ets de es interationsCes deux phénomènes produisent une aimantation alternée perpendiulaire au hampappliqué, qui dans le as de la haîne de spin 1=2 omme Cu(Benzoate) induit un gapen fontion du hamp appliqué [Dender 97, A�ek 99, Oshikawa 97b, Oshikawa 99℄.L'existene d'un tenseur alterné a également donné naissane à une aimantation trans-verse alternée dans le omposé de Haldane Ni(C2H8N2)2NO2(ClO4) [Chiba 91℄. Plusréemment, et e�et de hamp alterné provoqué par un tenseur �g alterné et une intera-tion intra dimère a été étudié en détail dans le omposé bidimensionnel SrCu2(BO3) parla RMN du Bore [Kodama 03b℄. Cette étude montre une violente augmentation de la



16 Chapitre 1. Introdution au magnétisme quantiqueomposante alternée de l'aimantation, perpendiulaire au hamp appliqué, à basse tem-pérature, et qui augmente d'abord linéairement ave le hamp dans la phase liquide despin puis plus rapidement lorsqu'une omposante de l'aimantation longitudinale om-mene à apparaître. Une expliation quantitative a pu en être donnée par S. Miyaharaet al. [Miyahara 04℄. Nous allons reprendre ii les éléments essentiels de son alul enles simpli�ant.
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<S2x> <S1x>S2 S1Fig. 1.3 � Géométrie de l'aimantation transverse pour un dimère de spin (S1, S2),soumis à un hamp statique H0, et aux e�ets des interations DM (D) et de tenseur �galterné.Considérons un dimère de spin 1=2 ontenu dans le plan xy et aligné le long de x.Il est dérit par l'Hamiltonien suivant :H = J ~S1:~S2 +Dy(Sz1Sx2 � Sx1Sz2)� (�g1 ~H)~S1 � (�g2 ~H)~S2 (1.5)Ii, les axes prinipaux des tenseurs �g1 et �g2 font un léger angle � et -� avel'axe z (�gure 1.3), de sorte qu'il existe une partie alternée dans les deux tenseursgs = gxz1 = gzx1 = �gxz2 = �gzx2 . La partie alternée du tenseur �g et l'interationDM, mélangent l'état singulet et l'état triplet. En onsidérant un hamp appliqué~H = [H sin �; 0; H os �℄, et en supposant gsHJ ; DJ � gxHJ � 1, le alul de perturbationmontre l'existene d'une aimantation alternée, perpendiulaire au hamp appliqué, telleque : hSx1 i = �gsH os �� + DygzH os �2�2 (1.6)hSx2 i = �hSx1 ihSz1i = +gsH sin �� � DygxH sin �2�2hSz2i = �hSz1iPuisque es interations mélangent l'état fondamental singulet et l'état triplet, onà l'apparition d'un gap, dû à l'antiroisement entre es niveaux. Notons que Sakai et



1.3. Les interations non symétriques 17Shiba [Sakai 94℄ ont également alulé numériquement l'existene d'une aimantationalternée à la fois en dessous de H1, entre H1 et H2, et au-delà d'H2 dans le systèmede Haldane NENP en présene d'un hamp alterné.





Chapitre 2Le omposé CuHpCl : revueexpérimentaleL'objetif de e hapitre est de faire un bilan des propriétés magnétiques et stru-turales du omposé Cu2(C5H12N2)2Cl4 appelé plus ouramment CuHpCl.Ce omposé est apparu en 1990 [Chiari 90℄ et s'est très vite imposé omme prototypede l'éhelle de spins à petites valeurs de ouplages o�rant la possibilité de supprimerle gap de spin par un hamp magnétique réalisable en laboratoire.Nous rappellerons ii les prinipales propriétés de e omposé à travers les expé-rienes marquantes qui ont permis d'établir le diagramme de phases (hamp, tempé-rature) aratéristique d'un système d'éhelle de spins. Nous verrons ensuite que etableau séduisant est un peu terni par ertaines expérienes réentes qui remettent enause le modèle adopté pour les ouplages magnétiques. Cei nous onduira naturelle-ment à dé�nir le ontexte et les objetifs de e travail.2.1 CuHpCl un modèle d'éhelle de spins2.1.1 AimantationLa signature la plus aratéristique en faveur du modèle d'éhelle de spins estsans doute la ourbe d'aimantation à basse température (�gure 2.1) [Chaboussant 97b,Chaboussant 97℄. Cette ourbe révèle que le système a une aimantation nulle en des-sous d'un hamp H1 = 7:5 T puis développe une aimantation roissante jusqu'à unhamp H2 = 13:5 T pour ensuite saturer au delà de e hamp. Cette ourbe est en ex-ellent aord ave un modèle magnétique d'éhelle de spins1 dans lequel les ouplagesauraient pour valeurs J? = 13:2 K et Jk = 2:5 K2.Cette onstatation était évidement à onfronter à la struture du omposé pouressayer de omprendre l'origine himique de e modèle magnétique.1Qui n'est pas forement le seul modèle possible [Hammar 96℄.2Ces valeurs de ouplages ont été extraites des ajustement des ourbes de suseptibilité[Chaboussant 97b, Hagiwara 00℄. 19
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H (T)Fig. 2.1 � Aimantation à 420 mK du omposé CuHpCl [Chaboussant 97b,Chaboussant 97℄. La ourbe montre lairement l'existene de trois régimes. H < 7:5 Tl'état fondamental est non magnétique. 7:5 T < H < 13:5 T l'aimantation roît aveH �H1. 13:5 T < H l'aimantation sature, le système est omplètement polarisé.2.1.2 Struture de CuHpClLa struture sera présentée en détail plus loin mais il est ii utile d'en entrevoirertains aspets. Le motif de base du omposé est onstitué d'un dimère de uivre3.Les deux atomes de uivre sont liés à travers deux atomes de hlore. Par ailleurs haqueatome de uivre est pris en pine par les atomes d'azote terminaux d'un yle orga-nique. Cette entité himique est ensuite dupliquée en respetant les règles du grouped'espae P21= (�gure 2.2). Du point de vue himique il est notable que dans son ar-rangement tridimensionnel une liaison hydrogène s'établit entre deux dimères voisins(liaison H2-Cl1' ou Cl1-H2' par exemple). En e�et le proton porté par un des deuxatomes d'azote terminaux pointe en diretion d'un des atomes de hlore du dimèrevoisin4 : une liaison par éhange himique est don fortement envisageable et relie lesdimères préférentiellement selon la diretion (1,0,1).Vue sous et angle la struture himique du omposé paraît fortement unidimen-sionnelle ave des dimères de uivre liés entre eux selon une diretion unique. De là àtransposer ette vision au modèle magnétique, il n'y a qu'un pas.2.1.3 Chemins d'éhange pressentisTransposer les aspets himiques à la desription magnétique est une tendanenaturelle mais qui n'est pas sans danger. Il est ii très tentant de dérire le systèmemagnétique omme des dimères (magnétiques) ouplés entre eux selon une diretionunique. C'est e point de vue qui a été adopté non sans suès jusqu'à aujourd'hui3Ce dimère himique ne ontient pas forement le ouplage magnétique prinipal.4Diretion (1,0,1) dans l'espae réel.
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2.2. Des signatures expérimentales ... 232.2 Des signatures expérimentales ...Le point fort de ette optique réside dans l'ensemble important d'expérienes quionfortent e modèle. Ces expérienes ont permis de dérire les di�érentes régions dudiagramme de phase (hamp, température) en très bon aord ave la théorie.2.2.1 L'état fondamental singulet et le gap de spinLa région bas hamp d'un tel système est aratérisée par la présene d'un gapde spin rendant l'état fondamental non magnétique. Cet état fondamental singuletest séparé d'un ontinuum d'états exités (triplets) par un gap de spin qui est réduitproportionnellement au hamp7 :�(H) = �0 � g�BH = g�B (H1 �H)L'aspet non magnétique de l'état fondamental est déjà lair dans la mesure d'ai-mantation (�gure 2.1). Il a été on�rmé par des mesures de suseptibilité qui dé-montrent une hute de la suseptibilité à basse température d'autant plus préoe quele hamp est faible [Hammar 96, Chaboussant 97b℄. Pour un hamp H = H1 la sus-eptibilité ne s'annule plus à basse température (même si l'aimantation est toujoursnulle).Les aspets statiques et dynamiques de ette phase ont été explorés par résonanemagnétique nuléaire sur les protons [Chaboussant 97a, Chaboussant 98b℄. Le suivi desdéplaements hyper�ns de ertaines raies a permis de retrouver le omportement vupar la suseptibilité. De plus l'étude de la relaxation nuléaire (1=T1) a pu lairementmettre en évidene l'existene du gap de spin et sa déroissane ave le hamp. Ene�et la hute du taux de relaxation ave la température a pu être ajustée ave une loiexponentielle aratéristique d'un système omportant un gap d'exitations. La valeurextraite de es ajustements montre lairement une variation linéaire du gap e�etifave le hamp et une disparition de e gap en H1 = 7:5 T (�gure 2.4).2.2.2 Le régime entre H1 et H2Lorsque le hamp a dépassé le premier hamp ritique l'état fondamental hange denature. Il y a une transition de phase mais pas induite par les �utuations thermiquespuisque ette transition aurait lieu à température nulle. Cette transition est provoquéeii par le hamp magnétique et est de nature quantique : on a traversé un point ritiquequantique. En e point ritique le bas de la bande onstituée par les états exités (tri-plets) est abaissé au niveau du fondamental singulet. Le gap d'exitations a disparu.Lorsque le hamp augmente la bande de triplets se remplit progressivement : l'aiman-tation augmente. La réation ou la destrution d'un triplet supplémentaire oûte une7La on�guration parallèle au hamp (Sz = +1) est stabilisée par elui-i alors que l'énergie dusingulet n'en dépend pas (�gure 1.2).
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Fig. 2.4 � Mise en évidene des trois régimes fondamentaux du système par mesure dutaux de relaxation nuléaire (1=T1) des protons (autour de H1 : panneau a, et autourde H2 : panneau b) [Chaboussant 98b℄.énergie in�niment faible. Nous sommes don en présene d'un système magnétique sansgap de spin. L'aimantation roît ave la population de triplets jusqu'à e que la bandesoit remplie.Là enore les onstatations expérimentales sont en exellent aord ave ette des-ription. Que e soit l'aimantation [Chaboussant 97b℄, les mesures de suseptibilité[Chaboussant 97℄ ou elles de déplaement hyper�n par RMN [Chaboussant 98b℄,toutes s'aordent ave la desription d'un système magnétique dont l'aimantation



2.2. Des signatures expérimentales ... 25est diretement liée à la valeur de H �H1.Conernant les exitations de et état fondamental, les mesures de relaxation spin-réseau montrent que le régime hange radialement au passage du hamp ritique. Ene�et le taux de relaxation, qui à bas hamp déroissait de manière exponentielle ave latempérature (gap de spin), exhibe ii une augmentation signi�ative [Chaboussant 98b℄(�gure 2.4). Cette ampli�ation de la relaxation ne peut pas être mise au rédit de latransition de phase qui existe à plus basse température (voir plus loin) ar elle s'étendsur un domaine de température de l'ordre de 5 T à 10 T e qui n'est pas réalistepour un phénomène ritique. En revanhe e omportement s'explique fort bien si l'ononsidère que le système est bien un système unidimensionnel sans gap. D'un point devue théorique, lorsque le gap a été supprimé par le hamp, le système est équivalent àune simple haîne de spin XXZ [Mila 98℄ qui elle même peut être représentée par unsystème unidimensionnel de fermions sans spin (transformation de Jordan-Wigner). Leremplissage de la bande de fermions (potentiel himique) est piloté par le hamp : labande est vide en H1 et pleine en H2. Ce modèle qui relève de la théorie du liquidede Luttinger, prévoit une variation en T�� du taux de relaxation 1=T1 ou l'exposantritique � dépend du remplissage (don du hamp) et tend vers 0.5 si la bande est vide(H = H1) [Chitra 97℄. Les données expérimentales dérivent bien un tel omportementmême si leur préision n'est pas su�sante pour extraire et exposant ritique.En�n reste la desription de la relaxation au voisinage de H1 qui reste quasimentindépendante de T jusqu'à basse température. Ce omportement ne peut pas être vuomme le prolongement du régime paramagnétique existant à plus haute températurepuisque par ailleurs la suseptibilité (ou le déplaement hyper�n) montre une dévia-tion à e régime vers 5 K. Un tel omportement a été onsidéré omme la signaturedu régime quantique ritique dans lequel les �utuations quantiques maintiennent larelaxation onstante alors que les propriétés statiques révèlent la déviation du systèmeà la desription lassique.2.2.3 La phase polariséeLorsque le hamp dépasse le seond hamp ritique l'état fondamental est omplè-tement peuplé de triplets. Le système est totalement polarisé. Il devient alors oûteuxde détruire un triplet pour atteindre le premier état exité et e d'autant plus que lehamp s'éloigne de H2. Un nouveau gap est apparu dans le spetre du système. Cegap dépend du hamp : �(H) = g�B (H �H2).Les mesures d'aimantation sont en aord ave ette desription puisque l'on voitque elle-i sature très nettement au dessus de 14 T. Ce résultat est on�rmé (de façonmoins nette) par l'évolution du déplaement hyper�n du proton qui à basse températureesse d'augmenter ave le hamp pour amorer une déroissane8.Par ailleurs la RMN démontre ii la réapparition du gap dans les exitations du sys-tème. En e�et le taux de relaxation retrouve un omportement aratéristique omme8En fait entre 15 et 17 T la diminution du déplaement hyper�n n'est pas très laire[Chaboussant 98b, Chaboussant 98a℄.



26 Chapitre 2. Le omposé CuHpCl : revue expérimentaleelui observé en dessous de H1. L'ajustement des données a permis d'extraire la valeurdu gap e�etif qui est bien proportionnelle à (H �H2) (�gure 2.4).2.2.4 L'instabilité tridimensionnelle : "phase 3D"Pour que la desription du diagramme de phase (hamp, température) de CuHpClsoit omplète il nous faut aborder l'instabilité de la phase sans gap dérite plus hautvis-à-vis d'une phase ordonnée à longue portée (3D). Cette transition, qui a lieu à bassetempérature (T < 1 K) et pour H1 < H < H2, a été observée lors de mesures dehaleur spéi�que [Hammar 98, Calemzuk 99, Hagiwara 00℄.Une telle transition n'est pas onevable dans un modèle purement unidimension-nel dans lequel le système ne pourrait pas s'ordonner jusqu'à température nulle. Enrevanhe la prise en ompte d'un ouplage tridimensionnel J 0 inter éhelles, quel qu'ilsoit, onduit à une instabilité. Bien évidement, pour que ei soit ompatible ave lediagramme de phases existant, il est entendu que J 0 doit être petit en omparaison deJ?. Dans e as il est ompréhensible que lorsque le gap de spin est apparu le systèmequi est ondensé dans un liquide de singulets n'est plus sensible à e ouplage. Enrevanhe dans une zone ou le gap de spin n'existe plus la seule éhelle d'énergie quipilote le système est la température. Si elle i est su�samment abaissée le ouplage J 0peut pleinement s'exprimer et l'instabilité apparaît. Tout ei est en plein aord aveles observations puisque ette "phase 3D" n'est observée qu'entre H1 et H2 et que latempérature ritique maximale n'exède pas 0.8 K e qui représente plus d'un ordre degrandeur en dessous de la valeur du gap en hamp nul.La nature de e ouplage tridimensionnel est toujours sujet à débat. Pour déstabi-liser une haîne unidimensionnelle il existe deux voies largement explorées sur d'autressystèmes. La première est la piste magnétique qui onsidère un ouplage magnétiquetransverse responsable d'une mise en ordre magnétique tridimensionnelle (antiferroma-gnétisme par exemple). La deuxième voie onsiste à prendre en ompte un ouplagemagnéto-élastique. Dans e as l'instabilité est de type spin-Peierls ave une distorsionstruturale dont le oût énergétique est ompensé par l'ouverture d'un gap dans lespetre d'exitations9.Dans le as qui nous préoupe, qui est bien unidimensionnel mais un peu plusompliqué qu'une haîne, les deux aspets ont été envisagés théoriquement. Une versionmagnéto-élastique du problème a été proposée par Calemzuk et Poilblan [Calemzuk 99℄dans laquelle l'éhange le long des montants Jk est modulé en vue de dérire les ré-sultats de haleur spéi�que. En dépit du fait que la struture du omposé se prête àpriori plus volontiers à une modulation de Jk, un modèle ave modulation de J? a étédéveloppé par Nagaosa et Murakami [Nagaosa 98℄. Giamarhi et Tsvelik [Giamarhi 99℄ont par ailleurs proposé un modèle d'éhelles de spins ave un ouplage magnétiquetransverse. Dans e as la mise en ordre tridimensionnelle orrespond à un gel de laomposante transverse au hamp des états triplets.9En d'autres termes le système perd de l'énergie élastique à se dimériser mais réupère plus d'énergiemagnétique en formant un état fondamental de type singulet.
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Fig. 2.5 � Dépendane en température du taux de relaxation (1=T1) à l'approhe etdans la phase 3D [Maya�re 00℄. Les ourbes (notamment elle à 7.65 T) montrent quela hute de la relaxation s'amore bien avant TExpérimentalement ette phase mise en évidene par la haleur spéi�que a étéexplorée par RMN du proton [Maya�re 00℄. Nous allons en rappeler ii les prinipalesonlusions. Tout d'abord l'enregistrement des spetres du proton a permis de on�r-mer l'existene de ette phase. Il est assez net sur ertaines parties des spetres qu'ilapparaît un dédoublement des raies lors de la transition. Cei a permis de reonstituerla ligne de transition ave une bonne préision et de véri�er qu'elle orrespondait auxmesures de haleur spéi�que. En revanhe la omplexité des spetres (le nombre desites di�érents est très important) empêhe une analyse plus �ne de la distribution duhamp loal dans l'éhantillon10. Lors de es mesures il a en outre été remarqué queertaines raies du spetre se déplaçaient de façon anormale par rapport à e que l'onattendait vis-à-vis de la suseptibilité. Ce déplaement apparaît bien au dessus de latransition de phase et se développe ontinûment lorsque la température déroît11. Cetéart au omportement de la suseptibilité de spin a été interprété par un hangementdu hamp hyper�n de ertains protons12 et notamment eux présents dans le hemind'éhange Jk. La modi�ation du hamp hyper�n est alors présentée omme une si-gnature d'un mouvement moléulaire dans le système. Ce mouvement pourrait êtreelui des protons partiipant à la liaison hydrogène et don présents dans le hemind'éhange longitudinal. Le deuxième point important de e travail onerne les aspetsdynamiques. En e�et la relaxation spin-réseau ne développe pas du tout de singula-rité à la transition omme on pourrait l'attendre lors d'une transition magnétique dudeuxième ordre. Au ontraire le taux de relaxation ommene à huter bien avant latransition pour perdre ensuite 4 à 5 ordres de grandeur à l'intérieur de la phase 3D10C'est une des raisons qui nous a onduit à travailler sur des éhantillons deutérés.11Cet aspet permet d'exlure une simple transition struturale du système.12Nous verrons qu'un des résultats majeurs de e travail est de mettre en défaut ette propositionqui supposait que la suseptibilité de spin se omportait de manière isotrope.



28 Chapitre 2. Le omposé CuHpCl : revue expérimentale(�gure 2.5). Notons que la relaxation semble suivre des lois de puissane e qui semblearatéristique de proessus multi-magnons [Beemann 68℄.L'ensemble de es résultats a été interprété à la lumière du sénario magnéto-aoustique.2.2.5 Diagramme de phasesL'ensemble de es travaux a permis d'aboutir à un diagramme de phase ompleten fontion du hamp et de la température. Ce diagramme est présenté dans la �-gure 2.6. On peut y retrouver les di�érents régimes dérits plus haut que nous pouvonsréapituler :� T > 20K : régime paramagnétique (la température anéantit l'e�et des ouplages).� H < H1 : l'état fondamental est un liquide de spins (singulets). La valeur dugap est représentée en pointillés.� H > H2 : l'état fondamental est magnétique totalement polarisé.� H1 < H < H2 : à basse température (T < T) le système est ordonné (phase3D) alors que ette phase est abordée à travers un régime unidimensionnel (déritthéoriquement par un liquide de Luttinger (LL)).� le régime en température autour de H1 relève d'une desription ritique quan-tique.
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2.3. ... ave quelques fausses notes 29l'état liquide de spin posaient quelques problèmes d'interprétation. Par ailleurs des ex-périenes de neutrons sont apparues remettant en ause l'aspet unidimensionnel dusystème ainsi que le modèle magnétique utilisé.2.3.1 Un système non unidimensionnel ?Le premier problème soulevé par les expérienes de neutrons sur poudre [Hammar 98,Stone 02℄ onerne la dimensionnalité du système. Les auteurs font remarquer que l'onattend pour un système purement unidimentionnel des singularités dans la densitéd'états (singularités de Van Hove aux limites de bande) qui ne sont pas observées surles mesures en énergie de di�usion inélastique des neutrons13. Par ailleurs les mesuressur monoristal résolues en angle montrent qu'il existe une dispersion dans d'autresdiretions que (1,0,1).2.3.2 Le modèle magnétique en question.Le deuxième point important est la remise en ause du modèle magnétique et ede manière drastique. En e�et, la di�usion inélastique sur poudre à 4 K révèle que lamajeure partie de l'intensité est regroupée autour d'un veteur d'onde moyen de 0,6 Åave un faible pi seondaire vers 1,3 Å. Les auteurs insistent sur le fait que l'analyse deei en terme de dimères de spins antiferromagnétiques onduit à un ouplage prinipalentre deux spins distants de 7,5 Å14. Cei les amène à envisager que le ouplage prinipalse fait entre seonds voisins15.L'analyse du premier moment en énergie de l'intensité di�usée à l'aide d'un modèlede spins ouplés de façon antiferromagnétique montre que la ontribution à l'énergiedu fondamental de la paire intramoléulaire est assez forte ('est en fait la ontributionprinipale) et positive e qui insinue que la paire en question intervient de manièrefrustrée dans l'état fondamental ou autrement dit que les orrélations entre premiersvoisins sont de nature ferromagnétique.À partir de es résultats Stone et al proposent une analyse en terme de dimèresouplés dans un réseau tridimensionnel omportant une frustration su�sante pourdéstabiliser un état ordonné de type Néel au pro�t d'un état liquide de spin.La remise en ause de la prépondérane du ouplage intradimère peut se onevoirétant donné que la géométrie des "ponts hlore" est très défavorable au super éhangeomme nous l'avons dérit préédemment. Il n'en demeure pas moins que l'existene dehemins d'éhange à plus longue portée n'a rien d'évident et les alternatives proposées13Il est a noter que es singularités ont pourtant été observées sur les ourbes dM=dH[Chaboussant 97℄ à basse température.14Si l'on analyse le pi seondaire de la même manière on trouve une distane de 3,5 Å qui estpréisément la distane entre les atomes de uivre dans le dimère himique.15Pour être plus préis les neutrons suggèrent que la formation du singulet ne se fait pas au sein dudimère himique e qui sous-entend que le ouplage assoié n'est pas le prinipal. Il est important denoter que l'on ne mesure que les orrélations entre spins et pas diretement les ouplages.



30 Chapitre 2. Le omposé CuHpCl : revue expérimentalefaisant intervenir des hemins du type Cu-Cl� � �H-C-N-Cu ou pire Cu-N-H� � �H-C-N-Cu ne sont pas très onvainantes.2.3.3 Comportement près de H1Au voisinage de H1 et à basse température les données de RMN du proton posentquelques problèmes d'interprétation. D'abord en dessous de H1 le spetre reste anor-malement large alors que l'on doit être dans un régime de gap de spin ave une sus-eptibilité très faible et don des déplaements de raies très faibles. L'impression estdonnée que le gap ne s'ouvre pas aussi nettement que prévu quand le hamp devientinférieur à H1. Par ailleurs, omme on peut le voir sur la �gure 2.5, la relaxationnuléaire s'e�ondre à basse température (pour un hamp légèrement supérieur à H1)et e, bien avant la transition vers l'ordre tridimensionnel. Cet aspet suggère qu'auontraire un gap persiste dans les exitations même au dessus de H1.Ces deux aspets apparemment ontraditoires méritaient une investigation plusapprofondie de ette zone du diagramme de phase.2.4 Objetifs de e travailC'est dans e ontexte que e travail de thèse a eu lieu.Tout d'abord notre intention était de lari�er le omportement du système à l'in-térieur et aux abords de la phase tridimensionnelle. Pour se faire nous avions besoinde hanger de noyau omme sonde RMN ar le proton avait montré ses limites prin-ipalement dues au nombre élevé de sites présents dans la struture onduisant à unspetre RMN ompliqué et rarement bien résolu. Le nombre de noyaux disponiblespour la RMN ne manque pas dans le omposé mais pour diverses raisons le hoixa �nalement été limité. Le noyau qui semble le plus naturel est bien évidemment leuivre puisque 'est le prinipal ateur du magnétisme du omposé. Malheureusement'est sans doute ette position privilégiée qui le rend inobservable16. Le hlore pourraitêtre un bon andidat. Cependant e noyau présente deux isotopes 35Cl et 37Cl de spin3=2 d'abondanes respetives 75% et 25% et de rapports gyromagnétiques respetifs4.17 MHz/T et 3.47 MHz/T. Par ailleurs on ompte dans la struture quatre sites dehlore e qui peut donner dans le pire des as 8 sites inéquivalents d'un point de vueRMN. Tout ei n'est don pas très favorable à une simpli�ation des spetres. L'azote14N est le seul isotope détetable naturellement (15N ne représente que 0.36 % desnoyaux) mais il a un spin 1 et un rapport gyromagnétique petit (3.07 MHz/T). Il estprésent dans la struture en quatre sites. La RMN sur e noyau s'annone don di�iled'autant plus que le reouvrement ave les raies du hlore n'est pas improbable.16Les hamps hyper�ns sur le uivre sont sans doute très élevés et leurs �utuations importantes. Onattend don pour e noyau des temps de relaxation T1 et T2 très ourts rendant la détetion di�ilevoire impossible. Nous avons renoné à e noyau après des tentatives de détetion infrutueuses mêmedans la phase ave gap (6 T et 50 mK) où l'on pouvait espérer des temps de relaxation plus longs etdes déplaements de fréquene moins grands.



2.4. Objetifs de e travail 31Nous nous sommes �nalement orientés sur le deuterium. Cet isotope du protonomporte un spin 1 et un rapport gyromagnétique de 6.5359 MHz/T. Par ontre ilnéessite un enrihissement au moment de la synthèse du omposé e qui représenteune di�ulté et un oût supplémentaire mais un gros avantage puisque l'on a alors lapossibilité de séletionner17 les sites de proton à enrihir. L'équipe de O. Piovesana nousa proposé de synthétiser des éhantillons dans lesquels seuls les protons gre�és sur lesatomes d'azote ont été substitués par du deutérium. Cet enrihissement est intéressantà plusieurs titres. D'abord il permet de réduire onsidérablement le nombre de sites :on passe de 24 à 4. Ensuite deux de es sites font partie du hemin d'éhange longi-tudinal présumé. Ces noyaux sont don aux premières loges pour tester le magnétismedu omposé. En�n la nature quadrupolaire du deuterium nous permet d'avoir uneinformation supplémentaire sur les distorsions éventuelles du omposé (mouvementsd'atomes, déformations struturales ...).Une deuxième partie de e travail est apparue suite à la remise en ause du mo-dèle magnétique du omposé CuHpCl. Une ollaboration ave les himistes de Perugias'est mise en plae pour tester le modèle magnétique du omposé en le modi�ant demanière ontr�lée. L'idée onsiste à substituer les protons impliqués dans la liaisonhydrogène responsable du ouplage présumé Jk par un groupement ontrariant etteliaison hydrogène (ii CH3). L'évolution des propriétés magnétiques peut alors êtrerihe d'informations sur la nature des ouplages en jeu.

17Cette séletion est tout de même soumise à ertaines règles liées à la synthèse organique desomposés de départ.





Chapitre 3La Résonane Magnétique Nuléaire
3.1 Les prinipes généraux de la RMNLa RMN est une tehnique de spetrosopie résonante. La spetrosopie est l'étudedes niveaux d'énergie d'un système à travers l'absorption ou l'émission de radiationséletromagnétiques. Elle vise en partiulier à mesurer la séparation �Eh = �0 entre deuxniveaux du système, diretement liée à une observable physique. L'expériene RMNonsiste alors à irradier le système ave un hamp radio-fréquene (r.f.) de fréquene �.La probabilité de transition entre niveaux est très faible tant que � est di�érent de �0.Lorsque es deux fréquenes oïnident, on est à la résonane. L'augmentation du tauxde transition va pouvoir être mesurée expérimentalement, la fréquene de résonanepeut alors être mesurée ave une préision extrêmement grande.3.1.1 L'e�et ZeemanLes noyaux pouvant être étudiés par RMN sont eux possédant un moment inétiquede spin �h~I non nul. Ces noyaux forment une grande majorité des éléments du tableaupériodique de Mendeleïev. Le moment inétique est aratérisé par son spin I quipeut être entier ou demi-entier (I = 1=2; 1; 3=2; 5=2; 3:::), et qui détermine le nombred'états quanti�és distints dans lesquels le spin nuléaire peut se trouver. À e momentinétique de spin est assoié un moment magnétique � :~� = �h~I (3.1) étant le rapport gyromagnétique, une onstante aratéristique du noyau étudié.En plaçant le noyau dans un hamp magnétique ~H0 parallèle à z, le moment magné-tique assoié au spin va être en interation ave le hamp appliqué, 'est l'interationZeeman. L'Hamiltonien Zeeman de e noyau s'érit alors :HZeeman = �~� � ~H0 = ��hH0Iz (3.2)33



34 Chapitre 3. La Résonane Magnétique NuléaireLe hamp magnétique va alors lever la dégénéresene des niveaux d'énergie. Cettelevée de dégénéresene re�ète la quanti�ation de la omposante Iz du moment iné-tique de spin selon l'axe z, aratérisé par les deux nombres quantiques I et m. Il y aalors (2I+1) niveaux d'énergie, haque niveau étant donné par m entier ompris entre�I et I1. L'énergie de es niveaux orrespond aux valeurs propres Em de l'HamiltonienZeeman : Em = �m�hH0 (3.3)C'est l'éart entre es niveaux �E = Em0 � Em que l'on mesure en RMN2.À l'équilibre thermodynamique, la population de haque niveau Nm est donnée parla loi de Boltzmann : Nm / exp(� EmkBT ) (3.4)On ne détete pas diretement l'aimantation nuléaire résultant de ette distribu-tion, mais au ontraire on provoque des transitions entre es niveaux d'énergie a�n dedéteter les hangements d'aimantation induits.A�n de provoquer les transitions entre niveaux, on applique au système un petithamp magnétique alternatif ~H1(t) = H1 os(2��t)~x de fréquene � selon l'axe x. Cehamp a�ete haque spin à travers un Hamiltonien perturbatif :H1 = �~� � ~H1(t) = ��hH1 os(2��t)Ix (3.5)où H1 � H0. La ondition de résonane orrespond à � = �0 où �0 = H02� est lafréquene de Larmor.3.1.2 Détetion de la résonaneLa RMN va don onsister à suivre l'évolution de l'aimantation M = N < �z >,produite par les N spins du système ayant haun un moment magnétique �z. Paronséquent l'amplitude du signal RMN obtenu sera diretement reliée à l'aimantationnuléaire du système, ette aimantation est proportionnelle aux in�mes di�érenes depopulations entre niveaux Zeeman. Il est intéressant de aluler à titre d'exemple ettedi�érene pour le as simple d'un système de N0 spins 1=2 à température ambiantesous un hamp de 1 Tesla. La di�érene de population entre les niveaux m = 1=2 etm = �1=2 est :N+ �N� = N0(exp( h�02kBT )� exp(� h�02kBT )) � N0 h�0kBT � 10�5N0 (3.6)On omprend alors que pour augmenter l'amplitude du signal RMN, il va falloirétudier un grand nombre de spins N0 (� 1020). De plus, on gagne en sensibilité entravaillant à haute fréquene (ou fort hamp) et à basse température ( h�0kBT = �hH0kBT ).1m = �I;�I + 1; :::; I � 1; I2Seules les transitions �m = �1 sont autorisées par la symétrie de l'opérateur Ix.



3.1. Les prinipes généraux de la RMN 35La détetion de la résonane dans une expériene de RMN peut être dérite à l'aided'un modèle vetoriel lassique. Pour être rigoureux il faudrait faire un traitementquantique que nous n'aborderons pas ii. De façon lassique, l'évolution de l'aimanta-tion ~M sous l'e�et des hamps magnétiques ~H0 et ~H1(t) est dérite par l'équation dela dynamique suivante : d ~Mdt = ~M � ( ~H0 + ~H1(t)) (3.7)
Lorsque le hamp perturbatif ~H1(t) est nul, l'aimantation ~M préesse omme ungyrosope autour de ~H0 à la vitesse !0 = H0(fréquene de Larmor), l'angle entre ~Met ~H0 dépendant des onditions initiales. Cet angle est nul quand l'aimantation est àl'équilibre thermodynamique. Si on se plae dans le référentiel tournant (OXY z) à lavitesse !0 = H0 autour de ~H0, l'aimantation ~M est �xe. Lorsque dans le référentiel�xe (Oxyz) on applique un hamp magnétique alternatif ~H1(t) selon x à la fréquenede résonane �0 (équivalent à un hamp magnétique �xe selon X dans le référentieltournant), l'aimantation ~M va entamer, dans le référentiel tournant, une préessionautour de X à une fréquene �1 = H12� . Ce hamp ~H1(t) appliqué pendant un temps t,va faire basuler l'aimantation d'un angle � = H1t par rapport à z.De façon pratique, le hamp ~H1(t) et la détetion du signal, sont obtenus à l'aided'une seule et même bobine (ave son axe selon x) plaée dans un iruit résonant LC(aordé à la fréquene de travail !0 = 2��0). La bobine ontient l'éhantillon, le toutest plongé dans le hamp magnétique statique ~H0 (selon l'axe z). Un ourant alternatifde fréquene �0 appliqué à ette bobine va réer le hamp ~H1(t). Si on applique etteimpulsion pendant un temps t tel que � = H1t = �=2 ("impulsion �=2"), on basulel'aimantation marosopique ~M dans le plan xy. L'aimantation est alors en préessiondans le plan xy autour de z, à une fréquene �0 et induit dans la bobine un �uxosillant, proportionnel à l'évolution de < Mx > (t), appelé préession libre (P.L.) ouF.I.D (pour "Free Indution Deay"). La transformée de Fourier de ette préessionlibre, nous permet d'obtenir le spetre fréquentiel.L'intérêt de la RMN vient du fait que le hamp "vu" par les noyaux n'est pas uni-quement le hamp ~H0. L'environnement des noyaux (életrons, ions ...) est responsabled'un hamp additionnel Æ ~H(t) qui va perturber sa résonane. La valeur moyenne tempo-relle de e hamp va onduire à une modi�ation des spetres (déplaements, struture�ne) rihe d'information sur les interations du système. Les �utuations temporellesde Æ ~H(t) vont permettre au système de relaxer. L'aès aux di�érents temps de relaxa-tions (T1, T2) sera une oasion de sonder le dynamique du système au voisinage de lafréquene nulle.



36 Chapitre 3. La Résonane Magnétique Nuléaire3.2 Les interations en RMN du solide : spetrosopieet e�ets statiquesDu fait de son environnement, haque noyau "voit" un hamp loal légèrementdi�érent de ~H0 : ~Hloal = ~H0 + Æ ~H(t) (3.8)Lorsque < Æ ~H(t) >6= 0, haque noyau a alors une fréquene de résonane di�é-rente de elle du noyau isolé (�0). La RMN permet de mesurer préisément et éarten fréquene qui ontient les informations physiques sur l'environnement des noyauxétudiés. Dans le as de I > 1=2 (as du deutérium), il y a deux phénomènes à prendreen ompte : le hamp magnétique loal qui interagit ave le moment magnétique nu-léaire, mais également le gradient de hamp életrique qui interagit ave le momentquadrupolaire életrique nuléaire. Un noyau de spin I 6= 1=2 possède un moment qua-drupolaire eQ, lié à la distribution interne de ses harges. Au �nal, les perturbationsqui s'ajoutent à l'Hamiltonien Zeeman sont de trois type :� hyper�ne magnétique� hyper�ne életrique� noyau-noyau(le terme hyper�n désigne les interations noyaux-életrons). De façon générale on adon l'Hamiltonien suivant :H = HZeeman +Hhyper�n magnetique +Hhyper�n eletrique +Hnoyau�noyau (3.9)3.2.1 Les interations hyper�nes magnétiquesDe nombreuses interations magnétiques entre életrons et noyaux se produisent enRMN du solide. Elles vont engendrer des déplaements en fréquene. Nous allons voirles di�érents types d'interations et leur importane dans notre as partiulier de laRMN du proton et du deutérium dans CuHpCl.InterationsTout d'abord nous allons voir les ontributions orbitales (indépendantes de la tem-pérature), qui dans notre as sont négligeables :� l'interation orbitale : le moment orbital étant généralement bloqué dans lessolides, l'interation ~l:~I n'intervient en général qu'au seond ordre (paramagné-tisme de Van-Vlek). C'est une interation qui est généralement négligeable pourles premiers éléments du tableau de Mendéléev.� le déplaement himique : il a pour origine une interation orbitale, le hampappliqué induit au niveau des életrons des ouhes pleines un ourant életriquequi à son tour induit un hamp sur le noyau. C'est l'interation dominante dans



3.2. Les interations en RMN du solide : spetrosopie et e�ets statiques 37les liquides diamagnétiques ar toutes les autres interations sont moyennées.Cette ontribution sera dans notre as très faible (de 0 à 15 ppm environ) enomparaison des e�ets liés au spin életronique. Sa faible amplitude va nous per-mettre de aler le zéro de déplaement de nos spetres, en prenant pour référenela raie du proton dans un matériau diamagnétique quelonque (plastique) ou laraie du deutérium dans un polymère deutéré.En�n les deux interations prinipales entre le spin des életrons et les noyaux, quivont intervenir dans notre as, sont :� l'interation dipolaire, qui orrespond à l'interation entre un spin nuléaire~I et un spin életronique ~S distants de ~r (~S est supposé loalisé sur le uivre).Cette interation est anisotrope et a pour Hamiltonien :Hdipolaire = ne�h2~I: ~Sr3 � 3~r:(~S:~r)r5 ! (3.10)Le spin nuléaire ~I est en général ouplé à plusieurs spins életronique ~Si(~ri),l'Hamiltonien dipolaire global du noyau prendra en ompte alors la somme desontributions de haun des spins életroniques en interation.Les ions auxquels appartiennent ~S et ~I peuvent être di�érents, auquel as ~r esttypiquement de l'ordre des distanes interatomiques, et ~S peut être onsidéréomme pontuel. Ce sera par exemple le as pour notre omposé (CuHpCl), où ~Iest le proton 1H et ~S est le spin non-apparié de l'ion Cu2+. Mais ~I et ~S peuventaussi appartenir au même ion, omme pour la RMN du uivre 63;65Cu dans lesuprates.� l'interation de ontat : elle est isotrope et orrespond à la présene du spinéletronique sur le noyau (elle n'existe que si le spin életronique à une probabilitéde présene non nulle dans les orbitales s du noyau observé). Dans notre as, onnégligera e type d'interation du fait des distanes entre deutérium et spinséletroniques loalisés sur les uivres. Mais une interation de ontat indirete(liée à l'hybridation entre les orbitales s du site du noyau observé et la fontiond'onde du moment magnétique, à travers les orbitales des di�érents ligants) nepeut être exlue, 'est e que l'on appelle une interation transférée.E�ets sur le spetre RMNLes interations hyper�nes magnétiques engendrent des déplaements en fréquenede la position de haque raie (�gure 3.1). Comme nous l'avons vu (équation 3.8), haquenoyau perçoit un hamp loal légèrement di�érent de ~H0. En onséquene la fréquenede résonane n'est plus H0, mais (H0+ < ÆH(t) >). L'Hamiltonien de notre systèmedevient : H(t) = ��h~I:( ~H0+ < Æ ~H(t) >) (3.11)



38 Chapitre 3. La Résonane Magnétique NuléaireLe tenseur de déplaement hyper�n magnétique �K est alors dé�ni par :Æ ~H = �K ~H0; (3.12)Pour l'Hamiltonien de notre système, nous allons alors avoir :H(t) = ��h~I ~H0 � �h~I: �K: ~H0 (3.13)Dans le as où ~H0 est selon z :H(t) = ��hH0 [IxKxz + IyKyz + (1 +Kzz)Iz℄ (3.14)En se limitant au premier ordre en K, on trouve la nouvelle fréquene de résonane :� = �0(1 +Kzz) (3.15)La RMN va alors nous permettre de sonder ette omposante Kzz. L'ensemble desinterations hyper�nes magnétiques (en générale anisotropes) vont réer e déplaementhyper�n que l'on réérit en général sous la forme d'un hamp magnétique moyen,représenté par le tenseur �A de hamp hyper�n. Le hamp additionnel au site du noyauest alors le produit du tenseur �A par la valeur moyenne du spin életronique :Æ ~H = � �A < ~S > (3.16)Sahant que -g�B < ~S >= ��0 ~H0, où �0 = �(q = 0; ! = 0) est la suseptibilitéuniforme et statique de spin (supposée isotrope ii, omme g), on obtient :�Kspin = �Ag�B�0 (3.17)On a don dans le as isotrope, aès par RMN à la omposante selon z du tenseurde hamp hyper�n : Kzz = Azzg�B�0 (3.18)Dans le as anisotrope, on va sonder di�érentes omposantes du tenseur de hamphyper�n : Kzz = Azx�xz + Azy�yz + Azz�zzg�B (3.19)3.2.2 L'interation hyper�ne életriqueC'est l'interation entre la distribution de harge interne du noyau et le gradientde hamp életrique réé par la distribution de harges autour de e noyau. Cetteinteration existe à ondition que le site nuléaire soit dans une position de symétrie



3.2. Les interations en RMN du solide : spetrosopie et e�ets statiques 39inférieure à la symétrie ubique3 et que le noyau possède un moment quadrupolaire,'est à dire que son spin nuléaire soit stritement supérieur à 1/2.Le moment quadrupolaire peut se aratériser omme une mesure de l'éart à lasymétrie sphérique de la distribution de harges nuléaires. Pour un spin 1/2 les deuxon�gurations sont identiques par une rotation de � quelonque et orrespondent à unemême distribution e�etive des harges nuléaires. C'est pourquoi les e�ets quadrupo-laires n'apparaissent que pour des spins supérieurs à 1/2.Dans notre as, en hamp fort, e ouplage quadrupolaire va onstituer une pertur-bation de l'Hamiltonien Zeeman. En hamp nul, e ouplage quadrupolaire permet defaire de la Résonane Quadrupolaire Nuléaire entre les niveaux d'énergie nuléairesdont la dégénéresene a été partiellement levée par l'interation hyper�ne életrique.Hamiltonien quadrupolaire (HQ)On peut aluler de manière lassique l'énergie d'interation életrique entre ladensité de harge � du noyau et le potentiel extérieur V dû aux életrons,E = ZV �(~r)V (~r)d3~r (3.20)On développe le potentiel en série de Taylor autour de l'origine :V (~r) = V (0) +X� x�� ÆVÆx��r=0 + 12!X�;� x�x� � Æ2VÆx�Æx��r=0 + : : : (3.21)ave x� ( � = 1; 2; 3) orrespondant respetivement à x, y et z. On a don l'énergied'interation suivante :E = Vr=0 ZV �(~r)d3~r +X� � ÆVÆx��r=0 ZV x��(~r)d3~r + (3.22)12X�;� � Æ2VÆx�Æx��r=0 ZV x�x��(~r)d3~r + : : :Le terme d'ordre zéro représente l'énergie életrostatique du noyau onsidéré ommeharge pontuelle, le terme du premier ordre est le moment dipolaire életrique, ils'annule quand le entre des masses du noyau oïnide ave le entre des harges, 'estune propriété du noyau dans son état fondamental. En�n, le terme du seond ordre estle terme quadrupolaire, il va onstituer l'hamiltonien quadrupolaire et avoir pour e�etde modi�er les niveaux d'énergie nuléaire du noyau.3Car le tenseur de gradient de hamp életrique est de trae nulle.



40 Chapitre 3. La Résonane Magnétique NuléaireOn pose : V�� = � Æ2VÆx�Æx��r=0 (3.23)Et Q�� le tenseur quadrupolaire dé�ni par :Q�� = Z �(~r)(3x�x� � r2Æ��)d3~r (3.24)Si on ne tient pas ompte du terme életrostatique, on a alors :E = 12X�;� V�� ZV x�x��(~r)d3~r (3.25)or : RV x�x��(~r)d3~r = 13(Q�� + R Æ��r2�(~r)d3~r)On obtient alors : E = 16X�;� (V��Q�� + V��Æ�� Z r2�(~r)d3~r) (3.26)V�� doit satisfaire l'équation de Laplae (r2V = 0, en r=0 on a P� V�� = 0), leseond terme de l'expression 3.26 est alors nul. Il reste :E = 16X�;� V��Q�� (3.27)On va alors pouvoir érire l'Hamiltonien quadrupolaire, en se plaçant dans les axesprinipaux (X,Y,Z) du tenseur �V (tels que V�� = 0 si � 6= �).HQ = eQ4I(2I � 1) �VZZ(3I2Z � I2) + (VXX � VY Y )(I2X + I2Y )� (3.28)où eQ est le moment quadrupolaire du noyau dé�ni par :hI; Ij Z (3z2 � r2)�(~r)d3~rjI; Ii = eQ = ChI; Ij(3I2z � ~I2)jI; Ii (3.29)=) C = eQ(2I � 1)IOn hoisit les axes prinipaux du tenseur tel que : jVZZj � jVY Y j � jVXX j. Ondé�nit les paramètres q (gradient de hamp életrique) et � (le paramètre d'asymétrie)par eq = VZZ (où e est la harge de l'életron) et � = ((VXX � VY Y )=VZZ) ave �ompris entre 0 et 1. On a alors :HQ = e2qQ4I(2I � 1) �3I2Z � I2 + �2(I2+ + I2�)� (3.30)



3.2. Les interations en RMN du solide : spetrosopie et e�ets statiques 41Cet Hamiltonien nous permet de aluler la orretion à l'Hamiltonien Zeeman.La �gure 3.1 nous montre shématiquement dans le as d'un spin 1 (deutérium), laorretion au premier ordre de l'interation quadrupolaire apportée au système (dansle as ou ~H0 k z). On dé�nit la fréquene quadrupolaire �Q par :�Q = 3e2qQ2hI(2I � 1) (3.31)La orretion du premier ordre apportée à haque niveau est alors :EQ = h�Q4 (3 os2 � � 1 + � sin2 � os 2�) �m2z � 13I(I + 1)� (3.32)ave � l'angle entre l'axe prinipal du gradient de hamp életrique et la diretiondu hamp magnétique ~H0.E�ets sur le spetre RMNla orretion à l'Hamiltonien Zeeman apportée par l'interation quadrupolaire, vadéplaer les niveaux de façon non-uniforme. On va don obtenir dans le as d'un spinI = 1, deux raies (�gure 3.1) séparées en fréquene de �Q(�; �).3.2.3 L'interation noyau-noyauC'est l'interation entre deux spins nuléaires soit diretement (interation dipo-laire), soit par l'intermédiaire de spins életroniques (interation indirete).� L'interation dipolaire :Hdip (n�n) = nn0�h2~In: ~In0r3 � 3~r(~In0:~r)r5 ! (3.33)'est l'interation dipolaire ("direte") entre deux noyaux ~I et ~I 0, distants de ~r.Elle est partiulièrement importante entre protons (les protons possèdent un trèsfort rapport gyromagnétique n et ils sont nombreux don assez prohes les unsdes autres).� L'interation indirete : il est possible de onstruire une interation e�etivenoyau-noyau par l'intermédiaire des spins életroniques. Shématiquement, unnoyau ~I (en ~r) polarise le système életronique ~S (en ~R) par le ouplage hyper�n~I(~r) �A(~r� ~R)~S(~R), et ~S polarise à son tour un autre noyau ~I' (en ~r'), par le mêmeproessus ~S(~R) �A(~R� ~r 0)~I 0(~r 0).E�ets sur le spetre RMNLes interations, diretes ou indiretes, partiipent à l'élargissement des raies àtravers la modi�ation de haque niveau nuléaire (�gure 3.1). Une struture �ne peut



42 Chapitre 3. La Résonane Magnétique Nuléaireainsi être observée dans les moléules présentant des groupements isolés de quelquesnoyaux (voir l'origine du doublet de Pake dans le problème à deux spins [Slihter 90℄).Mais, dans les solides ristallins inorganiques, les interations spin-spin se traduisentdans la quasi-totalité des as par un élargissement, dit homogène, de la raie.Par ailleurs, le plus souvent, les inhomogénéités du matériau et du hamp magné-tique extérieur apportent une distribution de hamp loal, don une largeur de raie(inhomogène), bien supérieure à la largeur homogène.3.2.4 Spetrosopie : réapitulatifNous allons réapituler les e�ets des di�érentes interations sur le spetre RMN, ennous foalisant sur le as partiulier des spetres du deutérium (as des mesures surl'éhantillon CuHpCl deutéré). L'Hamiltonien d'un système de spin 1 dans un hampmagnétique ~H0 va être le suivant :H = HZeeman +Hhyper�n magnetique +Hhyper�n eletrique +Hnoyau�noyau (3.34)Pour l'étude des spetres du deutérium dans CuHpCl, nous allons pouvoir séparerdeux parties de et Hamiltonien, tout d'abord un partie magnétique regroupant laomposante Zeeman et la omposante hyper�ne magnétique, puis la partie életrique.La troisième partie, noyau-noyau, va seulement réer un élargissement individuel desraies.Dans le as d'un système de spin 1, haque site va orrespondre à deux raies dansle spetre RMN. Ces deux raies, que l'on nomme doublet quadrupolaire, sont entréesà la fréquene (�0 + �1)(�gure 3.1) : position que par la suite on appellera baryentredu doublet quadrupolaire. La position et l'éart de e doublet vont nous informer surles deux parties prinipales de l'Hamiltonien 3.34 :� La partie életrique : l'éart entre les deux raies d'un même doublet va nousdonner une mesure de �Q(�; �). �Q étant fontion de l'angle entre le hamp ~H0 etl'axe prinipal du gradient de hamp életrique autour du site onerné.� La partie magnétique : la position en fréquene du baryentre du doubletquadrupolaire (�0+ �1), va nous donner une mesure du fateur (1+Kzz), fateurplus ou moins omplexe suivant que l'on se trouve dans un as isotrope (équation3.18) ou anisotrope (équation 3.19).3.3 Les méanismes de relaxation : T1 et T2Deux méanismes de relaxation doivent être pris en ompte pour analyser l'évolutionde l'aimantation dans une expériene RMN. Ces deux phénomènes de relaxation sontdé�nis par des temps aratéristiques T1 et T2.� T1 : la relaxation longitudinale ou relaxation spin-réseau



3.3. Les méanismes de relaxation : T1 et T2 43
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ν0+ν1Fig. 3.1 � E�et des interations présentes en RMN du solide sur un système de spinsI=1. Le système de spins n'est pas isolé, il est en interation ave son environnementthermodynamique (appelé réseau), ave lequel il est suseptible d'éhanger del'énergie. C'est e que l'on nomme l'interation spin-réseau. Cette interationtend à ramener l'aimantation à sa position d'équilibre (selon ~H0). Ce retour àl'équilibre est dérit par une loi exponentielle (ou multi-exponentielle) dont letemps aratéristique est T1.Une formulation générale du taux de relaxation spin-réseau est2 :1T1 = 2n2 Z +10 dt e�i!nt < fÆH+(t)ÆH�(0)g > (3.35)Dans le as général, le tenseur �A n'est pas diagonal. C'est par exemple le aspour l'interation dipolaire entre un noyau et des spins életroniques loalisés Sj,repérés par leurs oordonnées (rj; �j; �j) par rapport au noyau. Cette situationorrespond à la RMN du 1H dans l'éhelle de spin CuHpCl.Quand �A n'est pas diagonal les fontions de orrélations spin-spin longitudinaleset transverses ontribuent à la relaxation :1T1 = 2n2 Z +1�1 dt e�i!nt X�=x;y;z(A2x� + A2y�) < fS�(t)S�(0)g > (3.36)2On utilise fABg = 12 (AB +BA). Pour les opérateurs de spin, fS+S�g = SxSx + SySy.



44 Chapitre 3. La Résonane Magnétique Nuléaireoù � = x; y; z sont les axes prinipaux de S et ~H0 k z (S�S 0� = Æ��0). Dans le asdu ouplage dipolaire, on utilise souvent la forme :< fÆH+(t)ÆH�(0)g >= � < fS+(t)S�(0)g > +� < fSz(t)Sz(0)g > (3.37)De plus, en toute généralité le noyau est ouplé à plusieurs spins életroniques(j; k; :::). On réérit alors 3.35 sous la forme 31T1 = 2n2 Z +10 dt e�i!ntXj;k ��jk < fSj+(t)Sk�(0)g > +�jk < fSjz(t)Skz (0)g >� :(3.38)En utilisant les omposantes de Fourier Sj(rj; t) = Pq S(q; t) exp(i~q:~rj), et enutilisant l'approximation de la phase aléatoire (RPA, random phase approxima-tion) : < S(q; t)S(q0; 0) > RPA= < S(q; t)S(�q; 0) >; (3.39)on obtient l'expression très générale [Moriya 56℄ :1T1 = 2n2 Z +1�1 dt e�i!ntXj;k Xq �jk (< fS+(q; t)S�(�q; 0)g > ++�jk < Sz(q; t)Sz(�q; 0) >) ei~q:(~rj�~rk): (3.40)que l'on peut mettre sous la forme simpli�ée :1T1 = 2n2 Xq [Fz(q)Sz(q; !n) + F?(q)S?(q; !n)℄ ; (3.41)où S?(q; !n) = Z +10 dt ei!nt < fS+(q; t)S�(�q; 0)g > (3.42)et Sz(q; !n) = Z +10 dt ei!nt < fSz(q; t)Sz(�q; 0)g > (3.43)sont les densités spetrales des fontions de orrélations spin-spin. Les oe�ientshyper�ns F?(q) =Pj;k �jk exp[i~q:(~rj�~rk)℄ et Fz(q)Pj;k �jk exp[i~q:(~rj�~rk)℄ sontsouvent appelés "fateurs de forme", pare que leur dépendane en q peut avoirdes onséquenes importantes sur la valeur mesurée, quand les �utuations despin sont entrées autour d'un veteur d'onde bien déterminé.3Pour l'interation dipolaire, les oe�ients �jk et �jk sont [Hone 74, Henkens 78℄ :�jk / 92 sin �j os �j sin �k os �k os(�j � �k)r�3j r�3k�jk / � 18 (3 os2 �j � 1)(3 os2 �k � 1) + 98 sin2 �j sin2 �k os 2(�j � �k)� r�3j r�3k .



3.4. Tehniques expérimentales 45En onlusion, dans le as général d'un ouplage hyper�n non-diagonal,le taux de relaxation spin-réseau est relié aux fontions de orrélations< S(t)+ S(0)� > et < S(t)z S(0)z >.� T2 : la relaxation transverseL'interation entre spins nuléaires peut entraîner des renversements mutuels desspins, 'est l'interation spin-spin. Ce phénomène est "aléatoire" dans le tempset par onséquent irréversible4. À la di�érene de la relaxation longitudinale,la population de haque niveau Zeeman est onservée, e qui fait que l'énergieglobale du système est ii statistiquement onservée. Par ontre, e phénomèneva introduire un déphasage dans les omposantes transverses des spins renversés.L'aumulation de es déphasages va faire disparaître < Mx > (t) en un tempsaratéristique T2. Dans les solides on a généralement T1 � T2 de sorte que lesdeux phénomènes de relaxation sont assez bien séparés.Dans la pratique une autre ontribution va aélérer la perte de Mx(t). C'estla ontribution inhomogène aratérisée par un temps de relaxation T �2 bienplus ourt que T2 dans les solides. Elle est due à la distribution statique deshamps loaux dans l'éhantillon et également à l'inhomogénéité du hamp sta-tique. Contrairement au renversement mutuel des spins, ette ontribution inho-mogène peut être ompensée pare qu'elle est statique. C'est e qui permet laméthode d'ého de spin dérite en 3.4.1.3.4 Tehniques expérimentalesDans ette partie nous allons dérire les tehniques expérimentales de RMN utiliséesau ours de ette thèse. Cette liste n'est pas exhaustive, nous présenterons notammentles tehniques prinipales utilisées dans le as partiulier des spins 1 (deutérium), ainsique dans le as des spetres larges.3.4.1 La RMN par impulsion, les éhos de spins et la transfor-mée de FourierÀ ses débuts, la RMN était une RMN dite ontinue. On mesurait l'absorption d'uneonde en balayant ontinûment sa fréquene (ou le hamp à fréquene �xe), on détetaitainsi la fréquene de résonane. Le véritable essor de ette tehnique va avoir lieu avel'observation fortuite, puis la théorie, des éhos de spin par E. Hahn en 1949. L'idéeest d'utiliser une impulsion radio-fréquene "pulse", pendant un temps ourt et à unefréquene prohe de la résonane et de répéter n fois la même expériene : 'est la RMNpar impulsion.4Il existe ependant dans le as d'une assemblée de spin 1/2 des séquenes d'impulsion permettantde refoaliser le déphasage dû à l'interation dipolaire [Goldman 70℄.



46 Chapitre 3. La Résonane Magnétique NuléaireCette impulsion va irradier l'ensemble des spins ayant une fréquene de résonaneprohe de �0. En e�et une impulsion temporelle de durée �t, de forme retangulaire età une fréquene �0, a pour transformée de Fourrier (TF) un spetre du type :f(�) = f0 sin(��t(� � �0))��t(� � �0) (3.44)En pratique, seuls les spins ayant une fréquene de résonane omprise dans le lobeprinipal de e sinus ardinal, entré en �0, vont être exités. Par la suite, une TFde la réponse temporelle globale permet de déonvoluer la réponse en fontion de lafréquene, mais toujours à l'intérieur d'une zone �f ' 1=�t. Pour que la TF du signaltemporel permette d'obtenir la totalité du spetre, il faut que la largeur de elui-i nedépasse pas la largeur d'irradiation �f ' 1=�t. La mise au point des méthodes detransformée de Fourier rapide (FFT) ainsi que le développement de l'informatique apermis à la RMN pulsée d'atteindre tous les développements atuels (imagerie, stru-ture de moléules...).La tehnique d'ého de spin : le but premier de la tehnique d'ého de spin estd'observer un signal même si le temps de relaxation (T �2 ) est très ourt. Lorsqu'onapplique une impulsion �=2 (impulsion d'un temps t, telle que : � = H1t = �=2),l'aimantation basule de �=2 par rapport à ~H0. Mais il est souvent impossible d'ob-server son retour à l'équilibre si la préession libre (PL) est très ourte (i.e. T �2 < qq�s), ar le déteteur est aveuglé pendant les quelques miroseondes après l'impulsion(temps mort). L'idée de la séquene d'ého onsiste alors à appliquer après un temps� (T2 > � > T �2 ) un seond pulse a�n de refoaliser les spins et d'avoir une réponsesous forme d'ého à un temps � après e seond pulse. Atuellement, on préfère utiliserune séquene d'impulsion �=2� � (impulsion � d'un temp t0 tel que � = H1t0 = �),qui permet d'avoir une refoalisation plus importante du signal. Ce type de séqueneest dérite dans la �gure 3.2. On peut ainsi également obtenir une mesure du tempsT2 en mesurant, en fontion de � , l'amplitude de l'ého qui est atténuée d'un fateurexp(�2�=T2).
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Fig. 3.2 � Une séquene d'ého de spin.



3.4. Tehniques expérimentales 47Limitations tehniques : omme nous venons de le voir, la RMN par transformée deFourier nous permet d'obtenir, pour des spetres étroits et pour des durées d'impulsionadéquates, l'intégralité d'un spetre. En général, il y a deux limitations tehniques àprendre en ompte : la largeur d'irradiation et le �ltrage en réeption.� La largeur d'irradiation est limitée, en fréquene, par la longueur de l'impulsion laplus longue de la séquene (typiquement l'impulsion � dans une séquene d'éhode spin lassique). Pour aluler la largeur d'irradiation, on utilise une formuleempirique : �� ' 0:6=t où t est la durée de l'impulsion la plus longue de laséquene. Par exemple, ave une impulsion � de 4 �s on irradie une largeurd'environ �� = 150 kHz.Dans la pratique, pour une impulsion donnée, on va régler la largeur d'irradiationen jouant sur le ourant I introduit dans la bobine (le hamp H1 étant propor-tionnel au ourant I), et la durée t de l'impulsion, tout en gardant le fateur H1:tonstant (soit I:t = onstante). On va herher à avoir une impulsion la plusourte possible, a�n d'obtenir une irradiation large, mais en même temps il nefaut pas que le ourant I introduit dans le iruit soit trop élevé. En e�et lorsquela puissane de l'impulsion (/ I2) est trop grande, il y a un risque de "�ash", 'està dire un laquage diéletrique entre la masse et un point de haute tension, equi rée un ourt-iruit du iruit résonant. De plus, du point de vue thermique,une impulsion longue de plus faible amplitude sera préférable ar elle dissiperamoins d'énergie dans le iruit (ei est surtout valable à basse température, oùune impulsion RF peut hau�er l'éhantillon).� La bande passante du iruit de réeption prend en ompte deux fateurs : lalargeur de la bande de réeption du spetrométre et la largeur du iruit résonant(pour le iruit résonant ei est aussi valable à l'émission). En général, 'est lalargeur du iruit résonant qui est limitante. Elle peut être augmentée en ajoutantune résistane supplémentaire dans le iruit résonant.De façon générale, 'est la largeur d'irradiation qui est la plus grande limitation.Lorsque la largeur du spetre à étudier devient supérieure à ette largeur d'irradiation,on doit utiliser des tehniques de balayage pour obtenir le spetre dans son intégralité.Remarques sur l'intensité des spetres : omme nous allons le voir par la suite,dans le as des spetres du deutérium en partiulier, l'amplitude d'une raie ne repré-sente pas toujours le nombre de sites irradiés. Les intensités des spetres peuvent êtremodulées par di�érents phénomènes.� Irradiation et spin � 1 :le fait de travailler sur un spin 1 (ou supérieur) induit ertaines limitations au niveaude l'irradiation. En e�et si le spetre est plus large que la bande d'irradiation, il peutalors arriver que l'on irradie une seule des deux raies du doublet quadrupolaire. Cequi revient à irradier une seule des deux transitions possibles pour le spin 1. Dans eas la alibration des impulsions RF di�ère. De façon pratique, si une seule transitionest irradiée on doit diviser la durée des impulsions par un fateur I + 12 de façon àobtenir le maximum de l'ého, don une amplitude orrete pour le site onerné (voir



48 Chapitre 3. La Résonane Magnétique Nuléaire[Abragam 61℄). On peut se reporter au tableau 3.1 pour les orretions de haune destransitions. Dans le as d'un spin 1 la orretion vaut 2=3. Lors d'un balayage d'unspetre omplexe, ertains doublets seront irradiés omplètement et d'autres non. Il enrésulte une distorsion des intensités.Spin Irradiation globale Irradiation séletive Transition(s)du spetre d'une des transitions1=2 �1 � 2�=3 �1$ 0 et 0$ 13=2 � �=2 1=2$ �1=2�=p3 3=2$ 1=2 et �1=2$ �3=25=2 � �=3 1=2$ �1=2�=p8 3=2$ 1=2 et �1=2$ �3=2�=p5 5=2$ 3=2 et �3=2$ �5=2Tab. 3.1 � Calibration de la durée des impulsions dans le as d'une irradiation globaledu spetre d'un spin multiple ou séletive d'une des transition.� Couplages et ého de spin :la durée du temps � de la séquene de spin peut également in�uer sur l'amplitudedes raies d'un spetre. En e�et, si il existe un ouplage (dipolaire ou quadrupolaire)entre les noyaux étudiés, alors l'amplitude de l'ého est modulée par une fontion :os(J�) (dans le as de deux spins ouplés par J). Dans le as ou il y a un seul typede ouplage pour l'ensemble des sites, et e�et n'est pas gênant. Par ontre lorsqueplusieurs ouplages existent, il y aura distorsion. En e�et, lors d'une séquene RMN,on va travailler ave la même valeur de � pour l'ensemble du spetre, l'amplitude dehaune des raies du spetre va alors être fontion d'un os(Ji�), Ji étant le ouplagepropre à la raie i du spetre (voir [Slihter 90℄ et pour une illustration expérimentalede l'e�et d'un ouplage J dans SrCu2(BO3)2 voir [Kodama 02a℄, et elui d'un ouplagequadrupolaire dans Cs3Cr2Cl9 voir [Inagaki 03℄). Nous avons observé e type d'e�etdans la RMN du proton et du deutérium sur l'éhantillon deutéré. Il est alors impossibled'obtenir un spetre par ého de spin 5 ave les intensités réelles de haune des raies,'est pourquoi par la suite, en partiulier au ours des ajustement des spetres noustiendrons ompte uniquement de la position des raies et non de leur intensité.3.4.2 Le as des spetres largesLes tehniques de balayage utilisées dans le as de spetres larges, vont onsisterà e�etuer plusieurs enregistrements à des fréquenes di�érentes (ou à des hampsdi�érents), a�n de ouvrir l'intégralité du spetre.5Les tehniques de RMN 2D telle que le COSY (Correlated Spetrosopy) ou J-resolved permettentde déterminer les valeurs de haun des ouplages. Elles sont fondées sur et e�et.



3.4. Tehniques expérimentales 49Les di�érents types de balayage� balayage en hamp : on �xe une fréquene d'exitation, puis on fait varier lehamp magnétique. On peut reonstituer le spetre en intégrant à haque pointl'aire de l'ého de spin.� balayage en fréquene : la tehnique onsiste à se plaer à un hamp �xe et àbalayer la fréquene autour de la fréquene de résonane. Lorsque les balayagessont larges (plus larges que la largeur du iruit résonant), il faut proéder enplusieurs balayages, en réaordant le système aux di�érentes fréquenes. Onobtient le spetre de la même façon que pour le balayage en hamp.L'avantage du balayage de hamp réside dans le fait que l'ensemble du spetre estenregistré ave une haîne de mesure identique (pas de réaord néessaire), l'inon-vénient étant qu'on est dépendant de la stabilité et de la préision du système d'ali-mentation du hamp magnétique. Le balayage en fréquene est par ontre préférabledans le as des systèmes pour lesquels le hamp magnétique est un paramètre physiqueimportant.Si l'on reonstitue le spetre à partir de l'intégrale de l'ého, pour l'ensemble despoints balayés, de fréquene ou de hamp, on peut di�ilement obtenir la struture�ne d'un spetre, à moins d'enregistrer un très grand nombre de points. Par exemplela �gure 3.3 présente une raie large (environ 1.75 MHz) attribuée aux protons dansCuHpCl. Les points "Æ" sont obtenus en balayant la fréquene à un hamp �xe, le pasen fréquene est ii de 146.606 kHz. Chaque point est obtenu en intégrant l'ého despin à haque fréquene.On observe lairement que la raie obtenue par es points est inomplète. Évidem-ment, on pourrait e�etuer plus de points (pas en fréquene plus petit), au détrimentdu temps d'expériene. En fait il est plus avantageux de tirer parti de l'intégralitéde l'information fréquentielle ontenue dans l'ého de spin. On va don ombiner latehnique de balayage ave la tehnique de transformée de Fourier.Le ollage des transformées de Fourier : si on modélise par une gaussienne lafontion d'appareil du spetromètre4 à une fréquene donnée, il est montré [Clark 95℄que si on prend un pas entre haque point du balayage en fréquene d'environ la moitiéde la largeur à mi-hauteur de ette gaussienne, on va obtenir une fontion d'appareilonstante et homogène sur toute le largeur du balayage (e�ets de bords exeptés). Onpeu ainsi élargir de façon arti�ielle la fontion d'appareil du spetrosope.De façon pratique, pour haun des 16 points mesurés préédemment on a enregistrél'ého de spin omplet. Chaun de es éhos est éhantillonné sur 2048 points, ave untemps d'éhantillonnage �t = 0:2�s pour haque point (durée totale de l'aquisition�tmax = 409:6�s). La résolution en fréquene de la transformée de Fourier de et éhode spin est alors �� = 1=0:4096 = 2:4414 kHz. On va alors hoisir le pas en fréqueneselon les deux ritères suivants :4La fontion d'appareil représente le fenêtre fréquentielle (transmittane) de toutes les omposantesdu spetromètre(émission et réeption).
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Fig. 3.3 � Raie RMN du proton dans CuHpCl à T=31.5K et H=8.9T. Le trait ontinureprésente la raie obtenue par la tehnique de ollage des transformées de Fourier, lestraits pointillés représentent haune des TF onstituant e ollage. Les erles sontobtenus par intégration "lassique" de l'ého de spin.
� le pas en fréquene doit être inférieur à la largeur d'exitation et de �ltrage(fontion d'appareil).� dans notre as, le pas en fréquene doit être hoisi pour qu'il soit un multiple de�� : ii on a hoisi un pas orrespondant à 60 anaux soit 60� 2:4414 = 146:606kHz. Cela permet de oller diretement les spetres bruts. On peut égalementprendre un pas en fréquene quelonque, puis lors du traitement du signal extra-poler haune des TF a�n de reonstituer un axe des fréquenes ompatible pourhaun des spetres du balayage.On obtient le spetre omplet en sommant les spetres obtenus pour haque fré-quenes �0. La résolution en fréquene n'est plus le pas en fréquene entre deux points(146:606 kHz), mais la résolution en fréquene de haque enregistrement, 'est à dire�� = 2:4414 kHz.La �gure 3.3 nous montre en pointillés la transformée de Fourier obtenue pourhaun des 16 points, la ligne ontinue présente la somme des 16 TF. On observe queles deux tehniques (ligne ontinue et points) sont en très bon aord, mais la tehniquede ollage de TF permet d'aéder à la struture �ne de la raie.



3.4. Tehniques expérimentales 513.4.3 Une tehnique de double résonane : POTSYA�n d'analyser la struture des spetres du deutérium, nous avons employé unetehnique de double résonane inspirée des tehniques de SEDOR (Spin Eho DoubleResonane), qui permet de faire ressortir un doublet quadrupolaire "noyé" au milieud'un spetre omplexe (pour un artile réent sur e type de tehnique voir [Haase 98℄).Cette séquene RMN est basée sur un transfert de population et nous l'avons nomméPOTSY : POpulation Transfert SpetrosopY.
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Fig. 3.4 � Le transfert de population lors d'une séquene de double résonane POTSYNous allons étudier le prinipe d'une séquene POTSY en prenant l'exemple d'uneassemblée de spins entiers (S=1) identiques. Du fait des interations quadrupolaires,e système va présenter trois niveaux d'énergie, séparés en fréquene de �1 et �2 (�gure3.4). Le spetre RMN de e système va don être onstitué de deux raies de résonane("doublet") aux fréquenes �1 et �2, et d'intensités égales. Les populations de haqueniveau sont �xées par la thermodynamique (Boltzmann) et sont proportionnelles à(1 + Æ), 1, (1 � Æ) pour les niveaux m = 1, m = 0 et m = �1, respetivement. Laméthode POTSY onsiste alors à saturer une des deux transitions du spetre à l'aided'une impulsion radiofréquene séletive, 'est à dire à égaliser les populations des deuxniveaux de la transition. On exite le système à la fréquene �1, par exemple, à l'aided'une impulsion radiofréquene relativement longue (voir �gure 3.5), e qui permet d'ir-radier uniquement la raie à la fréquene �1 dans le spetre 5. Cette impulsion "longue"égalise les populations des deux niveaux de la transition onernée, don annule la raieorrespondante dans le spetre et en même temps fait ressortir sa raie "jumelle" (voirexemple sur la �gure 3.4). En e�et, l'intensité d'une raie RMN est proportionnelle à la5Nous rappelons que en RMN par impulsion, la largeur d'irradiation est proportionnelle à l'inversede la durée du pulse d'irradiation.



52 Chapitre 3. La Résonane Magnétique Nuléairedi�érene de population entre les niveaux onernés au moment de l'observation (voirAnnexe 1). L'idéal est d'utiliser ette tehnique de manière di�érentielle en faisant lasoustration d'un spetre irradié à une fréquene �1 et d'un spetre de référene (sansirradiation à la fréquene �1). Ainsi seules les deux raies du doublet onerné ressortentdu spetre. De plus ette tehnique di�érentielle permet d'enregistrer les deux spetresdans les mêmes onditions expérimentales.
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Fig. 3.6 � POTSY : omparaison entre les spetres de référene, et di�érentiel à unetempérature de 5K (éhantillon deutéré, spetres de deutérium à 9T).plus de raies que les deux prévues. Pour es diverses raisons, il n'a pas été possibled'utiliser ette tehnique de manière systématique pour identi�er tous les doubletsdans l'intégralité du diagramme de phase.





Chapitre 4Tehniques expérimentales etprésentation des éhantillonsDans e hapitre, nous allons nous intéresser tout d'abord aux tehniques expé-rimentales utilisées, en ommençant par les aspets tehniques de la RMN, puis laryogénie et en�n les dispositifs de mesures d'aimantation. Dans un seond temps nousprésenterons la struture ristallographique des éhantillons étudiés, les di�érentes géo-métries expérimentales et leurs onséquenes sur les observations.4.1 La RMN4.1.1 Le hamp magnétique ~H0Pour tout "RMNiste", le hamp magnétique est "la" pièe de départ de toute ex-périene1. Dans notre as il a un double r�le. Tout d'abord pour la RMN, la ourseaux hamps magnétiques intenses a toujours été primordiale puisqu'elle est synonymede gain notable en sensibilité. De plus, nous nous intéressons à des systèmes où lespropriétés életroniques et magnétiques dépendent fortement de la valeur du hampmagnétique.J'ai eu la possibilité au ours de e travail de thèse d'être dans une équipe implantéeen partie au laboratoire des hamps magnétiques intenses (LCMI), qui est un des rareslaboratoires au monde permettant de faire de la RMN à très haut hamp (jusqu'à 30Tesla). J'ai utilisé di�érentes tehniques de "prodution" de hamps magnétiques.Les bobines supraondutries : 'est e type de bobine que nous avons utilisépour les mesures RMN, nous avons ainsi pu travailler jusqu'à 17 Tesla. Ces bobines sontapparues au début des années 70. Elles sont onstituées d'un ou plusieurs solénoïdes de1Sans elui i on serait réduit a faire une spetrosopie RQN (Résonane Quadrupolaire Nuléaire)basée sur les transitions entre les niveaux quadrupolaires.55



56 Chapitre 4. Tehniques expérimentales et présentation des éhantillons�ls supraonduteurs (généralement un alliage niobium-titane, ou niobium-étain) plon-gés dans un bain d'hélium (4He) a�n de maintenir le �l dans son état supraonduteur.Ce type d'aimant est limité par le hamp ritique H2 du matériau supraonduteurutilisé, au delà de e hamp ritique le matériau redevient résistif. Le hamp maximumde travail est don inférieur au hamp ritique. Cette tehnique permet d'atteindreenviron 20 Tesla atuellement. Ce type de bobine permet d'obtenir un hamp stableet présentant une très bonne homogénéité (10�5 à 10�9 : es hi�res orrespondent aurapport �H=H maximum renontrée sur un ube de 1 m de oté plaé au entre duhamp). L'homogénéité typique des bobines supraondutries utilisées en physique dessolides est de 10�5 à 10�6. Cette homogénéité, faible omparée à elle des bobines hauterésolution (10�9), est largement su�sante pour nos études. Par exemple à 9 Tesla, ettehomogénéité nous donne une résolution de l'ordre de 0.5 kHz pour le deutérium et 4kHz pour le proton, e qui est petit devant les largeurs naturelles de raies dans nosomposés. À ela s'ajoute le fait que nos éhantillons sont plut�t d'une taille de l'ordredu mm3.Les bobines résistives : les bobines résistives ave un noyau magnétique (type ferdoux) furent les premières soures de hamp magnétique disponibles pour faire de laRMN jusqu'à l'arrivée des supraonduteurs. Elles présentaient un hamp relativementstable et homogène dans un volume su�sant pour faire de la RMN. Mais elles étaientlimitées (environ 2 Tesla) par le hamp de saturation du noyau de fer doux.Pour augmenter le hamp magnétique, d'autres types de bobines ont été misesau point telles que les bobines de type Bitter ou poly-hélies [Bitter 36, Wood 96a,Wood 96b℄, ou également un assemblage de es deux tehnologies.Les bobines de Bitter onsistent en un empilement de disques de uivre (en général),déoupés selon un rayon et soudés les uns aux autres a�n de former une hélie. Lesdisques sont isolés les uns des autres, et sont perés de trous a�n de faire iruler,sous haute pression, de l'eau destinée à dissiper la haleur produite par e�et Joule.Les bobines poly-hélies onsistent en un assemblage de plusieurs solénoïdes de uivreonentriques, permettant d'ajuster la densité de ourant de haque solénoïde de façonindépendante. Elles sont refroidies en faisant iruler de l'eau entre les hélies.En ombinant es deux types de tehnologie, on peut atuellement atteindre unhamp de 33 Tesla. C'est e type de bobines, ombinant les tehnologies Bitter et poly-hélies, que nous avons utilisé au LCMI pour e�etuer les mesures d'aimantation. Ellesprésentent l'avantage par rapport aux bobines supraondutries, de pouvoir e�etuerdes balayages du hamp très rapides, utiles pour les mesures d'aimantation.4.1.2 Le spetromètre RMNNous avons utilisé pour e travail de thèse di�érents spetromètres "fait maison"adaptés aux spéi�ités de la RMN dans les solides. La �gure 4.1 présente le shémasimpli�é d'un spetromètre RMN analogue à eux utilisés. Il est omposé de 4 parties :
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58 Chapitre 4. Tehniques expérimentales et présentation des éhantillonsL'émission : ette partie permet de réer la séquene d'impulsions radiofréquenes(RF). Elle est omposée d'un synthétiseur qui délivre un signal osillant à la fréquenesouhaitée (typiquement entre 1 et 400 Mhz pour une bobine de 9 T). Ce signal estdéoupé sous forme d'impulsions à l'aide de 4 portes RF (pour les 4 phases � =0; �=2; �; 3�=2), elle même ommandée par le séqueneur qui permet d'ajuster haundes temps de la séquene RMN (durée des impulsions, des temps morts, des tempsde répétition, de l'attente � entre les deux impulsions d'une séquene d'ého ...). Unefois es impulsions réées elles passent dans un ampli�ateur de puissane qui délivrele signal d'exitation que l'on envoie dans la sonde. L'amplitude de es impulsionsRF est de quelques entaines de Volts. La qualité prinipale demandée à ette haîned'émission est de retransrire au mieux les impulsions désirées (durée, puissane, formeet phase de haque impulsion et absene de bruit après haque impulsion).La boîte de déouplage : 'est une pièe lé du spetromètre. Une des spéi�itésde la RMN, est que l'on utilise le même iruit résonant pour exiter le système etpour en déteter la réponse. La boîte de déouplage sert alors d'aiguillage, elle doitfaire passer les impulsions RF de forte puissane (de l'ordre du kiloWatt) vers la têtede sonde sans les laisser aller vers la réeption. Elle doit, dans un deuxième temps,diriger le signal des spins nuléaires, d'une amplitude de quelques nanoVolts, vers leréepteur.La tête de sonde : 'est un iruit résonant LC. Nous utilisons des apaités va-riables pouvant, à l'aide d'une tige de ommande, être ajustées depuis l'extérieur de lasonde. Cei permet à la fois d'aorder le iruit et de faire une adaptation à 50 Ohms àfroid. La bobine, quant à elle, est ajustée au mieux à la taille de l'éhantillon a�n d'ob-tenir le meilleur fateur de remplissage possible. La géométrie du iruit résonant doitêtre bien étudiée a�n de limiter le risque de "�ash"(laquage diéletrique) : ourt ir-uit entre une masse et un point de haute tension. Il faut également limiter les boulesde ourant qui, en partiulier à haute fréquene, réeraient des indutions parasites.En�n, les matériaux de onstrution doivent être non-magnétiques et doivent éviter aumaximum de omporter les noyaux suseptibles d'être étudiés dans l'éhantillon.Dans notre système, nous avons rajouté une tête goniométrique permettant defaire tourner la bobine d'exitation (don l'éhantillon) autour d'un axe. On peut ainsihanger l'orientation entre l'éhantillon et le hamp magnétique statique, depuis le hautde la sonde.La détetion : le signal est ampli�é à l'aide d'un pré-ampli�ateur, et d'ampli�-ateurs de détetion. Puis on proède à e que l'on appelle une détetion synhrone.Une référene de phase est prise à la sortie du synthétiseur et est introduite dans leréepteur, nous permettant ainsi une détetion du signal "en phase", 'est-à-dire unedémodulation, le signal est déteté en quadrature (deux phases orthogonales) dans lerepére tournant. Le signal peut être �ltré, a�n de supprimer les bruits parasites. Puis



4.2. Cryogénie 59on extrait alors le signal numérique à l'aide des onvertisseurs pour haune des phases.Le signal peut alors être traité numériquement par l'ordinateur de ontr�le.4.2 CryogénieAprès avoir vu la possibilité de parourir l'axe vertial du diagramme de phase denos omposés grâe aux di�érentes tehniques de prodution de hamps magnétiques,nous allons voir omment nous pouvons parourir l'axe horizontal de e même dia-gramme, 'est à dire la gamme de température qui s'étend dans notre as de 50 mKjusqu'à la température ambiante. Pour explorer une plage de températures aussi largenous avons utilisé plusieurs tehniques ryogéniques.Le ryostat à hélium 4 : 'est la tehnique la plus ourante pour refroidir unsystème2, elle nous permet de ouvrir la plage entre 1.5 Kelvin et la températureambiante. Jusqu'à 4.2 K, on refroidit l'éhantillon à l'aide d'un �ux d'hélium gazeuxque l'on fait iruler en général, du ryostat de la bobine jusqu'à l'éhantillon grâe àune di�érene de pression. La température est mesurée à l'aide d'une thermistane etelle est régulée à l'aide d'une résistane hau�ante. En dessous de 4.2 K, on remplitle ryostat d'hélium liquide, puis on pompe sur e bain (environ 1 mBar). La haleurlatente d'évaporation nous permet pour l'hélium 4 de refroidir le bain jusqu'à environ1.5 K.Le ryostat à hélium 3 : nous avons utilisé un ryostat à hélium 3 pour les mesuresd'aimantation, e type de système peut aussi être utilisé en RMN. Le prinipe est lemême qu'un ryostat à hélium 4, sauf que l'on utilise un isotope omme gaz ryogéniquel'hélium 3. On peut alors atteindre des températures de l'ordre de 300 mK. Ce dispositifest plus lourd, il néessite que le ryostat ontenant la sonde soit lui même plongé dansun ryostat à hélium 4 et refroidi à une température de 1.5 K. De plus le iruit d'hélium3 doit être parfaitement étanhe et marher en iruit fermé, étant donné le prix élevéde e gaz.Le ryostat à dilution : 'est le système que nous avons utilisé pour faire les mesuresRMN à très basse température. Notre réfrigérateur à dilution est onstruit sur mesurepour les besoins de la RMN, il nous a permis de travailler jusqu'à une températurestabilisée de 50 mK. Le prinipe est ette fois-i di�érent des ryostats à hélium 4 ouhélium 3. On va se servir de l'enthalpie de mélange entre les deux isotopes 4He et3He pour refroidir le système. Cette tehnique a permis d'atteindre des températuresd'environ 2 mK, de plus elle est ompatible ave l'utilisation de hamp magnétique[Pobell 96℄.2De façon pratique on utilise omme ryostat un V.T.I (Variable Temperature Insert), que l'onintroduit dans le bain d'hélium 4 de notre bobine supraondutrie.
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Fig. 4.2 � Shéma de fontionnement théorique d'un réfrigérateur à dilution.



4.3. Aimantation 61On utilise don omme gaz de refroidissement un mélange hélium 3 - hélium 4.Lorsque le système est en fontionnement (voir �gure 4.2), on injete dans le iruit lemélange gazeux sous une pression d'environ 280 mBar. Ce gaz est tout d'abord refroidià 4.2 K en passant dans le bain d'hélium 4. Il est ensuite ondensé en passant dansla boite à 1 K, qui est un bain d'hélium 4 pompé. L'hélium 3 liquide passe alors dansune impédane a�n d'établir une pression su�sante d'injetion, il est refroidi dans ledistillateur puis dans l'éhangeur de haleur avant d'être injeté dans la hambre demélange. Il se passe dans ette hambre de mélange une séparation de phase entre unephase onentrée et une phase diluée en hélium 3, 'est la di�érene d'enthalpie demélange de es deux phases qui permet de refroidir le système. On pompe alors sur laphase diluée. Ce mélange part dans le distillateur où seul l'hélium 3 s'évapore. Il estalors pompé sous forme gazeuse puis repart dans le iruit d'injetion.4.3 AimantationNous avons e�etué di�érentes mesures d'aimantation en ollaboration ave A. G.M. Jansen au LCMI, aussi bien sur des monoristaux ave des mesures de ouple quesur des poudres ave des mesures de fore. Ces deux types de mesures utilisent le mêmedispositif expérimental.4.3.1 Dispositif expérimental pour les mesures d'aimantationL'éhantillon est plaé sur une �ne palette irulaire (ou arrée) en uivre béryllium(épaisseur omprise entre 25 et 150 �m) tenue par un bras au support (�gure 4.3). Laforme et l'épaisseur de la palette sont hoisies en fontion de la taille de l'éhantillonet de la valeur de son aimantation. La palette et son support forment un ondensateurplan, ave une distane d entre les deux plaques qui est omprise entre 25 et 75 �m. Laapaité d'un ondensateur plan de e type vaut  = "Sd , " étant la onstante diéletriquedu milieu3, S la surfae du ondensateur. L'ation d'un ouple ou d'une fore surl'éhantillon déforme le bras de la palette, et fait monter ou desendre la palette parrapport à son support, faisant ainsi varier la apaité du ondensateur. La apaitéde e ondensateur est de l'ordre du pio-Farad. On équilibre un pont de apaités àla valeur de la apaité du ondensateur, la déviation à ette référene est mesurée àl'aide d'un ampli�ateur à détetion synhrone (lok-in). La variation de apaité estalors proportionnelle (tant que l'on reste dans la zone linéaire de déformation de lapalette soit environ � � 10%) au ouple ou à la fore appliquée. La sensibilité de lamesure varie alors selon la palette utilisée (épaisseur, largeur du ou des bras), de 10�9à 10�12 Nm.Le ondensateur est solidaire d'un support qui est suseptible de tourner selon unaxe perpendiulaire au hamp magnétique. On a alors la possibilité d'ajuster l'angle3Dans le as des mesures à basse température le milieu est de l'hélium 3 gazeux ou liquide.



62 Chapitre 4. Tehniques expérimentales et présentation des éhantillons� ave une préision de l'ordre de � 0:01Æ. L'ensemble est inséré dans un ryostat àhélium 3 permettant de refroidir le système jusqu'à 400 mK.
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Fig. 4.3 � Shéma du montage expérimental de mesure d'aimantation.4.3.2 Mesure de ouple : as des mono-ristaux
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Fig. 4.4 � Représentation shématique d'une expériene de mesure d'aimantation parouple.Prinipe d'une mesure de ouple : onsidérons un éhantillon ollé sur notremagnétométre qui est plaé au entre du hamp magnétique. Cet éhantillon est équi-valent à un aimant présentant une anisotropie uniaxiale et un moment magnétique ~Mqui est initialement selon son axe de faile aimantation a (voir �gure 4.4). Le hamp



4.3. Aimantation 63magnétique appliqué selon un angle � ave l'axe de faile aimantation fait tournerl'éhantillon d'un angle  et amène l'axe de faile aimantation à la position a'. Cehamp rée vis-à-vis du moment magnétique ~M un ouple ~�m = ~B0 � ~M , qui faittourner le moment magnétique d'un angle ' + . Ce ouple magnétique de valeur�m = B0Msin(� � ') est équilibré par le ouple d'anisotropie �a = KV sin(2'), aveK la onstante d'anisotropie et V le volume de l'éhantillon. L'axe de faile aiman-tation, solidaire de l'éhantillon, va le faire tourner jusqu'à la position d'équilibre oùle ouple d'anisotropie est ompensé par le ouple élastique � = C de la spatule (Cétant la raideur du ressort formé par le bras de la spatule). C'est e ouple � que l'onmesure à travers les variations de la apaité du ondensateur (formé par la spatule dumagnétométre). Le système est alors aratérisé par 3 équations :8<: � +  = ��m = �a�a = � (4.1)À partir de e système d'équations, on trouve dans le as général le résultat suivant :�B0 = Msin(� � �C � 12 arsin( �KV )) (4.2)Les paramètres � et C sont �xés par les onditions expérimentales, et KV est uneonstante propre à l'éhantillon. Nous herhons à obtenir la ourbe M(B0). Dansnotre as, nous ne onnaissons pas l'axe de faile aimantation de nos omposés. Si onpose sin(�� �C � 12 arsin( �KV )) = f(B0), on peut réérire l'équation 4.2 selon la formesuivante : �(B0) = MB0f(B0) (4.3)On peut déterminer ette fontion f(B0) dans la zone de saturation dans laquellel'aimantation est onstante à sa valeur de saturationMSat4. Dans nos éhantillons, ettezone de saturation est aessible expérimentalement : on l'atteint lorsque B0 > H2 soitpour un hamp supérieur à environ 14 Tesla. La fontion f(B0) est alors une fontionlinéaire, on détermine l'évolution de l'aimantation de l'éhantillon hors de la zone desaturation 5 ave : m = MMSat = �B0f(B0) (4.4)4Du fait de l'aimantation alternée, il faut dépasser H2 de plusieurs Tesla pour déterminer lafontion f(B0).5Ce raisonnement s'applique dans l'hypothèse où il n'y a pas de variation de l'anisotropie magné-tique en fontion du hamp.



64 Chapitre 4. Tehniques expérimentales et présentation des éhantillons4.3.3 Mesure de fore : as des poudresDans le as d'une poudre, la distribution des moments magnétiques étant isotrope,une mesure de ouple ne donnerait auun résultat. On va alors utiliser une mesure defore. Nous avons e�etué es mesures en ollaboration ave I. Sheikin au LCMI. Onplae le magnétomètre à une distane z du entre du hamp magnétique, 'est à diredans un gradient de hamp. Dans e gradient, un moment magnétique subit une foreF telle que : ~F = ~M:Æ ~BÆz (4.5)Le gradient de hamp de l'aimant utilisé est onnu, pour la bobine M7 du LCMIque nous avons utilisé, il a la forme suivante (pour de petites valeurs de z : �25mm) :B(z) = B0(1� �z2) (4.6)(ii � = 2:10�5). On a alors :Fz = �Mz:ÆBÆz = �Mz(�2B0�z) = Mz2B0�z (4.7)La fore étant mesurée à travers la variation de apaité du magnétométre :Fz � ��01 + �0 (4.8)Ce qui donne pour l'aimantation :Mz = �02B0�z(1 + �0 ) (4.9)On a don pu obtenir ave ette méthode une mesure de l'aimantation moyenned'un éhantillon sous forme de poudre. Cette méthode fut très utile pour les éhantillonsdérivés de CuHpCl tels que les MMCuHpCl et DMCuHpCl pour lesquels nous avionspeu ou pas de monoristaux.4.4 Présentation de CuHpCl et de son dérivé deutéréCu2(C5H12N2)2Cl4 , appelé également Cu2(1,4-diazayloheptane)2Cl4 et son dérivédeutéré Cu2(C5H10D2N2)2Cl4 sont des omposés organo-métalliques isolants [Chiari 90℄.Ces systèmes ristallisent selon une struture monolinique. Le motif de base (dimère)est formé de deux uivres Cu2+ liés par des "ponts hlore". À haque extrémité de esdimères de uivre se trouve un yle organique : HN-(CH2)5-NH. Dans l'éhantillondeutéré les protons aux extrémités de es yles ont été substitués par des deutériums,e qui donne les yles suivants : DN-(CH2)5-ND. Tous les éhantillons que nous avonsétudiés ont été synthétisés par le groupe d'Olivio Piovesana à l'université de Perugia.



4.4. Présentation de CuHpCl et de son dérivé deutéré 654.4.1 Struture ristallographiqueCu2(C5H12N2)2Cl4 ainsi que Cu2(C5H10D2N2)2Cl4 appartiennent au groupe d'es-pae P21= de struture monolinique. Les paramètres de maille sont : a=13.406 Å,b=11.454 Å, =12.605 Å, ave � = 115; 01Æ pour Cu2(C5H12N2)2Cl4 . Pour l'éhantillondeutéré les paramètres mesurés sont quasiment identiques : a=13.432 Å, b=11.474 Å,=12.622 Å, et � = 115; 04Æ.
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4.4. Présentation de CuHpCl et de son dérivé deutéré 67La �gure 4.6 nous montre la géométrie autour des atomes de uivre. Chaun estlié à 3 atomes de hlore et 2 atomes d'azote, et se trouve au entre d'un retangleformé par N1N2Cl1Cl3 pour Cu1 et Cl1Cl4N3N4 pour Cu2. La distane Cu1-Cu2 estde 3.422 Å, et les angles des ponts hlore sont les suivants dCu1Cl2Cu2 = 87; 32Æ etdCu1Cl1Cu2 = 86; 51Æ.Comme le montre la �gure 4.7, Chaque dimére de uivre est relié aux dimères voi-sins le long de l'axe (1,0,1)6 par des liaisons hydrogène Cu-Cl � � � H-N-Cu (ou Cu-Cl� � � D-N-Cu pour l'éhantillon deutéré). Les longueurs des liaisons hydrogène sont :Cl002H4=Cl2H004=2.294 Å et Cl01H2=Cl1H02=2.330 Å. Au �nal les uivres sont positionnésselon (1,0,1) à des distanes : Cu01Cu2=Cu1Cu02=6.996 Å et Cu001Cu2=Cu1Cu002=7.002 Å.C'est selon l'axe (1,0,1) que se développent les supposées éhelles. Si on se plae selonet axe (�gure 4.8), on observe l'arrangement en quinone entre les di�érentes éhelles.Dans ette disposition, les éhelles (en partiulier les atomes de uivre) semblent rela-tivement bien isolés les une des autres, grâe aux yles organiques7.4.4.2 Forme des éhantillons, orientation des axes ristallogra-phiquesLa aratérisations aux rayons X, ainsi que l'indexation des faes des di�érents ris-taux a été e�etué par Pierre Bordet au Laboratoire de Cristallographie de Grenoble.Les éhantillons non deutérés, se présentent sous forme de plaquettes. Les dimensionsde l'éhantillon étudié sont : L=0.7 mm, l=0.6 mm et h=0.1 mm. Dans es éhantillonsl'axe � est perpendiulaire à la plus grande fae (�gures 4.9).Cette aratérisation ristallographique nous a on�rmé que l'indexation des faesdes ristaux utilisée dans les études préédentes était fausse. L'éhantillon que nousavons fait indexer, provient de la même série et présente la même forme aratéristique(plaquette) que eux utilisés pour les études préédentes sur CuHpCl de G. Chabous-sant et al. et H. Maya�re et al. . Dans es études, l'ensemble des mesures a été e�etuéesave le hamp perpendiulaire à la grande fae des plaquettes, diretion qui fut priseà l'époque omme l'axe b. D'après notre indexation, ei est faux : dans ette séried'éhantillons à la forme aratéristique de plaquette, l'axe perpendiulaire à la grandefae est l'axe �. De plus omme nous allons le voir dans la setion suivante, nous avonseu on�rmation de et erreur à travers les mesures RPE que nous avons e�etuées surles éhantillons deutérés. Par onséquent, nous avons travaillé par la suite selon l'axe �aussi bien pour les éhantillons deutérés que pour les éhantillons normaux a�n que lesrésultats obtenus soient ohérents et puissent être omparés aux études préédentes.Nous avons également indexé l'éhantillon deutéré. Il se présente sous forme deparallélépipède, dont l'indexation des faes est représentée sur la �gure 4.10.a. Sesdimensions sont : L=0.35 mm, l=0.3 mm et h=0.15 mm. Les angles entre les faes étant :6Nous prendrons omme onvention dans la suite de e manusrit de plaer entre parenthèses ()les axes du réseau réel et entre rohet [ ℄ les axes du réseau réiproque.7Stone et al. [Stone 02℄ proposent néanmoins des ouplages via des hemins Cu-Cl� � �H-C-N-Cu ouCu-N-H� � �H-C-N-Cu.



68 Chapitre 4. Tehniques expérimentales et présentation des éhantillons� = 65; 32Æ et  = 24; 7Æ (voir le shéma 4.10.b). L'axe [1; 1; �1℄ est perpendiulaire àla grande fae, 'est selon ette orientation simple que nous avons fait les premièresétudes de l'éhantillon deutéré. Par la suite, nous avons étudié et éhantillon selonl'orientation �, qui est l'orientation des études préédentes.La géométrie omplexe de l'éhantillon, a rendu les études RMN selon l'orientation� déliates. L'éhantillon fut plaé sur une lame de mia introduite dans la bobineRF. Nous avons alors utilisé une tête de sonde RMN goniométrique a�n de pouvoirl'orienter préisément selon �. Ce proédé est valable uniquement pour les spetres dudeutérium, en e�et la tête goniométrique ne peut être utilisé pour des mesures sur leproton, puisqu'elle induirait de part sa matière (résine type araldite) beauoup trop designal parasite. Dans le as partiulier des spetres du proton sur l'éhantillon �, nousavons diretement orienté la plaquette de mia à l'oeil.
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Fig. 4.9 � a) Indexation des faes de l'éhantillon (représentation shématique del'éhantillon, en fond le lihé de di�ration de rayons X de l'éhantillon non deu-téré). b) Dimensions de l'éhantillon non deutéré : L=0.7 mm, l=0.6 mm et h=0.1mm.
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Fig. 4.10 � a) Indexation des faes de l'éhantillon deutéré(représentation shématiquede l'éhantillon, en fond le lihé de di�ration de rayons X de l'éhantillon deutéré). b)Dimensions de l'éhantillon deutéré : L=0.35 mm, l=0.3 mm, h=0.15 mm, � = 65; 32Æet  = 24; 7Æ.



70 Chapitre 4. Tehniques expérimentales et présentation des éhantillons4.4.3 Mesures du fateur g par Résonane Életronique de Spin(RPE)Ave l'aide d'Alia Hassan du Laboratoire des Champs Magnétiques Intenses, nousavons déterminé par RPE la valeur du fateur g pour les éhantillons deutérés, enpartiulier selon l'axe �. Ces mesures RPE à 4.2 K, ont été faites ave une diode95 GHz et un hamp magnétique variant entre 3.2 et 3.3 Teslas.Lors de es mesures nous sommes partis d'une orientation pour laquelle l'axe [�1; �1; 1℄du réseau réiproque est parallèle au hamp magnétique8, puis nous avons fait l'aqui-sition d'une série de mesures en rotation, en tournant dans le plan formé par [�1; �1; 1℄et �. On reporte sur la �gure 4.11, l'évolution du fateur g en fontion de l'angle �,l'angle � = 0Æ orrespond à l'orientation selon l'axe [�1; �1; 1℄. L'indexation par Rayons Xde et éhantillon (qui di�ére légèrement au niveau de sa forme de elui étudié parRMN), nous permet de déterminer que l'orientation � orrespond à l'angle � = 114; 7Æ(par rapport à [�1; �1; 1℄) .
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Fig. 4.11 � Évolution du fateur g en fontion de l'angle � à une température de 4.2 K(rotation dans le plan formé par [�1; �1; 1℄ et �).Le fateur g varie pour l'éhantillon deutéré entre 2.042 et 2.125. Il prend sa valeurminimal pour l'orientation � : g� = 2:042. Ce fateur g à été mesuré sur l'éhantillonnon-deutéré par Grégory Chaboussant lors de sa thèse [Chaboussant 97℄, la valeurobtenue pour l'orientation � (orientation qui par erreur avait été prise pour l'axe b)est : g� = 2:03, et qui orrespond bien à un minimum de g.En trouvant un minimum de la valeur de g selon l'axe �, nous avons une on�rma-tion de l'erreur d'indexation faite au ours des études préédentes, l'axe pris à l'époquepour b est bel et bien l'axe �.� Remarque : Ce problème d'indexation que nous avons déouvert de façon fortuite,8Le hamp magnétique est perpendiulaire à la fae [�1; �1; 1℄, qui est la plus grande fae de l'éhan-tillon.



4.4. Présentation de CuHpCl et de son dérivé deutéré 71entraîne dans la littérature des erreurs omme par exemple dans l'artile de H. Ohta[Ohta 99℄, dans lequel l'axe b est pris pour référene, alors qu'il s'agit de �.4.4.4 Spetres RMN et orientation dans le hampIl est important lorsque l'on fait de la RMN sur un monoristal de bien onnaîtrela symétrie de e dernier et son orientation dans le hamp pour pouvoir prévoir lespetre RMN. En partiulier un site unique d'un point de vue physique va pouvoirdonner du point de vue RMN plusieurs raies si e site est dupliqué dans le ristal pardes opérations de symétrie inompatibles ave le hamp. Imaginons une opération desymétrie faisant orrespondre deux motifs de la maille. Si ette opération onserve ouinverse9 le hamp, les deux motifs seront alors indisernables du point de vue de laRMN10.Dans le as de CuHpCl le motif de base est présent quatre fois dans la maille primi-tive. Cei veut dire que toutes onsidérations de symétrie mises à part un site partiulierest suseptible de donner quatre raies RMN. Cependant le groupe d'espae est P21=ou plus omplètement P121 1. Si l'on fait abstration des aspets de translation quin'interviennent pas dans la transformation du hamp on se ramène au groupe pontuelassoié : P1 2m1. En d'autres termes nous avons trois opérations de symétrie : un axed'ordre 2 selon b, un plan miroir (a,) et la ombinaison des deux préédentes qui estune inversion. Quelle que soit l'orientation du hamp par rapport au ristal e dernierest onservé par l'inversion. Cela signi�e qu'à oup sûr les quatre motifs seront deux àdeux équivalents d'un point de vue RMN. Deux as partiuliers vont ensuite permettrede simpli�er à nouveau le spetre. Lorsque le hamp est selon b (ou perpendiulaireà (a,)) il est onservé par la rotation et le miroir : tous les motifs deviennent alorsindisernables. En�n lorsque le hamp est dans le plan (a,) (perpendiulaire à b) il estinversé par le miroir et la rotation, et là aussi le spetre RMN se réduira à elui d'unseul motif.Conrètement nous renontrerons deux situations di�érentes dans nos expérienes :� ~H0 selon � : le hamp est alors perpendiulaire à b et nous ne verrons qu'un seulmotif. Pour le proton nous avons 24 protons par motif et nous attendrons don24 raies. Pour le deutérium e nombre est réduit à 4 et nous attendrons don 8raies (dédoublement quadrupolaire inlus)� ~H0 selon [1; 1; �1℄ : auune simpli�ation n'est attendue (à part elle due à l'inver-sion). Les spetres auront le double de raies.9Si l'on inverse le hamp tous les niveaux d'énergies sont inversés mais les éarts entre eux restentinhangés.10Cei reste vrai dans une desription paramagnétique du système de spins életroniques. Nousverrons plus loin que l'apparition d'une omposante transverse de la polarisation de spin perturbe esbelles règles.



72 Chapitre 4. Tehniques expérimentales et présentation des éhantillons4.5 Corretions de hamp démagnétisantL'ensemble de nos mesures a eu lieu sous hamp magnétique (RMN, Aimanta-tion...). Or omme nous allons le voir, le fait d'introduire un éhantillon de formequelonque dans un hamp magnétique engendre un e�et parasite, le hamp déma-gnétisant. L'intensité de et e�et est fontion de la géométrie et de l'orientation del'éhantillon dans le hamp magnétique. Nous avons don voulu onnaître l'ordre degrandeur de et e�et pour les di�érentes géométries d'éhantillons, a�n de onnaîtreles éventuelles orretions à apporter aux mesures e�etuées sous hamp.4.5.1 Origine du hamp démagnétisantLorsque l'on introduit de la matière aimantée dans un hamp externe ~H0, le hampau sein de la matière est modi�é, on pose : ~H = ~H0 + ~HD. Le hamp supplémentaire~HD, est le hamp démagnétisant, il est réé par la distribution d'aimantation ~M dansl'éhantillon. Il est analogue au hamp dépolarisant réé par une distribution surfaiquede harges, pour un éhantillon plaé dans un hamp életrique. Ce hamp, de part sanature s'oppose à l'aimantation. Il est dépendant de la forme de l'éhantillon.Ce hamp démagnétisant est une fontion linéaire de l'aimantation :~HD = � �D ~M (4.10)�D est le tenseur des oe�ients de hamp démagnétisant. De façon pratique, nousallons herher à déterminer les oe�ients de hamps démagnétisant Nx, Ny et Nzorrespondant aux oe�ients du tenseur �D selon les axes x, y et z de l'éhantillon.Pour ela nous allons aluler le hamp loal vu par un atome i au sein d'un éhantillon.4.5.2 Calul du hamp loalAu sein de l'éhantillon un atome i est soumis à un hamp ~Hlo appelé hamp loalou hamp de Lorentz [Herpin 68℄. Ce hamp est la somme du hamp externe ~H0 et duhamp réé par les autres atomes au point i, 'est le hamp dipolaire ~Hdip :~Hlo = ~H0 + ~Hdip = ~H0 +Xj ~hij (4.11)~hij est le hamp réé par l'atome j porteur d'un moment magnétique ~�j sur l'atomei. Ce hamp dipolaire est donné par :~Hdip =Xj � ~�jr3ij � 3~rij(~�j:~rij)r5ij � (4.12)A�n de aluler e hamp dipolaire, on utilise la méthode de Lorentz. On divise levolume de l'éhantillon en deux parties :



4.5. Corretions de hamp démagnétisant 73� une sphère S0 entrée sur le noyau i de référene et de rayon R grand devant ladistane interatomique.� le reste de l'éhantillon.On va alors déomposer le hamp dipolaire en deux ontributions. La première~H 0dip est le hamp réé par les moments magnétiques à l'intérieur de la sphère S0, et ladeuxième ~H 00dip est le hamp réé par les moments magnétiques présents dans le restede l'éhantillon. ~Hdip = ~H 0dip + ~H 00dip (4.13)~H 0dip est le hamp dipolaire que l'on va mesurer typiquement par RMN, nous lenommerons par la suite ~Hdip. C'est le deuxième terme ~H 00dip qui engendre l'e�et parasitede hamp démagnétisant dû à la forme de l'éhantillon. C'est ette ontribution quenous allons aluler.Pour une distribution uniforme des moments magnétiques et en plaçant ~H0 selonz, on obtient [White 70℄ :H 00dip = Mz ZV �3z2r5 � 1r3� dV = Mz ZV div� ~zr3� dV (4.14)Mz étant la projetion selon z de la somme des moments magnétiques, V le volumeompris entre la surfae de la sphère S0 et la surfae S de l'éhantillon. En utilisant lethéorème de Green-Ostrogradski on déompose l'intégrale volumique en une di�érened'intégrales surfaiques (surfae de la sphère S0 moins surfae de l'éhantillon S) :H 00dip = Mz  ZS0 ~z:d~Sr3 � ZS ~z:d~Sr3 ! (4.15)H 00dip = Mz �4�3 � 4�Nz� (4.16)Ave Nz, le oe�ient de hamp démagnétisant selon z :Nz = 14� ZS ~z:d~Sr3 (4.17)On peut démontrer que la somme de es oe�ients vaut 1 :Nx +Ny +Nz = 1 (4.18)On a alors le hamp loal suivant :~Hlo = ~H0 + ~Hdip + ~M �4�3 � 4�Nz� (4.19)On remarque don que, dans le as d'un éhantillon sphérique, le hamp démagné-tisant est ompensé par le hamp de Lorentz. Par onséquent un des moyens d'annuler



74 Chapitre 4. Tehniques expérimentales et présentation des éhantillonsl'e�et parasite du hamp démagnétisant onsiste à étudier des éhantillons de formesphériques.4.5.3 Calul numérique des orretions de hamp démagnéti-santIl est di�ile de aluler e hamp démagnétisant pour un as général. Pour er-taines géométries, le hamp démagnétisant est uniforme omme dans le as simpled'une sphère, ou d'un ellipsoïde lorsque le hamp extérieur est plaé selon un des axesprinipaux de et ellipsoïde. On obtient alors dans es as les valeurs des oe�ientsde hamp démagnétisant suivants :� Sphère : les trois axes sont équivalents, Nx = Ny = Nz = 13 .� Ellipsoïde allongé selon z (équivalent à un ylindre) : Nx = Ny = 12 et Nz � 0.� Ellipsoïde aplati selon z (équivalent à un disque) : Nx = Ny � 0 et Nz � 1.Dans le as général, le hamp démagnétisant n'est pas uniforme au sein de l'éhan-tillon. Pour estimer les orretions de hamp démagnétisant à apporter à nos mesures,nous avons alulé numériquement pour les di�érentes géométries d'éhantillons étu-diés, les 3 oe�ients moyens de hamp démagnétisant. Le alul de es oe�ients sefait à l'aide de la formule vue préédemment :N� = 14� ZS ~�:d~sr3 (4.20)� = x; y; z et S est la surfae de l'éhantillon.Pour les aluls numériques nous avons modélisé les éhantillons sous forme deparallélépipèdes ave les paramètres géométriques suivants : longueur L, largeur l etépaisseur h. Ces paramètres sont sans unité, seul le rapport entre les trois dimensionsest important.Éhantillon deutéré : on modélise l'éhantillon par un parallélépipède de dimen-sions L=3.5, l=3 et h=1.5.On obtient les oe�ients de hamp démagnétisant suivants :� Nx = 0:2237� Ny = 0:2625� Nz = 0:5137Lors de la orretion de hamp démagnétisant pour les mesures e�etuées ave lehamp perpendiulaire au plan [1; 1; �1℄, nous allons utiliser le fateur Nz. Pour l'orien-tation �, nous alulons à partir des 3 oe�ients préédents, le oe�ient N� :� N� = 0:5067Éhantillon normal : l'éhantillon est modélisé par un parallélépipède de dimensionL=7, l=6 et h=1. Pour les orretions seul le oe�ient Nz va être néessaire.� Nx = 0:1193� Ny = 0:1403� Nz = 0:7404



4.5. Corretions de hamp démagnétisant 754.5.4 Ordre de grandeur de es orretionsDans le as des mesures en fontion de la température, ette orretion de hamp dé-magnétisant va uniquement apporter une légère orretion de zéro, les e�ets de hampdémagnétisant sont identiques11 pour toute la série de mesure (hamp �xe), peu im-portante pour les analyses que nous e�etuons sur es mesures. Dans le as du suivides spetres en fontion du hamp, ette orretion peu avoir une importane non né-gligeable. Nous allons aluler à titre d'exemple l'ordre de grandeur de la orretion àapporter au déplaement d'un raie du spetre du deutérium en fontion du hamp pourl'orientation [1; 1; �1℄ (raies B et B' étudiées en 5.2.4). Pour ela nous allons aluler lehamp démagnétisant à soustraire au hamp loal :HD = Mz(4�3 � 4�Nz) (4.21)(Ii Nz = 0:5137) Nous obtenons la valeur de l'aimantation longitudinale à l'aided'une ourbe d'aimantation de l'éhantillon étudié (�gure 4.12.a). L'aimantation àsaturation orrespond alors à 1 �B par atome de uivre12. On a alors :Mz = � MMSat� 0:9� 10�2017548 � 10�24 (4.22)
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76 Chapitre 4. Tehniques expérimentales et présentation des éhantillonsCD = 2DHD (4.23)Cette orretion étant négative, elle va avoir pour e�et d'augmenter la valeur dudéplaement des raies à haut hamp (�gure 4.12.).Ces orretions à apporter ne sont pas négligeables et doivent être prises en omptelors de mesures quantitatives. Dans notre as nous allons surtout travailler de façonqualitative sur les données, et nous ne prendrons pas en ompte es orretions dehamp démagnétisant dans la suite de e manusrit.



Chapitre 5Résultats expérimentaux sur l'éhellede spin deutérée
5.1 État des lieuxDans les études préédentes [Maya�re 00℄ de CuHpCl, un déplaement anormal deertaines raies dans le spetre du proton au voisinage de la transition 3D a été observé(en partiulier une raie : voir �gure 5.1). Cette raie qui se omporte anormalement endessous d'une température d'environ 2.5 K a été attribuée aux sites H2 et H4 (protonsimpliqués dans la liaison hydrogène et formant la liaison Jk dans le modèle d'éhelles).Lorsque la suseptibilité est uniforme et dans le as paramagnétique, le déplaementd'une raie en fontion de la température peut s'érire :Æhz(i) = Azz(i)�zz(Cu) (5.1)Azz(i) étant la omposante selon z du tenseur hyper�n assoié au site i, et �zz(Cu)suseptibilité de spin par atome de uivre.La variation des déplaements en fontion de la température doit don obéir à lamême loi pour l'ensemble des sites. Toute déviation d'un site partiulier par rapportà ette loi implique a priori la variation du tenseur hyper�n assoié à e site 1. Unetelle variation peut provenir d'un déplaement atomique hangeant l'interation dipo-laire et hyper�ne transférée provenant des uivres voisins. C'est ette hypothèse quia été avanée, et que nous avons voulu véri�er en utilisant un éhantillon dans lequelles protons impliqués dans une liaison N-H (e qui inlut les protons H2 et H4) ontété séletivement deutérés. On s'attendait en partiulier à e que le ouplage quadru-polaire du deutérium soit partiulièrement sensible à tout déplaement atomique lelong de la liaison hydrogène. De plus, le spetre dans la phase 3D devrait être trèsdi�érent si la modulation de la distane N-H le long de l'éhelle est ommensurable ouinommensurable.1Nous n'avons pas supposé à l'époque que la forme du tenseur �i puisse hanger ave le température.77
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Fig. 5.1 � Observation d'un déplaement anormal d'une des raies du spetre de CuHpCl[Maya�re 00℄.À travers l'étude de l'éhantillon deutéré, nous avons voulu répondre aux questionssuivantes :� Dans quelle zone de température et de hamp e déplaement anormal a-t il lieu ?� Ce déplaement anormal des raies est-il généralisé à tous les sites du proton oubien simplement aux sites H2 et H4 ?� Ce déplaement anormal orrespond-il bien à un déplaement atomique, est-ilbien lié à la transition 3D qu'il préède et dépend-il du hamp ?Nous avons don suivi l'évolution en température et en hamp du spetre du deu-térium et ei dans deux orientations di�érentes :� l'orientation [1; 1; �1℄ : le hamp ~H0 est perpendiulaire au plan [1; 1; �1℄2, orienta-tion simple pour les éhantillons deutérés, puisque le plan [1; 1; �1℄ orrespond àla plus grande fae des ristaux deutérés (voir 4.4.2) .� L'orientation � : le hamp ~H0 est parallèle à l'axe �. Selon ette orientation lehamp est perpendiulaire à la plus grande fae des ristaux non deutérés qui sonten forme de plaquette, pour les éhantillons deutérés. C'est une orientation om-plexe(voir 4.4.2), qui orrespond aux mesures préédemment faites sur CuHpCl[Chaboussant 97a℄[Chaboussant 97b℄[Chaboussant 97℄[Chaboussant 98a℄[Chaboussant 98b℄[Maya�re 00℄. Ces mesures avaient été faites selon un axe quipar erreur a été pris pour l'axe b, suite à une indexation des faes de e ristalpar rayons X nous avons déouvert que et axe orrespondait en fait à l'axe �(voir 4.4.2 et 4.4.3). Par ailleurs, pour ette orientation, le hamp est onservédans les opérations de symétrie du ristal, et le spetre du deutérium se réduit àquatre sites inéquivalents (voir 4.4.4).Nous ommenerons par l'étude de l'orientation [1; 1; �1℄ qui nous a permis de mettreen évidene que le omportement anormal de ertaines raies ne provient pas en fait demouvements atomiques mais plut�t de l'apparition d'une aimantation transverse liéevraisemblablement à un mélange des états singulet et triplet.2C'est à dire parallèle au veteur ~V = (a�; b�;��)



5.2. Premiers résultats : spetres du deutérium selon l'orientation [1; 1; �1℄ 795.2 Premiers résultats : spetres du deutérium selonl'orientation [1; 1; �1℄Selon l'orientation [1; 1; �1℄, les spetres RMN du deutérium présentent une raieisolée dont on peut suivre aisément le déplaement et le dédoublement magnétique aupassage de la phase 3D. Nous allons présenter dans ette setion le protoole suivipour déterminer ertains ouplages quadrupolaires ainsi que les valeurs maximales etminimales des hamps hyper�ns présents dans ette orientation.5.2.1 Spetres en température à 7.75 TeslasNous avons enregistré une série de spetres du deutérium en fontion de la tempé-rature à 7.75 Teslas selon l'orientation [1; 1; �1℄. La gamme de température s'étend de50 K à 50 mK. S'agissant du deutérium, la fréquene de résonane prise pour référeneest �0 = 50:6174 MHz, elle orrespond à la fréquene de résonane du deutérium dansun polymère deutéré au même hamp. Nous représentons les spetres en fréquene re-lative par rapport à la fréquene de résonane (�� = ���0 en MHz). Les spetres sontomplexes et relativement bruyants, mais la partie droite (haute fréquene) est trèsintéressante ar elle présente une raie isolée. On peut suivre sans ambiguïté le déplae-ment de ette raie dans toute la gamme de température étudiée et observer lairementson dédoublement à basse température (T= 600 mK)(voir �gure 5.2). Nous avons suivil'évolution de trois raies : A, B et C, l'essentiel des résultats étant obtenus sur la raie Bdont nous avons observé le dédoublement à l'entrée dans la phase 3D (voir �gure 5.3).5.2.2 Détermination des ouplages quadrupolaires des raies Aet BMéthode de détermination de �Q (zone haute température)Nous avons mesuré le déplaement d'une raie de proton provenant de l'éhantillondeutéré dans les mêmes onditions d'orientation et de hamp que les raies A et B (voir�gure 5.3). Le déplaement de ette raie du proton va nous permettre de onnaîtrela dépendane en température de la suseptibilité pour es onditions expérimentales ;de plus pour le proton le zéro de déplaement est déterminé ave une assez bonnepréision3. Le déplaement relatif d'une raie du proton par rapport à la fréquene derésonane est donné par : ��proton(i) = Ai�Cu(T ) (5.2)Pour une raie du spetre du deutérium 4 :3Il n'est évidemment pas exlu que le hamp loal de la raie du proton soit lui aussi légèrementmodi�é à basse température. Néanmoins, sa variation ��(T ) semble en aord ave e que l'on attendpour la variation de �(T ).4Les e�ets du seond ordre sont négligeables.
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Fig. 5.2 � Évolution en fontion de la température du spetre du deutérium selon [1; 1; �1℄à 7.75 T (en pointillé les raies suivies partiellement : A et C, et dans toute la gammede température : B et B'). ��deuterium(j) = Aj�Cu(T )� �Qj2 (5.3)ave Ai le hamp hyper�n pour le site i, �Cu(T ) la suseptibilité et �Q le ouplagequadrupolaire de la raie onernée. On peut alors déterminer �Q en portant :��deuterium = f(��proton) (5.4)Ces ourbes (�gure 5.4), se présentent en deux parties. Une zone haute tempéra-ture linéaire, et une zone basse température pour laquelle le déplaement des raies dudeutérium di�ére de elui des raies du proton (omportement anormal observé préé-demment).
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82 Chapitre 5. Résultats expérimentaux sur l'éhelle de spin deutéréeSi on se plae dans la zone haute température : T > 5 K, on peut faire l'hypo-thèse raisonnable que le déplaement de la raie du proton donne un image �dèle de lasuseptibilité �zz du uivre. On a alors :(� � �ref)deuterium = �(� � �ref )proton � �Q2 (5.5)En extrapolant la droite haute température (T > 5 K) jusqu' à (�� �ref)proton = 0,valeur dé�nie ave une bonne préision, on détermine le ouplage quadrupolaire dusite deutérium onsidéré (dont on néglige la variation thermique entre 5 et 50 K) Cesajustements linéaires onduisent à :� �QA = 2 � 78 = 156� 4 kHz� �QB = 2 � 82 = 164� 8 kHzMesure direte du ouplage quadrupolaire de la raie B sur les spetres àbasse températureL'examen des spetres en fontion de la température montre qu'en dessous de980 mK, la raie jumelle de la raie B'5 devient parfaitement visible, et permet une dé-termination direte de son ouplage quadrupolaire dans ette gamme de température.Nous présentons sur la �gure 5.5, le suivi de es 2 raies à basse température.
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5.2. Premiers résultats : spetres du deutérium selon l'orientation [1; 1; �1℄ 83On reporte sur la partie droite de ette �gure, l'évolution du ouplage quadrupolaire�Q(B0) dans ette zone de température6. On observe que e ouplage quadrupo-laire reste invariant lors du passage à la phase 3D (à environ 580 mK). Sa valeurdans toute ette zone de température est de :� �QB0 = 175 kHzPar ailleurs nous avons déterminé la valeur de �Q pour le site orrespondant à laraie B' pour d'autre valeurs de hamp, de part et d'autre de la transition 3D, par laméthode POTSY ( voir 3.4.3).
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84 Chapitre 5. Résultats expérimentaux sur l'éhelle de spin deutéréeComparaison aux mesures POTSYPour deux valeurs de hamp di�érentes, nous avons déterminé à l'aide de la méthodePOTSY di�érents ouplages quadrupolaires à 100 mK pour l'orientation [1; 1; �1℄. Surla partie inférieure de la �gure 5.6, nous présentons les résultats de es mesures pourun hamp de 6.96 T, et dans la partie supérieure nous présentons es mesures pour unhamp de 7.2 T. Pour une température de 100 mK, la limite de la phase 3D ordonnéese trouve à 7 T pour l'éhantillon deutéré selon l'orientation (1; 1; �1). Par onséquentles mesures e�etuées à 7.2 T, sont dans la phase 3D et les deux raies de droitesorrespondent au dédoublement de la raie B (qui devient B et B'). Nous n'avons paspu déterminer le ouplage quadrupolaire de la raie A qui semble se trouver au entredu spetre et dont la position est di�ile à déterminer. On obtient pour les raies B etB' les valeurs suivantes de ouplage quadrupolaire :� �Q(B;7:2T�100mK) = 173:34� 2 kHz� �Q(B0;7:2T�100mK) = 175:78� 2 kHzA 6.96 T, en dehors de la zone 3D, on obtient la valeur suivante :� �Q(B0;6:96T�100mK) = 175:8� 2 kHzLa valeur du ouplage quadrupolaire de la raie B', semble don très peu varier enfontion de la température (en omparaison au hamp hyper�n), elle reste identiqueau sein de la phase 3D et à l'extérieur. La variation entre sa valeur basse températureet haute température est très faible, et tombe dans les barres d'erreurs.En résumé, on onstate que la valeur du ouplage quadrupolaire de laraie :Æ ne hange pas de part et d'autre d'H1 (absene de transition strutu-rale au passage entre la phase non magnétique et la phase 3D ordon-née).Æ varie très peu ave la température en dessous de 5 K, e qui nousallons le voir ontraste fortement ave le déplaement hyper�n.



5.2. Premiers résultats : spetres du deutérium selon l'orientation [1; 1; �1℄ 855.2.3 Variation en température des déplaements hyper�nsDans ette partie, nous allons déterminer la valeur des hamps hyper�ns orrespon-dant aux raies situées aux extrémités gauhe et droite (raie B) du spetre. Cei répondà un double but : étudier en détail le déplaement hyper�n en température de la raieB et identi�er l'apparition d'une nouvelle omposante anormale à basse température.Nous ferons une hypothèse sur l'origine de ette nouvelle omposante et nous tenteronsde véri�er ette hypothèse à travers l'étude des spetres en fontion du hamp appliquéentre 3.5 et 15 T à très basse température (100 mK), en omparant les déplaementshyper�ns observés de part et d'autre du spetre ave eux attendus à partir de lavariation de l'aimantation marosopique à la même température.Pour ette détermination, nous utiliserons la dépendane en température de lasuseptibilité alulé sous hamp à l'aide du modèle de Troyer par Grégory Chaboussant[Chaboussant 97℄. Nous ne onnaissons la suseptibilité que pour deux hamps, 7et 8.5 T. Nous observons que de 30 à 10 K, les deux ourbes se superposent. Nousallons don extrapoler la variation de la suseptibilité en faisant la moyenne des deuxpréédentes, e qui est raisonnable au moins jusqu'à 5 K. Nous reportons alors (�gure5.7.), les ourbes ��� = f(�). Le déplaement est relié au hamp hyper�n7 du site i :K = ��� = gAi< Sz >H (5.6)or M = g�B < Sz >= �NH (5.7)( on utilise � en emu par mole de uivre)K = Ai��BN (5.8)On détermine alors le hamp hyper�n du site i :Ai = K� �BN (5.9)On prendra g = 2, �B = 0:9� 10�20 et N = 6:023� 1023.Dans la zone haute température, la ourbe ��� = f(�) nous donne une droite dont lapente est le rapport K� . À l'aide de es pentes, on peut déterminer les hamps hyper�nsdes raies B et C :� AB = �467 Gauss=�B� AC = �2567 Gauss=�B7On dé�nit les hamps hyper�ns par unité de �B et non par unité de spin, e qui explique laprésene du fateur g dans l'équation 5.6.
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Fig. 5.7 � a) Déplaement des raies B et C. b) Suseptibilité alulée à 8.5, 7 T et ex-trapolation à 7.75 T [Chaboussant 97℄. ) Déplaement en fontion de la suseptibilitépour les raies B et C, et détermination de leurs hamps hyper�ns par un ajustementlinéaire (en trait plein) de la zone haute température.Comparaison des déplaement alulés et mesurés sur les spetres en tem-pératureNous allons omparer le déplaement du doublet quadrupolaire, dont la raie hautefréquene orrespond à la raie B, à son déplaement théorique alulé à l'aide du hamphyper�n (-467 Gauss /�B) et de la suseptibilité théorique estimée à 7.75 T (�gure 5.7).Pour obtenir le déplaement du baryentre du doublet nous soustrayons �Q=2 = 81:64kHz au déplaement de la raie B, nous nous a�ranhissons du dédoublement magnétiquede la raie à basse température en prenant la moyenne des raies B et B'.Nous obtenons alors (�gure 5.8.a) les déplaements mesurés et alulés pour edoublet quadrupolaire. Nous observons qu'une omposante se rajoute au déplaementalulé lorsque l'on abaisse la température. L'évolution de ette omposante supplé-mentaire est représentée sur la �gure 5.8.b. Cette omposante augmente entre 5 K etl'entrée dans la phase 3D (T � 600 mK), pour rester onstante au sein de ette phase.Même si la valeur de la suseptibilité en dessous de 1K n'est pas très bien onnue,



5.2. Premiers résultats : spetres du deutérium selon l'orientation [1; 1; �1℄ 87nous savons qu'elle tend vers une valeur �nie positive. Or le hamp hyper�n hautetempérature de la raie B est négatif. Le déplaement hyper�n de la raie B, qui de-vient violemment positif en dessous de 2 K, implique le développement d'une nouvelleontribution entraînant un hangement de signe du hamp hyper�n apparent global.Cette évolution spetaulaire est à rapproher de la très faible variation du ouplagequadrupolaire, qui exlut totalement un e�et dû à une variation de la distane N-H 8.On est don onduit à admettre qu'il se produit une variation de l'aiman-tation. Celle-i n'a�etant pas l'aimantation longitudinale, il ne peut s'agirque d'une omposante transverse, produisant un hamp hyper�n supplé-mentaire le long du hamp appliqué par interation dipolaire d'une part, et àtravers la omposante Azx(y) du tenseur hyper�n transféré si elle existe.
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Fig. 5.8 � Orientation [1; 1; �1℄, éhantillon deutéré à 7.75 T : a) Comparaison entre lesdéplaements alulés et mesuré pour la raie B. b) Di�érene entre es déplaements.5.2.4 Spetres en fontion du hamp à 50 mK selon [1; 1; �1℄À partir des valeurs des hamps hyper�ns extrêmes alulés, nous allons pouvoirdéterminer une "enveloppe" théorique dans laquelle doivent se trouver les spetres enfontion du hamp. En multipliant une ourbe d'aimantation par la valeur de e hamphyper�n on peut déterminer ette enveloppe que nous allons omparer aux spetresobtenus en fontion du hamp magnétique. On obtient les déplaements minimum(m)et maximum(M) (Km;M) de ette enveloppe à l'aide du alul suivant :Km;M = MMSat � Am;M(Gauss=�B) (5.10)La �gure 5.9 nous montre l'évolution des spetres en fontion du hamp magné-tique. Comme pour les spetres en température, ils présentent une raie isolée à hautefréquene que l'on peut suivre aisément. Cette raie nous permet d'observer lairement8Une telle variation aurait pu hanger la balane entre le hamp loal dû au ouplage dipolaireave les atomes de uivre voisins, et elui dû à une ouplage hyper�n transféré Cu-N-H.



88 Chapitre 5. Résultats expérimentaux sur l'éhelle de spin deutéréeson dédoublement à 7 T signe de l'entrée dans la phase 3D, on observe de même la sor-tie de ette phase 3D vers 12 T. Ces transitions seront étudiées dans la partie suivante.Nous allons omparer ii les valeurs des hamps hyper�ns obtenus pour les raies ex-trêmes du spetres à 7.75 T, au déplaement des raies extrêmes des spetres en fontiondu hamp.
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Fig. 5.9 � Évolution des spetres du deutérium selon l'orientation [1; 1; �1℄ en fontiondu hamp appliqué à une température de 50 mK.



5.2. Premiers résultats : spetres du deutérium selon l'orientation [1; 1; �1℄ 89Pour déterminer l'enveloppe théorique des spetres en hamp nous utilisons uneourbe d'aimantation à 400 mK9, que nous multiplions par les valeurs des hampshyper�ns maximum et minimum alulées à 7.75 T, nous obtenons alors l'enveloppereprésentée sur la �gure 5.10.b.Pour la partie basse fréquene des spetres en hamp, nous ne pouvons pas détermi-ner préisément le déplaement de la raie extrême. Les spetres sont tronqués, plusieursraies semblent partir vers les basses fréquenes, omme le suggérent les lignes pointilléessur la �gure 5.9, lorsque le hamp augmente. Nous allons alors pouvoir suivre unique-ment la raie haute fréquene des spetres, qui orrespond bien à la raie B étudiée surles spetres en température. Nous allons déterminer le hamp hyper�n de ette raie etson évolution en fontion du hamp magnétique. Dans es spetres du deutérium nousavons a�aire à des doublets de raies, et pour déterminer le hamp hyper�n d'une raie,nous devons déterminer la position du entre de e doublet. Ii, nous suivons la raie B,qui est la raie haute fréquene d'un doublet quadrupolaire, nous devons par onséquentsoustraire �Q2 à sa position pour retrouver le déplaement du entre du doublet quadru-polaire (ette valeur �Q2 à été déterminée préédemment : �QB2 = 87:9 kHz à 100 mK).De plus nous observons que la raie B se dédouble en B et B' au passage dans la phase3D, nous ferons alors la même approximation que pour les spetres en température ensuivant la moyenne des raies B et B'. (voir �gure 5.10.).On observe alors que lorsque le hamp tend vers un hamp nul ou vers la satura-tion, les déplaements hyper�ns alulés et mesurés tendent vers les mêmes valeurs.En dehors de es extrêmes une omposante supplémentaire e rajoute au déplaementhyper�n alulé. On observe l'évolution de ette omposante en soustrayant au dé-plaement mesuré la valeur du déplaement alulé (�gure 5.10.d). Cette omposanteapparaît bien en dessous de H1pour roître très vite jusqu'en H1 valeur à laquelle il ya un hangement de pente. En H2 ette omposante est maximale puis disparaît trèsvite pour les hamps plus élevés (�gure 5.11). Cette omposante semble fortement liéeà la valeur du gap.5.2.5 Mise en évidene d'une omposante transverse de l'ai-mantationSelon ette orientation, nous observons lairement qu'à l'approhe de la phase 3D,aussi bien en hamp qu'en température, une omposante supplémentaire au hamphyper�n ou à la suseptibilité roît, et prend une valeur "onstante" dans la phase 3D.C'est ette omposante qui avait été interprétée omme un mouvement strutural deertains protons dans les études préédentes. Cette hypothèse de mouvement struturalne semble pas tenir au vu des résultats obtenus selon ette orientation. En e�et il9Nous ne possédons pas de ourbe d'aimantation de l'éhantillon deutéré pour l'orientation [1; 1; �1℄,nous avons alors utilisé une ourbe d'aimantation à 400 mK de l'éhantillon non-deutéré selon l'orien-tation � mesuré par Gregory Chaboussant [Chaboussant 97℄ que nous avons transformée de façonhomothétique a�n quelle soit ompatible ave les hamps ritiques observés par RMN (voir �gure5.31) pour l'éhantillon deutéré selon [1; 1; �1℄.
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H(T)Fig. 5.11 � Di�érene entre le déplaement hyper�n mesuré et alulé en MHz. Il peutparaître surprenant que ette omposante devienne négative à haut hamp. Néanmoins ilfaut remarquer que es données ne sont pas orrigées des e�ets de hamp démagnétisantqui ont été estimés de ette ordre de grandeur (voir �gure 4.12).apparaît que les ouplages quadrupolaires restent onstants dans toute la gamme detempérature et également en fontion du hamp. Ces ouplages quadrupolaires desdeutérium présents en partie sur la liaison hydrogène sont des sondes extrêmementsensibles aux variations d'angle ou de distane pouvant intervenir sur es liaisons, paronséquent ette hypothèse de mouvement strutural peut être exlue.Conernant la nature de ette omposante supplémentaire, il faut remarquer queette nouvelle omposante apparaît avant H1, et ne disparaît que quelques Tesla aprèsH2. Elle résulte don d'interations non-symétriques, apables de mélanger les étatsS=0 et S=1. Nous avons don pensé à l'existene d'une aimantation alternée perpen-diulaire au hamp appliqué, généré par un tenseur �g alterné et (ou) une interationDzyaloshinsky-Moriya. Ce type d'aimantation alternée à été observée dans plusieursomposés unidimensionnels tels que : NENP [Chiba 91℄, Cu(Benzoate) [Dender 97℄,Yb4As3 [Köppen 99, Kohgi 01℄ et dans le omposé bidimensionnel SrCu2(BO3) [Kodama 03b℄.Cei implique naturellement des ristaux possédant une assez basse symétrie, e quiest bien le as de CuHpClEn utilisant le même protoole de dépouillement des données, nous avons herhé àvoir si ette hypothèse d'une aimantation alternée qui semble valable sur l'éhantillondeutéré selon l'orientation [1; 1; �1℄ pouvait être généralisée à l'éhantillon normal et àl'éhantillon deutéré selon une autre orientation. Nous avons alors étudié de la mêmefaçon les spetres du proton sur l'éhantillon normal selon l'orientation � et en�n lesspetres du deutérium sur l'éhantillon deutéré selon ette même orientation �.



92 Chapitre 5. Résultats expérimentaux sur l'éhelle de spin deutérée5.3 Véri�ation de l'hypothèse : spetres du protonet du deutérium selon l'orientation �Nous allons étudier les spetres du proton et du deutérium sur l'éhantillon deutéréselon l'orientation �. C'est selon ette orientation que les études préédentes ont étémenées.5.3.1 Spetres du proton sur l'éhantillon normalNous allons appliquer le même protoole dérit préédemment, pour étudier lesspetres du proton sur l'éhantillon normal selon l'orientation �. Le proton ne pré-sentant pas de ouplage quadrupolaire, nous allons limiter l'étude de es spetres àla omparaison des hamps hyper�ns alulés et mesurés. N'ayant pas de suivi desspetres jusqu'à très basse température, nous allons uniquement étudier l'évolutiondes spetres en fontion du hamp appliqué.
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Fig. 5.12 � À gauhe : Évolution en température du spetre du proton sur l'éhantillonnormal, à 9 Teslas selon l'orientation �(en pointillé les raies D et E servant à détermi-ner les hamps hyper�ns). À droite : a) Déplaement des raies D et E. b) Suseptibilitéà 9 T. ) Déplaement en fontion de la suseptibilité pour les raies D et E.



5.3. Véri�ation de l'hypothèse : spetres du proton et du deutérium selonl'orientation � 93Détermination des hamps hyper�nsOn obtient pour les raies D et E (�gure 5.12), les valeurs de hamp hyper�n sui-vantes :� AD = �556 Gauss=�B� AE = 1140 Gauss=�B
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94 Chapitre 5. Résultats expérimentaux sur l'éhelle de spin deutéréeSpetres en hamp à 75 mKNous déterminons à partir de es valeurs de hamp hyper�n et d'une ourbe d'ai-mantation de l'éhantillon non-deutéré [Chaboussant 97℄, l'enveloppe théorique desspetres en hamps et la omparons aux spetres du proton sur l'éhantillon normalmesuré à 75 mK.À la di�érene des mesures selon [1; 1; �1℄, nous pouvons suivre les raies externes desspetres en hamp aussi bien à basse qu'à haute fréquene (�gure 5.13). Nous avonsalors pu omparer les hamps hyper�ns alulés et mesurés de haque oté du spetre(�gure 5.14) jusqu'à 10 T. Si les mesures au dessus de H1 sont ritiquables, ar lapréision des spetres n'est pas exellente et l'identi�ation des raies di�iles, il estabsolument lair que pour H < H1, haque oté du spetre une omposante supplé-mentaire se rajoute au hamp hyper�n alulé. Lorsque l'on regarde l'évolution de etteomposante supplémentaire (�gure 5.14.b), on observe le même type de omportementque selon l'orientation [1; 1; �1℄, et ei de façon symétrique. Cette omposante évoluede façon quadratique en fontion du hamp et e jusqu'au premier hamp ritique (iipour l'éhantillon normal selon �, H1 = 7:55 T), puis semble rester onstante dans laphase 3D. Le omportement et l'aspet symétrique de ette omposante est ompatibleave l'hypothèse d'une aimantation transverse.
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5.3. Véri�ation de l'hypothèse : spetres du proton et du deutérium selonl'orientation � 955.3.2 Spetres du deutérium sur l'éhantillon deutéréNous avons selon ette orientation e�etué deux séries d'expérienes. Tout d'abordnous avons suivi l'évolution des spetres du deutérium en fontion de la température à 9Teslas, ei dans une gamme de température de 50 K à 50 mK (�gure 5.16 et 5.18). Parla suite nous avons suivi l'évolution de es spetres en fontion du hamp magnétique de6 à 14 Teslas à une température de 50 mK(�gure 5.22). Comme pour les mesures selon[1; 1; �1℄, nous allons dans un premier temps déterminer les valeurs à haute températuredes hamps hyper�ns et des ouplages quadrupolaires des raies externes de es spetres.Par la suite nous allons voir les méthodes de dépouillement utilisées a�n de onnaîtrele omportement de l'ensemble des raies du spetre en fontion de la température etdu hamp. L'orientation �, étant l'orientation qui simpli�e au maximum les spetresnous avons tenté de déterminer le omportement de haune des raies, nous allonsprésenter dans un seond temps les méthodes utilisées pour faire es dépouillements.Ces dépouillements sont néessaires pour pouvoir omparer les valeurs des hampshyper�ns alulées et mesurées, a�n de voir si selon ette orientation il y a égalementdes indies en faveur de la présene d'une aimantation alternée.

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2
-0.20

-0.15

-0.10

-0.05

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0 10 20 30 40 50

-0.1

0.0

0.1

0.2

0 10 20 30 40 50
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8
2.0
2.2
2.4
2.6

c)

5.36 K10.25 K13.4 K17.6 K
31.3 K

26.5 K

T(K) T(K)

∆ν Proton (MHz)

 Raie F

 Raie G

a)

 Raie G

 Raie F

b)

∆
ν
 D

e
u
té

ri
u
m

 (
M

H
z
)

∆
ν
(M

H
z
)

∆
ν
(M

H
z
)

 Proton

0.008 0.012 0.016 0.020 0.024
-0.003

-0.002

-0.001

0.000

0.001

0.002

0.003

0.004

0.005

0 10 20 30 40 50 60
-0.004

-0.002

0.000

0.002

0.004

0 10 20 30 40
0.000

0.004

0.008

0.012

0.016

0.020

0.024

0.028

5.36 K10.25 K13.4 K17.6 K

26.5 K

31.3 K

c)

χ (emu / mol. cu)

∆
ν

/ν

 Raie G

 Raie F

a)

∆
ν

/ν

 Raie G

 Raie F

b)

χ
 (

e
m

u
 /

 m
o

l.
 c

u
)

T(K) T(K)

 9T

Fig. 5.15 � À gauhe : a) Déplaement des raies F et G. b) Déplaement d'une raie duspetre du proton. ) Détermination des ouplages quadrupolaires des raies F et G. Àdroite : a) Déplaement des raies F et G. b) Suseptibilité à 9 Teslas. ) Déterminationdes hamps hyper�ns des raies F et G.



96 Chapitre 5. Résultats expérimentaux sur l'éhelle de spin deutérée

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

1.50 K

2.15 K

3.19 K

5.36 K

10.3 K

13.4 K

17.6 K

26.5 K

31.3 K

51.7 K

∆ν(MHz)

Échantillon : Deutéré
Noyau : 2D
Orientation : c*

H : 9 T

H

T

3D

F G

Fig. 5.16 � Évolution en température du spetre du deutérium sur l'éhantillon deutéré,à 9 Teslas selon l'orientation �(en pointillé les raies F et G servant à déterminer leshamps hyper�n et ouplages quadrupolaires).Détermination des valeurs de hamp hyper�n et des ouplages quadrupo-lairesNous déterminons les valeurs des hamps hyper�ns et ouplages quadrupolaires desraies F et G des spetres du deutérium, en omparant le déplaement de es raiesau déplaement d'une raie du spetre du proton dans les mêmes onditions et à lasuseptibilité. Nous obtenons les valeurs suivantes (�gure 5.15 : partie de gauhe pour



5.3. Véri�ation de l'hypothèse : spetres du proton et du deutérium selonl'orientation � 97les ouplages quadrupolaires, et partie de droite pour les hamps hyper�n10) :� �QF = 2 � 138:62 = 277:24 kHz� �QG = 2 � 160:87 = 321:74 kHz� AF = 192:98 Gauss=�B� AG = 250:42 Gauss=�BMéthode d'analyse des spetresDans un premier temps nous avons analysé ette série de spetres en fontion de latempérature. Nous avons herhé à faire un ajustement manuel de haun des spetresave le nombre de doublets orrespondant à l'orientation de travail. Le nombre de para-mètres (2 paramètres par doublet, soit au total 8 paramètres par spetre) ne nous a paspermis d'ajuster automatiquement les spetres pour haune des températures. Nousavons déterminé la position de tous les doublets en faisant l'hypothèse que le déplae-ment hyper�n allait varier en fontion de la température puisqu'il est proportionnel àla suseptibilité magnétique du omposé, tandis que les ouplages quadrupolaires de-vraient rester �xes. Nous verrons que ette hypothèse est valable pour une températuresupérieure à 5 K. On a don herhé à observer des paires de raies se déplaçant dansle spetre en onservant un éart entre elles onstant. L'ajustement de haune desraies a été fait ave un fontion onstituée d'une somme de lorentziennes de formulesuivante : y(x) = NXi=1 2Ai� wi4(x� xi � di2 )2 + w2iN : nombre de sites (dans notre a N = 4), Ai : amplitude, wi : largeur, xi :position du baryentre des doublets quadrupolaires (qui orrespond au déplaementhyper�n), di : valeur du ouplage quadrupolaire.Limites de es tehniques d'ajustement et barres d'erreur : au ours de esajustements nous avons herhé à ajuster au mieux possible la forme globale du spetre,mais les amplitudes des raies ne sont pas toujours respetées. Dans la méthode d'ajus-tement nous avons hoisi de �xer le produit Aiwi, e produit qui est proportionnel àl'intégrale de la raie orrespond en RMN au nombre de noyaux résonants à la fréquenede ette raie. Chaque site ayant dans l'éhantillon le même nombre de noyaux, 'estpourquoi nous avons �xé à la même valeur l'intégrale de haune des raies. Mais dans lapratique l'intégrale d'une raie dans es spetres relativement larges n'est pas forementreprodutible, elle ne re�ète pas �dèlement le nombre de sites orrespondant à etteraie. Parfois, la largeur d'irradiation (impulsion �) ne permet pas d'irradier l'ensembledes sites. De plus dans le as du spin 1, la situation est déliate, la durée et la puissane10Les valeurs de es hamps hyper�ns sont partiulièrement faibles : ei résulte vraisemblablementd'un ompensation entre hamp dipolaire et hamp hyper�n transféré.
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Fig. 5.17 � Exemple d'ajustement d'un spetre du deutérium.des impulsions utilisées lors des séquenes RMN di�èrent selon que la largeur d'irradia-tion de es impulsions englobe une raie, ou l'ensemble du doublet quadrupolaire (voir3.4.1).La préision sur la mesure de la position d'une raie orrespond environ à la largeurà mi-hauteur d'une raie du spetre. On a don une préision d'environ 30 kHz sur laposition xi d'une raie, on a également la même barre d'erreur sur la valeur du ouplagequadrupolaire di.La �gure 5.17 nous montre omment un spetre se déompose en quatre doubletsquadrupolaires. Le problème prinipal étant d'avoir un point de départ pour pouvoirapparier les raies. Nous avons alors basé es dépouillements sur la suseptibilité à haute



5.3. Véri�ation de l'hypothèse : spetres du proton et du deutérium selonl'orientation � 99température.Dans la zone haute température, typiquement entre 10 et 50 Kelvins, on a herhéà apparier les raies deux par deux de sorte que le déplaement de leur baryentre suivela suseptibilité de es omposés. Dans ette zone on observe que les raies se déplaentde manière presque linéaire, on a alors herhé à les apparier de manière à e qu'ellesaient un zéro de déplaement identique.Nous avons pu suivre le déplaement de haune des raies des spetres selon �.Nous en avons tiré un sénario possible que nous allons présenter par la suite. Pourla zone basse température nous avons du modi�er notre fontion d'ajustement pourprendre en ompte le dédoublement des raies qui se produit à la transition vers la phase3D.� Remarque : le zéro de déplaement est une référene établie ave un polymère deu-téré, il nous sert de référene pour realer les spetres établis ave di�érents montagesexpérimentaux, en partiulier les di�érentes soures de hamp externe. Pour haquesérie d'expérienes nous avons mesuré la raie du deutérium dans e polymère et avonspris ette fréquene de résonane omme zéro des déplaements.On peut don omparerdes mesures faites sur deux aimants di�érents et à des hamps di�érents.La zone basse température : omme dans les mesures préédentes sur CuHpCl,nous nous attendions à observer un dédoublement de ertaines, voire de toutes les raiesdu spetres au passage à la phase 3D. C'est e que nous avons lairement observé surles spetres en température dans l'orientation [1; 1; �1℄. Dans ette orientation une raieà haute fréquene se trouve largement isolée de l'ensemble du spetre et nous a permisd'observer et de mesurer préisément e dédoublement.Les mesures selon [1; 1; �1℄ nous ont donné un ordre de grandeur pour le dédouble-ment des raies au passage de la phase 3D, et ordre de grandeur à été très utile pourdépouiller et omprendre les spetres selon �. Le nombre de raies important dans esspetres à basse température (voir �gure 5.18), nous amène à roire que toutes les raiessont dédoublées à la transition. Ce qui par la suite à été validé par les ajustements.Nous avons ajouté à la fontion d'ajustement utilisée à haute température, unparamètre si, orrespondant à la valeur du dédoublement de haune des raies. Poursimpli�er le problème, nous faisons ii l'hypothèse que le dédoublement si se fait defaçon symétrique par rapport à la position originale de la raie, e qui peut légèrementfausser la valeur de xi si ette hypothèse n'est pas valable. La fontion d'ajustementutilisée est alors la suivante :y(x) = NXi=1 2Ai� wi4(x� xi � di2 � si2 )2 + w2i (5.11)Comme on peut le voir sur la �gure 5.19, à 450 mK le dédoublement est très marqué(environ 125 kHz). Chaque site de deutérium donne don lieu à quatre raies. Nousproédons ave la même méthode que pour les hautes températures pour déduire lesouplages quadrupolaires et les dédoublements de haun des sites. Dans la phase 3D il
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5.3. Véri�ation de l'hypothèse : spetres du proton et du deutérium selonl'orientation � 101semblerait que les ouplages quadrupolaires restent onstants e qui simpli�e la tahe,il ne reste plus qu'à suivre l'évolution du paramètre si en fontion de la température.L'inertitude sur la mesure de si est la même que pour xi et di, soit une barre d'erreurde 30 kHz.Le sénario : nous avons pour la partie haute température établi un sénario pos-sible pour l'attribution des raies. La �gure 5.20 le représente. Elle indique l'évolution entempérature du déplaement du baryentre des raies (xi), la valeur du ouplage qua-drupolaire orrespondant à haune des raies (di) et en�n la valeur du dédoublement(si) lors de l'entrée dans la phase 3D. Les déplaements des raies suivent globalementà haute température la suseptibilité et tendent, à 50 kHz près, vers le même zéro àhaute température (e qui semble orret ave une barre d'erreur de 30 kHz sur haunedes positions). On obtient en ombinant es paramètres le déplaement de haune desraies en fontion de la température, ainsi que leur appariement omme on peut le voirsur la �gure 5.21.Spetres en fontion du hamp à 50 mKSelon la même orientation nous avons suivi la dépendane en hamp de es spetresdu deutérium à une température de 50 mK (�gure 5.22). À la vue de es spetres onobserve tout d'abord une dégradation marquée du rapport signal sur bruit entre 9 et12 T. Cette dégradation est due à des problèmes expérimentaux. En e�et ette zonequi est dans la phase 3D, orrespond à une zone pour laquelle le temps de relaxationspin-réseau T1 subit un allongement notable. Cet allongement néessite d'augmenterle temps d'attente entre haque aquisition. Dans le as de es spetres nous n'avonspas travaillé ave un temps d'attente su�samment long, le signal du deutérium étantassez faible il faut trouver un juste équilibre entre le nombre d'aquisition et la durée del'expériene11. Pour des raisons de temps, de stabilité en température et en hamp, nousn'avons pas pu répéter plus lentement, e qui explique ette dégradation des spetres.Par onséquent dans ette zone le dépouillement est assez approximatif. Nous avonssurtout herhé à raorder la zone bas hamp et la zone haut hamp, et à onserverune logique dans le déplaement des raies. Par onséquent dans ette zone de hampsles marges d'erreur sur le dépouillement des ouplages quadrupolaires en partiuliersont assez élevées.Nous avons appliqué le même type de dépouillement que pour les spetres en tempé-rature. À bas hamp nous avons herhé à attribuer les doublets de manière à e que leshamps hyper�ns soient les plus faibles possibles. Cette attribution semble ohérenteet de plus elle est en aord ave l'attribution faite pour les spetres en température.Nous pouvons alors suivre (�gure 5.23), dans toute la gamme de hamp, l'évolution dela position xi du entre de haun des doublets i, la valeur du ouplage quadrupolairedi orrespondant à haun de es doublets ainsi que la valeur du dédoublement si aupassage dans la phase 3D.11Ii les spetres prenaient environ une nuit.
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Fig. 5.22 � Spetres du deutérium en fontion du hamp, pour l'éhantillon deutéréselon l'orientation � à 50 mK.
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Fig. 5.23 � Analyse des spetres en hamp selon � à 50 mK, en hahuré la zone dehamp pour laquelle le rapport signal sur bruit est fortement dégradé.
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Fig. 5.24 � Comparaison des déplaements hyper�ns alulés et déterminés par l'ana-lyse des spetres (xi) du deutérium selon � à 50 mK.
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Fig. 5.25 � Évolution de la omposante supplémentaire aux déplaements hyper�nsalulés (spetres du deutérium selon � à 50 mK).



5.4. Disussion sur l'apparition de l'aimantation transverse 107Comparaison hamp hyper�n alulé et mesuré sur les spetres en hampNous allons omparer l'enveloppe théorique des déplaements hyper�ns (obtenue àl'aide des hamps hyper�ns déterminés à haute température) au déplaement du entrede haque doublet (xi) obtenu grâe au dépouillement des spetres en hamp. Nousobservons (�gure 5.24) que pour haun des 4 sites les valeurs absolues des hampshyper�ns sont supérieures aux valeurs théoriques. Il semble alors que ette omposantesupplémentaire observée préédemment, onerne haun des sites du deutérium. Onpeut alors déterminer l'évolution de ette omposante supplémentaire pour haun des4 sites (�gure 5.25). De la même façon que sur l'éhantillon normal, l'évolution de etteomposante on�rme l'hypothèse d'une aimantation transverse. Cette omposante estsymétrique de part et d'autre du spetre, et se développe dans la zone "non-gapée".5.4 Disussion sur l'apparition de l'aimantation trans-verseLe déplaement de ertaines raies des protons montrant une forte déviation auomportement de la suseptibilité a été initialement interprété omme la onséquenede la variation du tenseur de hamp hyper�n de es protons due à un déplaementatomique au sein de la liaison hydrogène (voir Chapitre 2 et [Maya�re 00℄). Le présenttravail a permis de montrer que ette hypothèse pouvait être éartée, l'argument leplus fort étant la non variation des fréquenes quadrupolaires ave le hamp et latempérature.Une analyse �ne de es déplaements sur les sites deutérés a permis d'interpréterles omportements inattendus par l'émergene d'un hamp transverse dans le om-posé. L'objet de ette disussion est de ommener par préiser l'organisation de etteaimantation transverse. Nous disuterons ensuite le omportement de e hamp trans-verse dans le diagramme de phases et notamment en le omparant à des observationssimilaires faites sur d'autres systèmes. En�n nous envisagerons les fateurs suseptiblesd'induire e hamp transverse.5.4.1 Organisation du hamp transverse : simulationsNous avons fait des simulations numériques pour essayer de prédire la forme desspetres. Ces simulations sont exlusivement fondées sur le hamp dipolaire rayonnésur le site nuléaire (proton ou deuterium) par des spins életroniques plaés de façonjudiieuse12 et polarisés.Pour simpli�er les hoses nous ne présenterons ii que les simulations menées avele hamp le long de ~ �.La première étape a onsisté à plaer un spin életronique omplètement polarisé lelong du hamp sur haque atome de uivre. Cei nous permet d'avoir une idée du hamp12Le plus naturel est de les mettre sur les ions Cu2+.



108 Chapitre 5. Résultats expérimentaux sur l'éhelle de spin deutéréehyper�n que l'on attend dans e as dans la diretion du hamp. Le spetre simuléainsi est présenté �gure 5.26.a. Nous pouvons remarquer plusieurs hoses. D'abordle spetre est réparti de façon symétrique par rapport au zéro. Ensuite les quatreprotons orrespondant aux sites enrihis se plaent aux deux extrémités du spetre à600 Gauss environ. Cette situation rend assez mal ompte des observations. D'abord lehamp hyper�n simulé est grand en omparaison de e que nous avons observé (environ200 Gauss). Ensuite l'observation montre que les hamps hyper�ns mesurés sont positifspour les quatre sites en question.
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Fig. 5.26 � a) Spetre simulé ave 1 �B sur haque uivre polarisé selon le hamp qui estaligné selon ~ � : la position des quatre sites enrihis du omposé deutéré est indiquée.b) Evolution de la position des raies en fontion de la fration de spin transférée surles atomes d'azote voisins. Les raies des quatre sites enrihis sont en tirets.Cei nous a onduit à onlure qu'une desription purement dipolaire ave un mo-ment sur le uivre n'était pas su�sante. Nous avons alors envisagé la possibilité d'untransfert de la polarisation életronique vers les atomes voisins. Les aluls de e trans-fert n'étant pas à notre portée nous avons envisagé le as le plus e�ae pour modi�erle hamp hyper�n des quatre protons étudiés 'est à dire un transfert de polarisationsur les atomes d'azote porteurs de es protons. La �gure 5.26.b présente l'évolution dela position des raies en fontion de e taux de transfert. Nous pouvons remarquer queomme prévu l'e�et prinipal est porté sur les quatre protons liés aux atomes d'azote.Par ailleurs et e�et est très important même pour un faible taux de transfert. Ceisigni�e que le détail de la répartition du spin au sein de l'agenement moléulaire estfondamental pour dérire quantitativement les observations.Au delà d'une desription quantitative le but de nos simulations était de pouvoir direquelque hose sur la nature de l'aimantation transverse qui apparaît dans le système.La première hose importante résultant de nos mesures est que le développementde ette aimantation transverse n'induit pas de dédoublement des raies dans la phaseparamagnétique. Cette observation implique que l'aimantation transverse ne brise pasla symétrie imposée par l'ensemble ristal-hampmagnétique. En e�et, lorsque le hamp



5.4. Disussion sur l'apparition de l'aimantation transverse 109est exatement selon [1,1,�1℄, et seulement dans e as là, nous avons vu que sur les quatremotifs Cu1-Cu2 de la maille ristalline seuls deux sont distingués en RMN ar le grouped'espae ontient une opération d'inversion. Il est don impératif que le motif initialet son image par l'inversion ne soient pas distingués par l'apparition de la polarisationtransverse. Autrement dit la polarisation qui apparaît sur Cu1 est la même sur tous lessites Cu1 de la maille. En revanhe rien n'oblige que la polarisation qui se développesur Cu2 soit la même que elle sur Cu1.Lorsque le hamp est selon la diretion ~ � nous disposons d'une information sup-plémentaire. Ce que nous venons de dire reste valable mais nous avons une ontraintesupplémentaire venant du fait que dans ette orientation tous les motifs sont équivalentsar le hamp est perpendiulaire à ~b (ou dans le plan (~a,~ )).Supposons d'abord que la polarisation respete la symétrie ristalline. Si l'on appelle~m = (ma; mb) la polarisation repérée dans le plan (~a,~b )), les omposantes de ~m qui estun pseudo veteur sont obtenues par les transformations suivantes :identité inversion rotation selon ~b miroir (~a,~ )ma ma �ma �mamb mb mb mbUne telle aimantation serait responsable d'un hamp loal ~h sur le noyau observédont nous ne mesurons par RMN que la omposante h� selon le hamp appliqué. Parsymétrie ette omposante aurait la forme :identité inversion rotation selon ~b miroir (~a,~ )h� h� �h� �h�Cei prouve que si l'aimantation transverse respetait la symétrie du ristal nousobserverions un dédoublement des raies lié à la distintion des noyaux issus de l'identitéet de l'inversion de eux issus de la rotation et du miroir. Pour garantir l'indisernabilitéde tous les noyaux il est néessaire d'inverser l'aimantation lors des deux dernièresopérations. Cela donne �nalement :identité inversion rotation selon ~b miroir (~a,~)ma ma ma mamb mb �mb �mbh� h� h� h�Cei veut dire que la omposante selon ~a de la polarisation sera la même sur toutles sites du ristal alors que elle selon ~b hangera de signe pour un site sur deux.Dans un deuxième temps il est important de omprendre le lien qui existe entre lapolarisation sur Cu1 et elle sur Cu2. En partiulier vis-à-vis des doutes que l'on peutavoir sur la nature du ouplage intra-dimère il est intéressant de voir si l'aimantationtransverse est alternée ou non. Le seul indie que nous ayons à notre disposition pourrépondre à ei est la façon dont les quatre raies des sites enrihis se déplaent lorsqueette polarisation se développe. En partiulier il est important de remarquer qu'à hautetempérature les quatre raies ont un déplaement positif et qu'en refroidissant deux des



110 Chapitre 5. Résultats expérimentaux sur l'éhelle de spin deutéréeraies ont un déplaement qui s'aroît alors que les deux autres ont un déplaementqui diminue jusqu'à devenir négatif (voir �gure 5.20). Il faut alors faire le lien avele fait que parmi les quatre sites de deutérium deux sont "voisins" de Cu113 alorsque les deux autres sont "voisins" de Cu2. Il est alors intuitif de penser que partantd'une situation globalement équivalente sans polarisation transverse, elle i induirades omportements opposés entre voisins de Cu1 et voisins de Cu2 si elle est alternée.Pour préiser ette intuition nous avons mené quelques simulations simples. Toutd'abord il est aisé de omprendre que le faible éart à la entro-symétrie du dimèreonduit au fait que les deutérium sont deux à deux très semblables. Cei se voit biensur le spetre simulé (�gure 5.26.a) dans lequel les sites H1 (près de Cu1) et H3 (près deCu2) sortent autour de -600 Gauss/�B alors que H2 (près de Cu1) et H4 (près de Cu2)sortent autour de 600 Gauss/�B. Cette situation est robuste vis-à-vis du hangementde la répartition du spin : on peut remarquer dans la �gure 5.26 b que la position desraies est très sensible au transfert du spin sur les azotes mais que pour autant les raiesrestent appariées (H1 ave H3 et H2 ave H4). Nous avons ensuite envisagé deux as de�gure ompatibles ave les arguments de symétrie exposés plus haut. Le premier asest elui d'une polarisation sur Cu1 opposée à elle sur Cu2 (alternée). Le deuxièmeas onsiste à prendre la même polarisation sur les deux sites (alignée). Les résultatssont présentés �gures 5.27 et 5.28 pour di�érentes valeurs de transfert du spin sur lesazotes. Dans les deux as le hamp est plaé dans la diretion ~ � et la polarisationlongitudinale est prise à 0,1 �B selon ~a 14. Nous avons exploré le système jusqu'à desvaleurs de l'aimantation transverse 5 fois supérieures.
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Fig. 5.27 � Évolution de la position des raies en fontion du rapport de la omposantetransverse alignée selon ~a ave la omposante longitudinale. Le hamp est pris selon ~ �.La polarisation longitudinale est de 0,1 �B. a) le spin est entièrement sur le uivre. b)10% du spin est plaé sur les atomes d'azote. ) 20% du spin est plaé sur les atomesd'azote.Il est lair que globalement notre intuition ne nous a pas fait défaut même si quelquesdétails peuvent in�uener le omportement. En e�et, il est net que globalement laon�guration alternée onduit à séparer les paires alors que la on�guration alignée ne13Seul un atome d'azote les sépare, les plaçant à une distane de l'ordre de 2,6 Å de Cu1 alors qu'ilsse trouvent à plus de 3,5 Å de Cu214Cela orrespond à peu près à la polarisation attendue en H1 vers 300 mK.
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Fig. 5.28 � Évolution de la position des raies en fontion du rapport de la omposantetransverse alternée selon ~a ave la omposante longitudinale. Le hamp est pris selon~ �. La polarisation longitudinale est de 0,1 �B. a) le spin est entièrement sur le uivre.b) 10% du spin est plaé sur les atomes d'azote. ) 20% du spin est plaé sur les atomesd'azote.les sépare pas (même si le déplaement induit est tout aussi important). Là enore il estimportant de remarquer que les détails de la répartition de spin sont très importants etdon indispensables pour une prédition quantitative. En partiulier on peut remarquerque sans transfert de spin nous sommes dans un as partiulier où une aimantationtransverse n'a auun e�et sur le déplaement des sites H1 et H315.Il n'est don pas trop hasardeux d'avaner que la polarisation transverse qui appa-raît est alternée. Cette hypothèse est d'autant plus valide qu'une polarisation de typeferromagnétique onduirait à une aimantation marosopique qui n'est pas observée.L'ensemble de es onlusions nous mène à une organisation assez préise de lapolarisation transverse qui est présentée sur la �gure 5.29 pour un hamp orienté selon~ �. Nous avons représenté deux hoix d'orientations dans le plan (~a,~b ) pour omprendreomment se transforme les orientations ave les opérations de symétrie. Pour plus delarté seul un plan (~a,~b ) est représenté. L'organisation dans les plans suivants se déduitdu shéma par une orrélation antiferromagnétique le long des montants (1,0,1). Il estlair que e qui ressort est l'organisation antiferromagnétique sur les éhelles dé�niesinitialement.Il faut être onsient que es shémas sont très qualitatifs et fortement inspirés dela littérature. En réalité nous avons une grande liberté de hoix entre l'aimantationsur Cu1 et elle sur Cu2. En partiulier il n'est pas interdit que ette polarisation soitplus forte sur un site que sur l'autre. Nous aurions à e moment une espèe de ferrima-gnétisme16. Cette hypothèse est intéressante ar elle onduit à une petite omposanteferromagnétique (marosopique) qui est maximale si la polarisation est prise selon ~aet nulle si elle est prise selon ~b. Ce aratère faiblement ferromagnétique serait trèspréieux pour expliquer les mesures de ouple qui montrent de urieuses déviations àla normale semble-t-il liées à ette aimantation alternée mais di�ilement expliables15Cei est dû à une simple oïnidene géométrique.16Nous sommes même plus libre, et rien ne nous interdit de prendre des polarisations non parallèlessur Cu1 et Cu2.
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Fig. 5.29 � Organisation de l'aimantation alternée dans le omposé lorsque le hampest selon ~ �.À gauhe la polarisation est prise selon ~a. À droite la polarisation pointevers le dimère voisin. Un seul plan est représenté. L'organisation dans le plan suivant sedéduit du shéma par une orrélation antiferromagnétique le long des montants (1,0,1).sans résultante marosopique. Nous reviendrons là-dessus dans le prohain hapitre(voir 6.4).5.4.2 Comportement du hamp alterné dans CuHpClOrdres de grandeur dans nos mesuresNous disposons de trois soures d'informations di�érentes. D'abord des mesures surle deutérium en hamp parallèle à [1,1,�1℄. Ensuite des mesures sur le proton et sur ledeuterium selon ~ �. La seule information quantitative que nous ayons est la ompo-sante Kzz du tenseur de hamp hyper�n pour ertains sites. Nous avons vu grâe auxsimulations que le modèle mirosopique permettant d'expliquer es hamps hyper�nsest loin de se réduire à l'interation dipolaire entre les noyaux et un spin életroniqueplaé sur haque atome de uivre. Cei étant et n'ayant pas pu mesurer ette anisotro-pie diretement17 il nous est impossible d'estimer l'anisotropie des tenseurs de hamphyper�n et don de remonter à la omposante transverse de l'aimantation.Néanmoins par un raisonnement indiret il est raisonnable d'aéder à un ordre degrandeur. L'idée onsiste à dire qu'enH2 et à basse température (50 mK) le système estpolarisé le long du hamp et la plae laissée à une polarisation transverse est forementassez réduite. D'après la ourbe à 400 mK (�gure 2.1) l'aimantation en H2 représente0,95 �B e qui ne laisse qu'une marge de 0,3 �B pour la partie transverse. À plus bassetempérature omme 'est le as dans nos expérienes à 50 mK l'e�et est enore plus17Il aurait fallu suivre les raies en fontion de l'angle que fait le hamp ave l'éhantillon dans unezone de température où la suseptibilité est isotrope.



5.4. Disussion sur l'apparition de l'aimantation transverse 113marqué et il n'est pas déraisonnable de penser que l'ordre de grandeur maximal pourla omposante transverse soit de 0,1 �B.En partant de ette hypothèse il nous est possible d'estimer la omposante trans-verse du hamp hyper�n. Nous réapitulons les résultats dans le tableau 5.1.2H selon [1,1,�1℄ 1H selon ~ � 2H selon ~ �raie B raie C raie D raie E raie F raie GAzz (Gauss/�B) -467 -2567 -551 1140 193 250jA?j (Gauss/�B) 4600 - 2820 1640 3062 1838Tab. 5.1 � Champs hyper�ns estimés à partir des ourbes de suseptibilité pour Azz(voir l'étude préédente) et en supposant une polarisation transverse de 0,1 �B en H2pour A?

-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

H//(a,b)

déplacement (%)

 8.9 T - 10.3 K

-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

H//c*

déplacement (%)

 8.9 T - 10.5 K

Fig. 5.30 � Spetres du proton dans CuHpCl, ave une orientation du hamp dans leplan (a; b) et selon �.De es estimations il ressort que le hamp hyper�n transverse est globalement élevé(entre 1000 et 5000 Gauss). Ces valeurs sont ependant aeptables ar on sait quel'anisotropie est très importante et que par exemple les spetres du proton sont troisfois plus étendus lorsque le hamp est dans le plan (~a;~b ) que lorsqu'il est selon *(�gure 5.30). Cei indique qu'il n'est pas aberrant de trouver des valeurs de A? del'ordre de 4000 Gauss alors que Azz est ompris entre -500 et 1000 Gauss/�B selon*. En revanhe nous voyons que nous sommes à la limite et que l'hypothèse d'unepolarisation plus faible pour l'aimantation transverse onduirait à des valeurs de A?plus élevées et di�ilement ompatibles ave les observations.Tout ei nous permet don de donner un ordre de grandeur de 0,1 �B pour lapolarisation transverse alternée en H2. Plus faible ette polarisation nous amèneraità onlure à des valeurs de hamps hyper�ns peu réalistes. Plus forte elle entreraiten ontradition ave l'aimantation marosopique pratiquement omplète pour esvaleurs de hamp.



114 Chapitre 5. Résultats expérimentaux sur l'éhelle de spin deutéréeE�ets de la température et du hampPar delà les onsidérations quantitatives il est partiulièrement intéressant de dis-uter des onditions d'émergene de ette omposante alternée et e en regard dudiagramme de phase du omposé ainsi qu'en omparaison d'autres systèmes.L'e�et du hamp à basse température est sans doute l'aspet le plus aratéris-tique (�gures 5.11,5.14.b et 5.25). Il est assez net que l'apparition de ette omposantetransverse alternée est intiment liée au omportement du gap de spin. À bas hamplorsque le gap est grand la polarisation transverse est petite puis roît à mesure quele gap est fermé par le hamp magnétique. En H1 ette omposante a pratiquementatteint sa valeur maximale et ne bouge plus beauoup18 jusqu'en H2. Au delà de H2l'aimantation transverse disparaît à mesure que le gap de spin se développe.Un tel phénomène a été observé par RMN dans un ertain nombre de systèmesprésentant un gap en hamp nul. Dans la haîne de Haldane NENP le développementde ette omposante alternée est observée par RMN du proton [Chiba 91, Fujiwara 93℄.Bien avant d'atteindre le hamp ritique le spetre du proton à tendane à s'élargiranormalement et à développer des ailes interprétées omme la signature d'une pola-risation transverse. Le passage au hamp ritique n'est ontrairement à notre as pastrès marqué peut-être en raison de la température assez élevée à laquelle sont réaliséeses expérienes.SrCu2(BO)3 est un système bidimensionnel de dimères fortement frustrés dans le-quel une aimantation transverse alternée a réemment été mise en évidene par RMNdu Bore [Kodama 03b, Miyahara 04, Kodama 04℄. Ce système reonnu pour représenterle modèle de Shastry-Sutherland omporte un gap de spin jusqu'à 21 T puis développeune aimantation ontenant des plateaux (1=8 entre 28 et 30 T. et 1=4 au delà de 37T.)[Kageyama 99℄. La fermeture du gap ne donne pas lieu à de transition de phasetridimensionnelle mais la RMN à fort hamp a révélé un ordre à 28 T. (plateau 1=8)[Kodama 02b℄. La RMN du Bore montre lairement qu'une omposante transverse sedéveloppe à basse température, et e, très en dessous du hamp ritique. Comme dansnotre as ette omposante augmente ave le hamp.Pour terminer il faut remarquer que l'existene de e hamp alterné est dans denombreux systèmes assoiée au développement d'un gap de spin. Cei a été mis en évi-dene et ompris dans ertaines haînes de spins 1=2 omme Cu(Benzoate)[Dender 97,Asano 00℄ ou Yb4As3 [Kohgi 01℄. Le gap de spin qui s'ouvre ave le hamp en H 23est fort bien expliqué par la théorie [A�ek 99, Oshikawa 97b℄ en introduisant l'e�etd'interations non symétriques omme l'alternane des tenseurs �g et/ou l'interationde Dzyaloshinsky-Moriya qui sont responsables de l'apparition d'un hamp transversealterné.Dans le as de systèmes présentant un gap en hamp nul, de plus en plus d'exemplesmontrent que le gap ne se ferme pas au hamp ritique en présene d'un hamp alterné.Cei est lair du point de vue expérimental dans la haîne de Haldane NENP [Lu 91,18L'aimantation transverse à tendane à augmenter légèrement entre H1 et H2. Cei est partiu-lièrement visible dans la diretion [1,1,�1℄ alors que selon ~ � le phénomène est pratiquement onstant.



5.4. Disussion sur l'apparition de l'aimantation transverse 115Kobayashi 92, Palme 93, Enderle 00a℄ ou le omposé SrCu2(BO)3 [Kodama 04℄. D'unpoint de vue théorique il est intéressant de iter le travail numérique fait sur la haîne deHaldane NENP [Sakai 94℄ dont les résultats présentent beauoup d'aspets ompatiblesave nos observations. D'après es auteurs l'introdution d'un hamp transverse alternéet proportionnel au hamp appliqué sur une haîne de Haldane onduit au maintientd'un gap de spin au hamp ritique. Ce gap à même tendane à augmenter entre H1et H2 avant de reprendre son omportement linéaire et habituel au dessus de H2. Plusintéressant enore, e gap de spin est aompagné par l'émergene d'une omposantetransverse alternée de l'aimantation. Cette omposante apparaît en dessous de H1 pouratteindre assez vite une valeur maximale entre les deux hamp ritiques. Au delà de H2la omposante transverse s'e�ae très vite laissant plae à une polarisation omplète lelong du hamp.Dans CuHpCl rien ne nous permet de dire que le gap persiste au delà de H1.On peut tout de même rappeler la très forte hute du taux de relaxation en dessousde 1 K., même très près du hamp ritique (�g. 2.5 et [Maya�re 00℄). Par ailleurs,dans notre as se pose le problème de l'apparition d'une phase ordonnée au premierhamp ritique. Cette propriété semble en désaord ave la persistane d'un gap despin. Rien de tel n'est observé dans SrCu2(BO)3 et jusqu'alors dans NENP. Néanmoinsil semblerait qu'un pi de Bragg magnétique révélant un ordre à longue portée soitobservé dans NENP à très basse température [Enderle 00b℄. On peut iter aussi leomposé de dimères de spins 3=2 Cr2Cs3Br9 dans lequel un ordre s'établit au hampritique alors que le gap ne se ferme pas19 [Grenier 04℄.5.4.3 Origines du hamp alternéNous savons que les interations non symétriques omme les tenseurs �g alternés oul'interation de Dzyaloshinsky-Moriya représentent un méanisme e�ae pour induireun hamp transverse alterné.CuHpCl a toutes les hanes d'être onerné par e phénomène. En e�et la faiblesysmétrie du groupe ristallin (monolinique) assoiée au fait que le motif de base om-porte déjà deux atomes de uivre di�érents font que es interations sont suseptiblesd'exister.Tenseurs �g alternésIl est di�ile de donner à priori les axes prinipaux du tenseur �g mais on peut sefaire une idée de la notion d'alternane en regardant quelques propriétés loales desomplexes de uivre.Nous l'avons déjà vu, l'atome de uivre se trouve grossièrement au entre de labase arrée (deux atomes d'azote et deux de hlore) d'une pyramide et surmonté d'unatome de hlore dit apial. L'origine possible de l'alternane de �g vient du fait que la19La raison de ette non fermeture n'est pas onnue, le système ne développant pas de hamptransverse alterné.



116 Chapitre 5. Résultats expérimentaux sur l'éhelle de spin deutéréebase n'est ni vraiment arrée ni vraiment plane et que l'atome de hlore n'est pas toutà fait apial. Nous avons don deux moyens de mesurer les asymétries entre sites. Lepremier onsiste à mesurer l'angle entre les deux axes Cu1-Cl1 et Cu2-Cl2 : et anglevaut 5,4Æ. Deuxièmement il est possible de omparer les deux plans de base ontenantCu1 et Cu2. L'angle entre leurs diretions perpendiulaires vaut également 5,4Æ.Ces angles faibles dans l'absolu sont largement su�sants pour produire l'e�et es-ompté. À titre de omparaison, dans le omposé Cu(Benzoate) l'alternane est dueà un éart de 10Æ de l'axe loal par rapport à l'axe moyen de la haîne onduisant àune partie alternée représentant environ 2% de la partie uniforme [A�ek 99℄. DansSrCu2(BO)3 les motifs CuO4 sont arrangés de façon moyenne dans un plan ave une dé-viation alternée à e plan de l'ordre de 5Æ. L'anisotropie des déplaements RMN est danse as expliquée ave une partie alternée du tenseur de l'ordre de 1,5% [Miyahara 04℄.Interation Dzyaloshinsky-MoriyaL'interation de Dzyaloshinsky-Moriya est la plupart du temps assoiée à l'alter-nane des tenseurs �g et se retrouve être du même ordre de grandeur. Une estimationd'ordre de grandeur a été donnée par Moriya [Moriya 60℄ en utilisant l'anisotropie Ægdu tenseur �g : D=2J � Æg=j�gj. Dans le as de CuHpCl nous pouvons estimer ettevaleur à 5%.Comme nous sommes dans l'inertitude vis-à-vis du modèle magnétique de CuHpClil nous est di�ile d'être très préis. Nous pouvons néanmoins disuter des possibili-tés pour le veteur de DM dans deux as, un peu partiuliers, fondés sur le modèlehistorique de l'éhelle de spin20.Commençons par disuter du veteur DM présent éventuellement sur les barreaux.Le long de l'éhelle es barreaux sont obtenus par symétrie d'inversion. Cei veut direque les deux spins intervenant dans l'interation DM sont intervertis d'un barreau àl'autre. Pour assurer l'invariane par l'inversion il faut don une alternane du veteurde DM d'un barreau à l'autre21. Le barreau suivant est obtenu par une translation(1,0,1) du réseau : on y retrouve don le veteur de DM initial. Pour passer sur l'éhelleadjaente plaçons nous dans le plan (~a,~b ) omme dans la �gure 5.29. Si (Da; Db; D�)est le veteur de DM sur le dimère de départ alors par symétrie on aura sur le dimèreissu de la rotation autour de ~b un veteur (�Da; Db;�D�)22. Cette propriété est tout àfait ompatible ave l'organisation proposée �gure 5.29. Malheureusement la très bassesymétrie du système ne nous permet pas de préiser davantage l'orientation du veteurde DM. En e�et au entre du dimère ne passe auun élément partiulier de symétrie23.Pour terminer il n'est évidemment pas interdit d'envisager d'autres paires de spin20Ce modèle a le mérite d'être naturel ave la struture himique et ompatible ave l'arrangementde l'aimantation transverse que nous avons observée.21Cei sous entend que l'on érit l'interation ~D:(~Si � ~Sj) en prenant ~Si sur le même montant del'éhelle.22Ii le spin de gauhe doit être le même (Cu1 ou Cu2) pour les deux dimères.23La symétrie la plus prohe serait l'inversion e qui onduirait à supprimer l'interation de DM.



5.5. Phase 3D 117subissant l'interation de DM omme par exemple les paires onstituant les montantsde l'éhelle.5.5 Phase 3DPour l'éhantillon deutéré, omme pour l'éhantillon non deutéré, on observe le dé-doublement des raies lors du passage dans la phase magnétique 3D. Pour le spetredu deutérium, haune des raies du doublet quadrupolaire se dédouble, par onséquentdans ette phase on observe 4 raies par site de deutérium. Le gros avantage du deuté-rium reste la simpli�ation des spetres et on a pu observer le dédoublement des raiesde façon beauoup plus préise que e qui avait été fait préédemment sur le proton.En e�et dans le as du proton, la forêt de raies présentes dans le spetre ne permet-tait pas de voir préisément si on avait à faire à un simple dédoublement ou à unestruture de type inommensurable. Ce dédoublement aratéristique que nous avonsobservé à basse température et que l'on observe aussi en faisant varier le hamp, nousa permis de déterminer préisément point par point la frontière de ette phase 3D dansle diagramme de phase hamp/température, ainsi que d'obtenir des informations surla nature de ette phase.5.5.1 Limites de la phase 3DPour l'orientation [1; 1; �1℄, on a déterminé préisément le ontour de ette phase.On obtient les paramètres suivants :H2 = 12� 0:15 T H1 = 7� 0:1 T Tmax = 0:75� 0:05 KCes paramètres sont di�érents de eux mesurés préédemment [Maya�re 00℄ surl'éhantillon non-deutéré selon �(�gure 5.31.a). A�n de véri�er si ette di�érene no-table provenait de la deutération, nous avons refait es mesures dans la même orienta-tion �.Les valeurs des hamps ritiques étant liées aux valeurs des ouplages Jk et J?,on peut supposer que la moindre modi�ation sur les hemins d'éhanges magnétiques(hangement d'un proton par un deutérium) peut avoir des réperussions importantessur les limites de la phase 3D, il faut également souligner que omme nous allons le voir,l'orientation de l'éhantillon par rapport au hamp statique joue un r�le très importantdans les valeurs des températures et surtout des hamps ritiques.Les hamps ritiques : pour la même orientation (�gure 5.31.a), seule la valeur duseond hamp ritique H2 est légèrement inférieure pour l'éhantillon deutéré. Grâeà et éhantillon, nous avons déterminé es hamps ritiques ave une préision de plusou moins 0.1 Tesla 24, ei n'est pas le as pour la mesure de H2 sur l'éhantillon nondeutéré, pour laquelle la barre d'erreur est importante (�0:5T). On peut don a�rmer24Grâe au suivi aisé du dédoublement des raies prouré par l'éhantillon deutéré.
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 T (K)Fig. 5.31 � Limite de la phase 3D en fontion de l'orientation et de l'éhantillon(deutéré ou non-deutéré).au vu de es résultats (voir tableau 5.2) que la deutération n'a pas d'e�et majeur surles onstantes de ouplages magnétiques, ne modi�ant par onséquent pas les valeursdes hamps ritiques. Les seuls e�ets qui modi�ent es valeurs ne proviennent pas dela deutération mais de l'orientation de l'éhantillon.Ehantillon Orientation H1 (T) H2 (T) T (mK)CuHPCl normal � 7:55� 0:05 13:5� 0:5 960� 50CuHPCl deutéré � 7:5� 0:05 12:9� 0:2 � 850CuHPCl deutéré [1; 1; �1℄ 7� 0:05 12:06� 0:2 750� 50Tab. 5.2 � Valeur des hamps et températures ritiques en fontion de l'éhantillon etde son orientation.La température ritique : nous n'avons pas pu mesurer diretement la valeurmaximum de la température ritique, on obtient par extrapolation (�gure 5.31.a) unevaleur d'environ 850 mK. Cette valeur est plus faible d'environ 100 mK que dansl'éhantillon non-deutéré. On ne peut pas statuer sur ette di�érene. En e�et lesmesures sur l'éhelle non deutérée et deutérée ont été faites ave deux montages ex-périmentaux di�érents en partiulier au niveau de la thermométrie. Cette di�érenede 10% peut être dû a des inertitudes de mesure de la température : hangement deapteur, étalonnage des apteurs, problèmes de magnéto résistane.En onlusion, la deutération ne semble pas avoir d'e�et sur les limitesde la phase 3D (températures ritiques et hamps ritiques), par ontrel'orientation joue un r�le très important sur les valeurs de es paramètres.



5.5. Phase 3D 119� Remarque : l'anisotropie du fateur g peut expliquer en partie, mais pas entiè-rement, les variations des hamps ritiques en fontion de l'orientation. Le fateur gprésente une variation de l'ordre de 5%, tandis que les hamp ritique semblent varierd'environ 10%.5.5.2 Phase ommensurable ou inommensurable ?Inommensurabilité et forme de raie RMNCette phase magnétique dont la nature mirosopique est méonnue, présente unemodulation antiferromagnétique de son aimantation. Intuitivement on s'attend, dansle as d'un système quasi unidimensionnel, à e que la densité d'aimantation le longde l'éhelle soit modulée ave une période �xée par le hamp, don inommensurableave le réseau sous-jaent, 'est le as par exemple de CuGeO3 (pour une revue sure omposé voir [Bouher 96℄). La RMN permet en prinipe de distinguer les as om-mensurable et inommensurable [Horvati¢ 99℄. En e�et, le spetre RMN présente uneforme de raie aratéristique dans haun des as.Nous allons prendre l'exemple d'une haîne de spins qui présente une modulationde son aimantation. Si l est la période de modulation et  le paramètre de maille, alorsselon la valeur de �, tel que l = �, nous avons :Pour la phase ommensurable : � est rationnel (et pas trop grand). Le nombrede raies présentes dans le spetre est inférieur ou égal à �. Le spetre est alors unensemble disret de raies si la largeur de haune des raies est plus petite que l'éarten fréquene entre deux raies adjaentes (�gure 5.32 : as l = 2 et l = 5).Pour la phase inommensurable : � est irrationnel (ou très grand). Chaque sitevoit un hamp loal di�érent des autres sites. La distribution de hamp loal h(x) estontinue et la raie obtenue aussi. Cette forme de raie est également sensible à la formede h(x) (�gure 5.32 : as l ' 8).Dans le as inommensurable, il est intéressant de noter que la RMN permet dereonstituer la forme de l'aimantation loale en intégrant le spetre RMN.Observation expérimentaleLe dédoublement des raies au passage à la phase 3D sans déplaement anormalde elles-i nous indique que dans ette phase les spins observent un arrangementantiferromagnétique, mais ne nous donne pas d'indie sur la nature de et arrangement(amplitude de la modulation, ommensurabilité).
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Fig. 5.32 � Formes de raies RMN dans le as ommensurable (l=2 et 5) ainsi quedans le as inommensurable(l �8).
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5.5. Phase 3D 121Or omme nous venons de la voir, la forme de raie RMN est une signature desdi�érents arrangements possibles, en partiulier de la ommensurabilité. Dans le asde CuHpCl, nous voulions savoir si ette phase 3D présentait une modulation de l'ai-mantation ommensurable ou non ave le réseau ristallin. Pour ela il faut pouvoirobserver le dédoublement à la transition d'une raie isolée du spetre, e qui n'a pas puêtre fait préédemment, mais que nous avons pu observer sur l'éhantillon deutéré.Le déplaement des raies dans le spetre permet de voir lairement le dédoublementpour la limite bas hamp de la zone 3D. En e�et à bas hamp le spetre possède uneraie à haute fréquene qui se détahe largement des autres omme on peut le voir sur la�gure 5.33. On voit alors que ette raie se dédouble parfaitement, formant deux raiesbien distintes. C'est alors une preuve de la ommensurabilité de la modulation del'aimantation dans la phase 3D. Cette preuve de la ommensurabilité de l'aimantationest vue dans toute la zone hahurée sur la �gure 5.33.Pour le reste de la phase, les spetres ne nous permettent pas d'avoir une raie bienisolée. Le dédoublement est lairement observé, mais les spetres étant relativementompats, ils ne possèdent pas de raie bien isolée. Il semble orret de dire que si toutela zone que nous avons étudiée dans la phase 3D (premier tiers : de H1 à 9T) estommensurable, l'ensemble de la phase le sera.5.5.3 Nature de la transition, étude du paramètre d'ordreDe même que la nature de la phase 3D, la nature de la transition qui nous amène àette phase est mal omprise. Nous avons herhé à aratériser ette phase en étudiantl'évolution du dédoublement si des raies au passage de ette transition 3D, e dédou-blement si nous donnant aès au paramètre d'ordre de la transition. L'évolution de sien fontion de la température (ou du hamp) nous indique diretement l'apparition etl'évolution d'une aimantation dans la phase 3D. Cette aimantation étant une mesuredirete du paramètre d'ordre pour une transition magnétique, elle a une valeur nulledans la phase de haute symétrie et prend une valeur non nulle dans la phase ordonnée.Nous avons pu mesurer le paramètre d'ordre de la transition à di�érents endroitsde la phase 3D. Nous avons ainsi pu mesurer le paramètre d'ordre pour des transitionsen température à H = 9 T et 7:75 T, ainsi que pour la transition en hamp (autour deH1) à une température de 50 mK.� Orientation [1; 1; �1℄Ces spetres selon [1; 1; �1℄, nous ont permis de lairement observer sur la raie B,le dédoublement de ette raie à l'entrée dans la phase 3D. Cei aussi bien en fontiondu hamp que de la température. Nous avons alors suivi e dédoublement à 7.75 T enfontion de la température, et à 50 mK en fontion du hamp magnétique (�gure 5.34).L'évolution de e dédoublement nous donne une mesure direte du paramètre d'ordrede la transition.



122 Chapitre 5. Résultats expérimentaux sur l'éhelle de spin deutéréeTransition en température Nous mesurons le paramètre d'ordre de la transitionen température à 7.75 T en ajustant le dédoublement par la fontion suivante : y =a(T � T )b. On obtient alors les paramètres suivants :T = 0:6 Kb = 0:47� 0:09a = 0:190
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0.01 0.1 1 10

-0.02

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

y=a(T
c
-T)

0.192

T (K)

M
H
z

4 6 8 10 12 14

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

y = a (H-Hc
1
)
0.37

Ajustement à Hc
1

MHz

H (T)Fig. 5.35 �Dédoublement en température à 9 T et en hamp à 50 mK, pour l'orientation�.Transition en hamp Nous mesurons le paramètre d'ordre de la transition en hampà 50 mK en ajustant le dédoublement par la fontion suivante : y = a(H �H1)b. Onobtient alors les paramètres suivants :H1 = 7:5 Tb = 0:37� 0:1a = 0:125Ii seule la transition au premier hamp ritique est déterminée ave préision.� Remarque : nous donnons es ajustements à titre indiatif. Normalement, lesvaleurs des exposants ritiques devraient nous permettre de lasser le type de la tran-sition, et de déterminer la dimensionnalité du système, dans notre as le nombre depoints expérimentaux sur lesquels on détermine la valeur de es exposants ritiques estpartiulièrement limité (surtout en températures), ne nous permettant pas d'obtenir unmesure �able de es mêmes exposants.� Forme de la phase 3D, fontion T(H)Il est intéressant de omparer la forme de la phase 3D du deutérium à elle mesuréepréédemment sur l'éhantillon non-deutéré [Maya�re 00℄, et en partiulier de omparerla fontion T(H) au voisinage de H1. Les points expérimentaux nous ont permisd'étudier ette fontion seulement au voisinage de H1. Cette fontion est de la formeT / (H �H1) 1� .A�n de omparer le résultat de l'éhantillon deutéré et de l'éhantillon non-deutéré,nous avons traé T(H �H1) en renormalisant les deux ourbes de sorte que H1 = 0(voir �gure 5.36). On observe alors une forme identique de T(H). Lorsque l'on ajuste
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Fig. 5.36 � Ajustement de la forme de la phase 3D pour les éhantillons deutéré etnon-deutéré pour l'orientation �(les valeurs de hamps ont été renormalisées de tellesorte que H1 = 0).es ourbes au voisinage de H1, on obtient des valeurs prohes pour � (non deutéré :� = 1:849 et non-deutéré � = 1:854) pour les deux ourbes.On peut omparer es valeurs à elles obtenues par des modèles théoriques ou dansdes systèmes similaires :� � = 3=2 pour un système théorique présentant une ondensation de Bose-Einstein(BEC) [Giamarhi 99℄.� � = 2:2 pour T lCuCl3 (valeur expérimentale)[Nikuni 00℄.� � = 3:1 valeur théorique alulée par Wessel et al. pour le as des éhelles despins [Wessel 01℄.� � = 1:85 mesure sur CuHPCl (deutéré et non-deutéré).Quant à la forme globale de T(H), l'éhantillon deutéré nous a permis d'obtenir plusde points à haut hamp. La forme de ette phase ne présente pas la forme aratéristiqueen dos de hameau prédite par la théorie de Giamarhi et Tsvelik La forme de ettephase est relativement symétrique, en forme de lohe.5.5.4 Disussion sur la nature de ette phase 3DComme nous l'avons expliqué dans l'introdution, l'intérêt pour les phases ordon-nées induites sous hamp n'a fait que roître es dernières années en partiulier avel'image d'une ondensation de Bose-Enstein (BEC) au voisinage du hamp ritiqueH1.Mais pour aller plus loin, il est néessaire de onnaître les intégrales d'éhange dans lesystème, e qui est loin d'être notre as. Nous avons éliminé un ertain nombre de pré-



5.5. Phase 3D 125ditions qui orrespondaient aux modèles liés à l'éhelle de spin : l'absene de variationde la fréquene quadrupolaire du deutérium montre qu'il n'y a pas de transition dupremier ordre au voisinage de H1 [Nagaosa 98℄. Il n'y a pas de modulation de distanele long des montants de l'éhelle [Calemzuk 99, Maya�re 00℄. D'une manière générale,on peut onlure que les e�ets magnétoélastiques ne jouent pas de r�le important.Restons toujours dans le as des éhelles ouplées et examinons maintenant la théo-rie de Giamarhi et Tsvelik [Giamarhi 99℄. Nous ne retrouvons pas la forme de laourbe T(H) en "dos de hameau", ni le saut d'aimantation prévu à la transition.En�n nous n'avons trouvé auune trae d'inommensurabilité, à laquelle on aurait pus'attende le long de la diretion de l'éhelle, à ondition que ette modulation soitstatique.Cei n'est sans doute pas étonnant à la vue des résultats de Stone et al. [Stone 02℄,qui montrent une dispersion bidimensionnelle dans le plan a. Si l'on onsidère que leomposé est bi ou tri-dimensionel, rien n'interdit de retenir le modèle de la ondensationde Bose au voisinage de H1, lorsque !(k0), orrespondant à la valeur minimum du gapdans la surfae des exitations triplets vient touher le fondamental au hamp H1.Ensuite, l'anisotropie de la surfae de dispersion va modi�er le modèle et hangerl'exposant � de T = (H �H1) 1� [Matsumoto 04, Nohadani 03℄.Les exposants ritiques que nous avons mesurés dans les éhantillons non-deutéréset deutérés sont � = 1:85, e qui n'est pas très éloigné de 3=2, valeur théorique attenduedans le as d'une BEC (e oe�ient vaut 2:2 dans TlCuCl3). Par ontre, nous n'avonsauune preuve de "usp" de l'aimantation à la transition en température, enore que lesseules données dont nous disposons sont elles orrespondant aux mesures e�etuéesdans l'orientation ~H0 selon [1; 1; �1℄ (�gure 5.8). Celle i n'exluent pas franhementl'hypothèse d'un "usp", mais nous ne sommes pas apable de démêler les parties dudéplaement venant de Sz et elle venant de l'aimantation alternée. De toute manière,l'anisotropie de dispersion des magnons, la présene d'interation DM et de tenseur �grendent l'appliabilité du modèle de BEC très approximative.Une partiularité remarquable de e système est la superposition de l'aimantationalternée provenant des interations de type non-Heisenberg, et d'un ordre magnétiqueantiferromagnétique bien dé�ni entre H1 et H2. C'est à notre onnaissane le seulsystème, ave peut être NENP [Enderle 00b℄, où les deux phénomènes sont observéssimultanément25. Il serait naturellement très intéressant de onnaître l'amplitude ab-solue (où même relative) de es deux types d'aimantation. Malheureusement, nous neonnaissons pas les hamps hyper�ns qui relient les déplaements à eux i. Nous avonsvu ependant dans le hapitre préédent que les hamp alternés induits sous hamppeuvent être failement de l'ordre de 0:1�B. De même il est impossible de dire quoi quee soit sur le veteur k magnétique, qui peut même être égal à k = 0 ompte tenu dunombre élevé d'atomes de uivre dans la maille. Il su�rait par exemple que les uivres1 et 1' présents sur deux barreaux suessifs deviennent inéquivalents (par exemple par25Dans SrCu2(BO3)2, la présene d'une aimantation alternée due à un tenseur g alternée et àune interation DM est beauoup mieux aratérisée et quantitativement analysée. Mais la phasemagnétique entre H1 et le premier plateau à 1/8 ne s'ordonne pas.



126 Chapitre 5. Résultats expérimentaux sur l'éhelle de spin deutéréebloage de l'aimantation dans deux diretions di�érentes). Tous es éléments plaidenten faveur d'une étude détaillée par neutrons, à la fois au niveau de la struture ma-gnétique et de la détermination des ouplages J . Enore reste-t-il à synthétiser un grosmonoristal deutéré, e qui est une autre histoire. . .



Chapitre 6Mesures d'aimantation surl'éhantillon deutéréNous avons e�etué sur l'éhantillon deutéré une série de mesures d'aimantation parune tehnique de ouple (sur monoristaux), dont le but premier était de véri�er lesvaleurs des hamps ritiques mesurés par RMN. Ces mesures se sont avérées beauoupplus omplexes que prévu. Des e�ets d'orientation très importants ont ompliqué esmesures ainsi que leur analyse.6.1 Premières mesures : rotation à 400mK
[1,1,-1]

c*

0H

=65°3

Fig. 6.1 � Orientation du ristal (éhantillon deutéré), lors de mesures en rotationnous avons fait varier l'angle �.Nous avons plaé l'éhantillon à plat sur le magnétométre (�gure 6.1), l'axe [1; 1; �1℄aligné selon ~H0. Puis nous avons e�etué une première mesure en inlinant le ma-gnétomètre d'un angle de 45Æ, entre [1; 1; �1℄ et le hamp ~H0. La ourbe obtenue neprésente pas la forme aratéristique d'une ourbe d'aimantation sur e type de om-posé. À basse température, pour le signal brut, on s'attend à avoir du fait du gap, très127



128 Chapitre 6. Mesures d'aimantation sur l'éhantillon deutérépeu de signal en dessous du premier hamp ritique, puis une forte augmentation duouple jusqu'au seond hamp ritique, et en�n dans la zone de saturation une évolu-tion linéaire du ouple ave le hamp magnétique. La première ourbe brute présentaitdes aidents qui semblaient plus ou moins liés au hamp ritique, mais dont nous neomprenions pas la nature.Les éhantillons non-deutérés préédemment étudiés en aimantation n'ayant pasla même indexation ristallographique que les éhantillons deutérés, nous avons alorspensé à des e�ets de l'orientation sur les mesures de ouple. Pour essayer de omprendrees e�ets nous avons alors e�etué une série de mesures à basse température (400 mK)en faisant varier l'orientation. L'axe de rotation étant perpendiulaire au plan formépar les axes � et [1; 1; �1℄ (voir �gure 6.1). Par la suite nous avons indexé l'orientation(angle � de la �gure 6.1) par rapport à l'axe � (� = 0Æ : � est aligné selon ~H0, � = 90Æ :� est perpendiulaire à ~H0). Nous obtenons alors la série de ourbes brutes1 de la �gure6.2.Observation sur es ourbes :� Les ourbes aux orientations � = 128; 8Æ et � = 146; 6Æ sont problématiques et nedoivent pas être prises en ompte, en e�et le signal est très fort et on se trouvedans une zone de réponse non-linéaire du magnétomètre. (À la saturation on a :� ' ).� On observe autour de � = 90, un hangement de ourbure pour les e�ets avantH1 et après H2. Il semble que l'orientation � = 90 est une orientation pourlaquelle la ourbe d'aimantation est la plus prohe des mesures préédentes surpoudres et monoristaux.Les omposés étudiés ii, sont anisotropes du point de vue de l'aimantation. Le faitde se trouver selon un axe préférentiel (omme ii l'axe �), signi�e que l'on est orientéselon un des axes prinipaux du tenseur de suseptibilité ��. Les axes prinipaux de etenseur étant toujours liés à des éléments de symétrie. Pour ne pas subir d'e�ets tropviolents dus à l'anisotropie, il est préférable lors de mesures de ouple de se plaer auvoisinage d'un axe préférentiel (ou de sa perpendiulaire).Nous avons alors herhé à faire des mesures autour de l'orientation qui semblaitêtre une orientation préférentielle au niveau des ourbes bruts, 'est à dire pour � = 90Æ.
� Remarque : Pour l'ensemble des mesures e�etuées sur et éhantillon deutéré,nous n'avons pas observé d'e�et d'hystérésis. Nous faisions l'aquisition du signal surun yle de montée et desente à 20 T (de 0 T à 20 T puis à 0 T), et les ourbes demontées et de desentes se superposaient parfaitement.1Les indexations des ristaux ont été faites après les mesures d'aimantation, e qui explique pour-quoi nous n'avons pas de mesures aux angles préis des orientations prinipales : � et perpendiulaireà �. Nous avons après oup indexé les angles de es mesures par rapport à l'axe �.
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Fig. 6.2 � Mesures d'aimantation sur l'éhantillon deutéré, ourbes brutes en fontionde l'orientation (en enart un agrandissement de es ourbes au niveau des deux hampsritiques H1 et H2).6.2 Comportement autour de � = 90ÆLe fait que nous ayons indexé l'orientation de notre éhantillon après les mesuresd'aimantation, ne nous à pas permis de faire de mesure pour l'orientation préise � =90Æ2, nous avons à notre disposition deux séries de mesures de part et d'autre de etteorientation3 : 88; 9Æ et 93; 2Æ.Pour es mesures prohes de � = 90Æ, les ourbes brutes (�gure 6.3) en fontion dela température, présentent haune un inident à l'un des hamp ritiques, et inidentest d'autant plus marqué que la température est basse.Pour analyser les mesures brutes et obtenir les ourbes d'aimantation nous utilisonsla méthode dérite en 4.3.2. De façon pratique nous faisons un ajustement linéaire dela fontion B0=� en fontion du hamp B0 appliqué, et e dans la zone de saturation.2Orientation perpendiulaire à l'axe �.3Les mesures pour l'orientation 93; 2Æ ont été faites lors d'une série de mesures di�érentes de ellesde la �gure 6.2, ave une apaité du magnétomètre très di�érente (voir les valeurs de � dans lesdeux as), 'est pourquoi elles ne sont pas présentes sur ette même �gure.
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Fig. 6.3 � Mesures d'aimantation sur l'éhantillon deutéré, mesures brutes en tempé-rature pour deux orientations : � = 88; 9Æ et � = 93; 2Æ.On obtient alors deux paramètres a et b :B0� = a+ b�B0 (6.1)On retrouve alors la ourbe d'aimantation de la façon suivante :MMSAT = aB0� � b� B0 (6.2)Nous obtenons ave ette méthode les ourbes d'aimantation présentées sur la �gure6.4.Les anomalies observées sur les ourbes brutes se retrouvent bien sur les ourbesdépouillées. À la température de 1.35 K, les bosses n'apparaissent pas lairement, etles ourbes d'aimantation de part et d'autre de � = 90Æ semblent similaires. À plusbasse température (environ 400 mK), es anomalies sont très marquées, autour de H1pour l'orientation � = 93; 2Æ et autour de H2 pour l'orientation � = 88; 9Æ. Hormises anomalies, l'allure générale d'une mesure d'aimantation sur e type de omposé(hamp ritique, zone gapée et zone de saturation) se retrouve bien sur es mesures.� Remarque : Nous avons préédemment utilisé des mesures d'aimantation surl'éhantillon non-deutéré e�etuées par Gregory Chaboussant au ours de sa thèse. Iln'as pas renontré e type de problème d'orientation pour deux raisons : tout d'abordles éhantillons étudiés sont du type plaquette (présentés en 4.4.2) ave l'axe � per-pendiulaire à la plus grande fae des es plaquettes, de plus le type de magnétomètreutilisé ne permettait pas de rotation de l'éhantillon, la seule orientation permise étaitperpendiulaire au hamp statique ; par onséquent en posant l'éhantillon à plat surle magnétomètre on se retrouve ave l'axe � parallèle au hamp ~H0 (orrespondantà � = 0Æ). C'est une orientation préférentielle pour es mesures d'aimantation. Paronséquent nos mesures d'aimantation sont bien ompatible ave les études préédentes.
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Fig. 6.4 � Courbes d'aimantation pour l'éhantillon deutéré pour deux orientationsautour de 90Æ, à T = 1.35 K et T = 0.38 K.6.3 Observation de l'aimantation transverse sur lesmesures d'aimantationNous voulons voir si la "omposante supplémentaire" observé en RMN est égalementvisible sur des mesures d'aimantation.Nous avons alors omparé (�gure 6.5.a) une ourbe d'aimantation selon l'orienta-tion (1; 1; �1) étudiée en RMN ('est à dire ~H0 perpendiulaire au plan (1; 1; �1), e quiéquivaut à avoir le hamp perpendiulaire à la plus grande fae des ristaux deutérés),à une ourbe d'aimantation "théorique" de l'éhantillon deutéré.En faisant la soustration de es deux ourbes d'aimantation, on obtient ette "om-posante supplémentaire" à l'aimantation, dont nous omparons la forme (�gure 6.5.b)à la omposante supplémentaire au déplaement hyper�n déterminée en RMN dans lesmêmes onditions d'orientation. Ces omposantes supplémentaires observent la mêmeévolution en fontion du hamp appliqué.� Remarque : La ourbe d'aimantation théorique, pourrait très bien être remplaéepar une ourbe d'aimantation selon �. Du point de vue RMN, qui est une mesure loale,on observe bien selon � la présene de ette aimantation transverse, mais du point devue des mesures d'aimantation, qui est une mesure marosopique, on ne la voit pas. Ene�et � est un axe préférentiel pour l'aimantation, et lors d'une mesure d'aimantation



132 Chapitre 6. Mesures d'aimantation sur l'éhantillon deutéréon sonde la omposante de l'aimantation perpendiualire à ~H04 longitudinale alors quedu point de vu RMN on est sensible au hamp loal (indépendamment des éléments desymétrie).6.4 Couple et aimantation transverse alternée ?Nous venons don de voir que es mesures d'aimantation furent beauoup plusomplexes que prévu. Les e�ets d'orientation que nous n'avions pas soupçonnés mé-riteraient à eux seuls d'être étudiés de plus près. Ces mesures nous ont permis entreautre de montrer que la omposante supplémentaire à l'aimantation vue en RMN (ai-mantation transverse alternée) est lairement orrélée aux anomalies observées sur esmesures de ouple.La première question qui se pose alors est de savoir omment ette aimantationalternée peut avoir un e�et marosopique détetable lors de mesures de ouple. Ledeuxième point est que et e�et marosopique est fortement sensible à l'orientationde l'éhantillon dans le hamp.Lors de notre disussion sur la nature de l'aimantation transverse nous avons insistésur le fait que d'après les observations RMN ette aimantation devait respeter er-4Dans le as d'une mesure de ouple.
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Fig. 6.5 � a) Comparaison entre la ourbe d'aimantation mesurée pour l'orientation[1; 1; �1℄ et une ourbe d'aimantation théorique. b) Comparaison entre les omposantessupplémentaires aux ourbes théoriques obtenues par aimantation et par RMN



6.4. Couple et aimantation transverse alternée ? 133taines règles mais qu'il nous reste un ertain nombre de libertés. La plus importante estque �nalement nous ne pouvons pas onnaître le lien qui existe entre la polarisation surles sites Cu1 et elle sur les sites Cu2. Un raisonnement simple et raisonnable nous a per-mis de onlure que ette polarisation devait être globalement alternée (élatement desspetres, pas d'aimantation marosopique importante). Néanmoins il n'est pas du toutinterdit que ette alternane ne soit pas parfaite du point de vue de l'intensité (ferrima-gnétisme) ou de l'orientation ("anting"). Pour illustrer ei plaçons nous dans le asoù le hamp est selon ~ �. Nous avons dans e as une idée assez préise de l'organisationdu hamp transverse (�gure 5.29). Si nous notons ~m1 = (m1a; m1b et ~m2 = (m2a; m2bles polarisations sur les sites Cu1 et Cu2 nous avons déjà étudié omment devaient setransformer es veteurs dans la struture (voir 5.4.1 et �gure 5.29). Ce qu'il est inté-ressant de remarquer est qu'un éart à l'alternane selon ~a (m1a 6= �m2a) onduit àune omposante ferromagnétique (don à un e�et marosopique) alors que le long de ~bl'e�et se ompense d'un site à l'autre. Tout ei signi�e d'abord qu'il est possible d'avoirune omposante ferromagnétique dans le système sans ontrarier la ompatibilité aveles résultats de RMN. Ensuite il est lair que ette omposante ferromagnétique estfortement sensible au hoix de l'orientation de l'aimantation transverse. Il n'est donpas indéent de supposer que, même si ette aimantation transverse est présente quelleque soit la diretion du hamp omme en témoignent les mesures de RMN, son e�etsur les mesures de ouple pourra être fortement dépendant de l'orientation du ristaldans le hamp.Tout ei est très qualitatif et un peu spéulatif. Il nous reste en partiulier àquanti�er les hoses pour préiser les orientations de ette polarisation transverse. Parailleurs ompte tenu des origines évoquées pour et e�et (tenseurs �g alternés et/ouinteration DM) il serait important de omprendre omment un éart à ette alternanepeut apparaître. Par exemple, si on suppose que l'interation DM entraîne un antingde ette aimantation alternée, la omposante uniforme serait de l'ordre de D3, e quiparaît faible pour expliquer les e�ets observés. La réponse à es questions ne pourravenir qu'après de nouvelles études (Neutron, RMN, ouple).





Chapitre 7Les ouplages magnétiques dansCuHpCl : une étude à travers desomposés dérivésDans e hapitre nous allons revenir sur la nature des ouplages en jeu entre lesspins portés par les atomes de uivre. Cet aspet est fondamental puisqu'il détermine lanature du modèle magnétique qui dérira le système. Il peut paraître étonnant qu'unetelle question n'apparaisse qu'à la �n de e travail. La première raison est que longtempsle modèle d'éhelle de spins présenté au début de e travail a été onsidéré omme trèssatisfaisant ar relativement onvainquant du point de vue mirosopique (ouplageprinipal au sein du "dimère himique" et ouplage seondaire à travers une liaisonhydrogène). La deuxième raison vient du fait que l'ensemble des données expérimentaless'insrivait de manière remarquable dans le adre de e modèle. Ce n'est que réemment(et notamment dans le adre de e travail) qu'il est apparu des omportements di�ilesà expliquer de e point de vue. Le prinipal argument provient d'expérienes de di�usiondes neutrons [Stone 02℄ qui montrent que la dispersion du omposé n'est sûrement paselle d'un omposé unidimensionnel. Les auteurs vont même plus loin en a�rmant quele ouplage dominant ne serait pas au sein du "dimère himique". Ces expérienes dedi�usion des neutrons font ressortir trois points :� L'interation d'éhange dominante est selon la diretion (1,0,1), e qui indiquefortement que la liaison hydrogène N-H� � �Cl, qui est la seule liaison hydrogène"lassique" observée dans la struture, est le hemin d'éhange prinipal.� Des interations non négligeables ont lieu entre les supposées éhelles.� L'interation intra dimère semble peu ontribuer à la struture magnétique duomposé, ei étant attribué à la frustration de ette interation.Ces résultats ouvrent le problème de l'identi�ation des hemins d'éhanges pos-sibles entre les éhelles (apparemment des liaisons hydrogène "non-onventionnelles" dutype C-H� � �X), qui ontribuent à la struture magnétique du omposé. Il y a prinipa-lement deux raisons qui rendent e problème omplexe. Tout d'abord, les méanismesd'éhanges magnétiques à travers une liaison hydrogène, ainsi que leur ampleur ne sont135



136 Chapitre 7. Les ouplages magnétiques dans CuHpCl : une étude à travers desomposés dérivéspas réellement onnus (voir [Desplanhes 02℄ et référenes inluses). En�n, des étudesde orrélations dans les ristaux ont montré qu'il n'y a pas lairement de distane audelà de laquelle les e�ets d'une interation de type liaison hydrogène sont négligeables,'est à dire deviennent simplement un arrangement de type "van der Waals" (voir[Thallapally 01, Steiner 97℄ et référenes inluses).C'est dans ette situation que l'équipe de himistes de O. Piovesana nous a pro-posé une approhe du problème fondée sur une modi�ation progressive du omposé.L'idée de départ est qu'une modi�ation himique ontr�lée de la moléule de basepermet sans trop modi�er le dimère de hanger notablement l'interation de e der-nier ave ses voisins. Plus préisément les himistes ont pu élaborer deux nouveauxomposés dans lesquels, tout en onservant la struture générale de base ("dimère hi-mique"), les ontats par liaisons hydrogène N-H� � �Cl (que l'on suppose responsablesdu deuxième ouplage magnétique) sont progressivement éliminés. L'évolution des pro-priétés physiques de es di�érents omposés est alors intéressante puisqu'il sera possiblede omparer les invariants himiques aux invariants magnétiques.Dans e hapitre nous allons préiser la nature de es nouveaux omposés. Aprèsavoir dérit le type de transformations himiques proposées, nous examinerons toutd'abord de près le dimère himique dans haque omposé. Nous étudierons ensuite leurarrangement au sein du ristal a�n de omparer l'évolution des propriétés physiquesdes trois omposés. Ces propriétés physiques seront présentées à travers une étude del'aimantation sous hamp et à basse température ainsi que des mesures RMN e�etuéessur le deuxième omposé.7.1 Modi�ation du ligandL'idée initiale onsiste à fabriquer des omposés en modi�ant légèrement le ligand(C5H10N2H2) dont les deux atomes d'azote viennent prendre en pine le uivre. Lesprotons en liaison ave les atomes d'azote sont responsables de l'établissement d'uneliaison hydrogène ave les atomes de hlore des dimères voisins. L'objetif était donde supprimer es protons progressivement tout en onservant la fontion première duligand (pine himique permettant de omplexer l'atome de uivre).Deux nouveaux ligands ont été synthétisés par méthylation progressive (�gure 7.1).Dans le premier un seul des deux protons est remplaé par un groupe méthyl. Laformule himique de e nouveau ligand devient C5H10N2HCH3, nous l'appelleronspour simpli�er mono-méthyl ou MMHp. Dans le seond ligand les deux protons sontsubstitués. Nous avons don un ligand que nous nommerons di-méthyl ou DMHp deformule himique C5H10N2(CH3)2.Dans es deux nouveaux ligands le squelette arboné est très peu modi�é et mêmesi l'azote est plus "enombré", sa nature himique reste intate permettant la om-plexation ave le uivre et la formation du "dimère himique" observé dans CuHpCl.Ces deux nouveaux ligands ont don permis de synthétiser deux nouveaux omposés"ousins" de CuHpCl que nous nommerons MMCuHpCl et DMCuHpCl.
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MMHp DMHpFig. 7.1 � Le ligand Hp et les ligands modi�és : MMHp et DMHp7.2 Le " dimère himique "Avant d'en venir à la struture globale de es nouveaux omposés il est importantde s'arrêter sur la brique de base que onstitue le "dimère himique" d'autant plus quejusqu'alors nous avons attribué à e dimère le prinipal ouplage magnétique.La première hose importante à souligner est que la notion de dimère himiquepersiste malgré les méthylations. La omplexation du uivre se fait de la même ma-nière ave les nouveaux ligands et à première vue la géométrie de l'ensemble n'est pasmodi�ée (�gure 7.2). La struture Cu2Cl2 soure du ouplage magnétique présumé estonservée mais il serait hâtif d'en onlure que e ouplage n'est pas modi�é. En e�et,l'importane et même le signe d'un tel ouplage peut être très sensible à une petitemodi�ation de l'angle dCu� Cl � Cu et e problème impose que l'on s'arrête pluslonguement sur la omparaison du dimère himique dans les trois omposés : CuHpCl,MMCuHpCl et DMCuHpCl.On reporte dans le tableau 7.1, les valeurs des distanes et angles de es dimères,ainsi qu'une mesure de l'éart à la planéité1 des plans Cu2Cl2.En e qui onerne l'éhantillon MMCuHpCl, les aratéristiques du dimère sontsimilaires à CuHpCl. Les angles et distanes sont quasiment identiques dans les deuxas. Les propriétés magnétiques de es dimères devraient par onséquent être similaires.Pour l'éhantillon DMCuHpCl, le dimère de uivre semble légèrement modi�é parrapport à CuHpCl. La distane uivre-uivre passe de 3.422 à 3.564 Å, e qui reste1On onsidère les 4 atomes (Cu et Cl) formant le plan Cu2Cl2, on mesure l'éart angulaire d'unatome par rapport au plan formé par les 3 autres, un angle de 0Æ traduit le fait que les 4 atomes sontdans un même plan.



138 Chapitre 7. Les ouplages magnétiques dans CuHpCl : une étude à travers desomposés dérivésfaible, les distanes uivre-hlore semblent identiques, mais 'est l'angle dCu� Cl � Cu2qui subit une modi�ation importante en passant à 91; 7Æ. Cette modi�ation peutin�uer diretement sur la valeur du ouplage magnétique (J?) entre es deux uivres,voir hanger son signe.
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H

CuHpCl MMCuHpCl DMCUHpClFig. 7.2 � Géométrie du dimère pour les trois omposésLa lassi�ation des propriétés életroniques et magnétiques de di�érents dimèresdu type Cu(��Cl)2Cu, à donné lieu à de nombreuses études en partiulier elle de M.Rodriguez et al. [Rodriguez 99, Rodriguez 00℄. Cette étude nous montre l'importanedes paramètres géométriques des dimères (en partiulier l'angle dCu� Cl � Cu), surla valeur du ouplage magnétique du dimère. En partiulier pour les dimères présen-tant une géométrie prohe de elle de CuHpCl3, on observe du fait de ette géométriepartiulière des ouplages magnétiques faibles. Dans le as général, le signe de e ou-plage est fontion de l'angle dCu� Cl � Cu, mais pour ette géométrie partiulière(géométrie bases parallèles), il semble que la répartition entre ouplage ferromagné-tique et antiferromagnétique, soit aléatoire, et ne dépende pas de façon lair de l'angledCu� Cl � Cu.Par onséquent, la di�érene notable de l'angle dCu� Cl � Cu entre CuHpCl etDMCuHpCl, peut induire des propriétés magnétiques totalement di�érentes pour essystèmes. De plus, du point de vue ristallographique, le dimère DMCuHpCl présente enson entre un entre d'inversion, qui exlut la possibilité d'interations antisymétriques(DM ou tenseur �g alterné).2Et par onséquent l'angle dCl � Cu� Cl.3Géométrie bases parallèles selon la lassi�ation de e papier, 'est à dire que les deux pyramidesformées par haun des uivres et leur environnement, ont leur bases parallèles, une arête base-sommetommune et sont inversées l'une par rapport à l'autre.



7.3. Les nouveaux omposés 139CuHpCl MMCuHpCl DMCuHpClDistane Cu-Cu 3.422 Å 3.408 Å 3.564 ÅAngle Cl-Cu-Cl 93Æ 92,8Æ et 93,1Æ 88,3ÆAngle Cu-Cl-Cu 86,5Æ et 87,3Æ 85,5Æ et 88Æ 91,7ÆDistane Cu-Cl 2.302, 2.328, 2.293, 2.36, 2.295 et 2.66 Å2.642 et 2.654 Å 2.602 et 2.652 ÅPlanéité 4,8Æ 5,42Æ 0ÆTab. 7.1 � Distanes et angles aratéristiques des di�érents dimères.7.3 Les nouveaux omposésL'arhiteture générale des omposés est en revanhe très a�etée par la modi�-ation du ligand. En e�et l'enombrement stérique modi�e de manière importante lesinterations entre dimères. L'interation par liaison hydrogène présente dans CuHpClet responsable des liens entre dimères donnant le squelette de l'éhelle est ii partielle-ment ou omplètement supprimée. Cette suppression (qui était l'intention du himiste)s'aompagne d'une réorientation des dimères rendant la omparaison des omposésdéliate. Étudions plus en détail la struture de haque nouveau omposé.7.3.1 MMCuHpClLe omposé mono-méthyl di�ére fortement de CuHpCl au niveau ristallographique,mais reste ependant très similaire au niveau de l'arrangement des "quadrimères" (ar-rangements des deux dimères superposés)(�gure 7.3). Du point de vue ristallogra-phique, e omposé à une symétrie orthorhombique, ave une maille deux fois plusgrande selon l'axe  que CuHpCl : a=11.63 Å, b=12.42 Å, =26.64 Å. Il appartient augroupe d'espae Pba. CuHpCl MMCuHpClCu1-Cu2 3.42 Å 3.41 ÅCu1-Cu2' 7.00 Å 7.09 ÅCu1-Cu1' 5.77 Å 5.77 ÅCu2-Cu2' 9.38 Å 9.38 ÅTab. 7.2 � Comparaison des distanes Cu-Cu pour CuHpCl et MMCuHpCl, mesuréespar O. Piovesana.Comme le montre le tableau 7.2 ainsi que la �gure 7.3, les "quadrimères" de uivresont quasi-identiques dans les deux omposés. Seul leur arrangement4 est très di�érent(�gure 7.4).4Ii, il n'y a pas d'empilement selon l'axe (1; 0; 1) omme dans CuHpCl.
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Fig. 7.3 � Les "quadrimères" dans CuHpCl et MMCuHpCl.
b

c

Fig. 7.4 � MMCuHpCl selon ~a.Si on onsidère que les ouplages J? et Jk dominent dans CuHpCl, alors le butde la méthylation est atteint, puisqu'on retrouve exatement le même arrangementdes atomes de uivre que dans CuHpCl, il répond bien à l'attente que nous avionsde déoupage de l'éhelle. On peut s'interroger sur l'importane de l'environnementde es "quadrimères" dans e omposé qui di�ére fortement de elui des éhelles. En



7.3. Les nouveaux omposés 141e�et, si d'autres ouplages que J? et Jk interviennent de façon importante dans lespropriétés de CuHpCl, alors la forte modi�ation de l'environnement de haun des"quadrimères" dans MMCuHpCl devient problématique.
7.3.2 DMCuHpClComme nous l'avons vu, pour le omposé DMCuHpCl, les ligands ont été totale-ment méthylés interdisant les liaisons hydrogènes. Le omposé est formé de dimèressemblables à eux de CuHpCl. Il a une struture ristallographique monolinique, ilappartient au groupe d'espae P121=n1, ave les paramètres de maille suivants : a=11.05 Å, b=8.28 Å, = 11.78 Å, et � = 95Æ.

a

c

Fig. 7.5 � DMCuHpCl selon ~b.L'arrangement des dimères entre eux est également di�érent de CuHpCl et de MM-CuHpCl, ils sont organisés dans le as de DMCuHpCl en un réseau arré.



142 Chapitre 7. Les ouplages magnétiques dans CuHpCl : une étude à travers desomposés dérivés7.3.3 Conlusions sur l'arhiteture générale et loale de esnouveaux omposésLe but premier de l'étude de es nouveaux omposés était de pouvoir déouperla struture en éhelle de CuHpCl, en quadrimères ave MMCuHpCl et en dimèresave DMCuHpCl. Ce but est atteint ave es nouveaux omposés. Cependant si onveut omparer les propriétés magnétiques de es nouveaux omposés à CuHpCl, deuxpoints semblent problématiques :� Au niveau de l'arhiteture globale (arrangement des dimères et quadrimèresentre eux) : nous avons vu que l'arrangement global de haun des 3 omposésétait très di�érent. Si les prinipaux ouplages magnétiques dans CuHpCl sontbien J? et Jk, es di�érenes ne sont pas génantes. Dans le as ontraire, sid'autres ouplages non négligeables existent, il est alors impossible de faire uneomparaison du point de vue de la struture magnétique entre es trois omposés.� Au niveau de l'arhiteture loale (arhiteture des dimères) : nous avons vu queles omposés CuHpCl et MMCuHpCl étaient identiques. Quant à DMCuHpCl,la géométrie du dimère di�ère de elle du dimère de CuHpCl. Nous ne savons passi ette modi�ation à des réperussions négligeables ou non sur les propriétésmagnétiques du dimère lui-même.Après avoir déouvert es nouveaux omposés, nous allons présenter leurs premièresaratérisations magnétiques.



7.4. Mesures magnétiques sur es nouveaux omposés 1437.4 Mesures magnétiques sur es nouveaux omposésNous allons présenter dans ette partie les premiers résultats obtenus sur es nou-veaux omposés. Les mesures de suseptibilité faites par l'équipe d'Olivo Piovesana,ainsi que les mesures d'aimantation et en�n des mesures RMN sur l'éhantillon MM-CuHpCl. Ces résultats sont omparés à eux obtenus sur CuHpCl.7.4.1 Mesures de suseptibilitéLa suseptibilité magnétique en hamp "faible" (0.8 T) des es nouveaux omposésa été mesurée par O. Piovesana et son équipe, nous présentons sur la �gure 7.6 esmesures et elle e�etuée par G. Chaboussant5 sur CuHpCl [Chaboussant 97℄.
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Fig. 7.6 � Mesures de suseptibilité pour les trois omposés : CuHpCl, MMCuHpCl etDMCuHpCl.Ajustement des ourbes �T par l'équipe de O. Piovesana :� DMCuHpCl : les ourbes sont ajustées ave un modèle de dimère en utilisant unHamiltonien de la forme : H1 = J(SA:SB), le meilleur ajustement donne alors lesvaleurs suivantes : g = 2:09 et J = 7:2 K.� MMCuHpCl : un modèle de arré de quatre uivres à été utilisé, orrespondantaux deux diméres (Cu1-Cu2 et Cu2'-Cu1') superposés6. L'Hamiltonien utilisépour et ajustement est le suivant :H2 = JCu1�Cu10(SCu1:SCu10) + JCu1�Cu2(SCu1:SCu2 + SCu10:SCu20) +JCu1�Cu20(SCu1:SCu20 + SCu10:SCu2) + JCu2�Cu20(SCu2:SCu20)5Pour MMCuHpCl et DMCuHpCl les mesures ont été e�etuées en suseptibilité AC sous un hampde 0.8 Tesla, pour CuHpCl par SQUID sous un hamp de 0.1 Tesla6Pour la numérotation des uivres voir au hapitre 4 la �gure 4.7.



144 Chapitre 7. Les ouplages magnétiques dans CuHpCl : une étude à travers desomposés dérivésLe meilleur ajustement donne les valeurs suivantes7 : g = 2:11, JCu1�Cu10 = 0:58K, JCu1�Cu2 = 7:2 K, JCu1�Cu20 = 10:1 K et JCu2�Cu20 = 0 K.Si on ompare à CuHpCl es résultats on obtient les ouplages suivants :CuHpCl MMCuHpCl DMCuHpClJ? 13.2 K 7.2 K 7.2 KJk 2.4 K 10.1 K /Tab. 7.3 � Comparaison des ouplages prinipaux de CuHpCl, MMCuHpCl et DM-CuHpCl déterminés à partir des ajustements des ourbes de suseptibilité.Les ourbes �T en fontion de T (�gure 7.6) montrent lairement la présene d'uneinteration antiferromagnétique dominante. Des expressions analytiques des ourbesde suseptibilité et d'aimantation sont obtenues, pour DMCuHpCl et MMCuHpCl, enrésolvant les Hamiltoniens H1 et H2, respetivement. Ces modèle reproduisent �dè-lement les mesures de suseptibilité, les valeurs de J obtenues sont présentées dansla table 7.3. Les ourbes théoriques d'aimantation obtenues ave es valeurs de J , nesemble pas en aord ave les résultats des mesures d'aimantation sur es omposé(voir 7.4.2). Cei semble indiquer que les valeurs de J obtenues dans la table 7.3 sont�tives, et que d'autres interations doivent être prisent en ompte dans les Hamilto-niensH1 etH2. Dans d'autres termes, les interation entre dimères dans MMCuHpCl etentre quadrimères dans DMCuHpCl semble jouer un r�le déterminant dans la struturemagnétiques des es omposés.� Remarque : Comme nous allons le voir dans la suite, dans es nouveaux omposés,la valeur du gap est fortement réduite, voire peut être nulle par rapport à CuHpCl, paronséquent la valeur de hamp de 0.8 T utilisée pour faire les mesures de suseptibilitépeut s'avérer élevée.7.4.2 Mesures d'aimantationDans un premier temps nous avons herhé à aratériser es omposés par desmesures d'aimantation. Ces mesures permettant d'obtenir rapidement des informationstelles que la présene d'un gap ou la valeur des hamps ritiques.Les éhantillons de es omposés que nous avions en notre possession, nous ontontraint à utiliser les deux méthodes de mesures d'aimantation dérites en 4.3.1. Desmesures de ouple omme nous l'avons fait sur les monoristaux de CuHpCl, et desmesures de fore pour étudier les éhantillons sous forme de poudre.� Pour les mono-méthyl (MMCuHpCl), nous avons étudié des monoristaux seprésentant sous forme de pyramides que nous avons fait indexé. L'axe � étant7Pour DMCuHpCl l'équivalent de J? est JCu1�Cu2 ou JCu10�Cu20 , et Jk est JCu1�Cu20 ouJCu2�Cu10 .



7.4. Mesures magnétiques sur es nouveaux omposés 145l'axe de symétrie de la pyramide, perpendiulaire à sa base. Nous avons égalementétudié des poudres faites à partir de es monoristaux.� Pour les di-méthyl (DMCuHpCl), les éhantillons se présentent sous forme demonoristaux mirosopiques, que nous ne pouvons étudier tels quels. Nous avonsalors étudié es éhantillons sous forme de poudre.Mesures sur un monoristal de MMCuHpClLa géométrie de l'éhantillon nous a permis de nous trouver ave l'axe � parallèle à~H0, en posant l'éhantillon à plat sur le magnétomètre. Quelques mesures en rotationnous ont montré que � semblait être une orientation préférentielle8, nous avons alorsfait une étude en température selon ette orientation : � parallèle à ~H0.Les ourbes d'aimantation (�gure 7.7), présentent une forme similaire à elles deCuHpCl, la di�érene provient de la zone bas hamp. Il semble que le premier hampritique soit assez mal dé�ni, l'aimantation semblant roître à partir de 4 Teslas. Entre4 et 8 Teslas, on observe une sorte de bombement qui peut être similaire aux problèmesd'orientation observés lors des mesures sur l'éhantillon deutéré de CuHpCl. Au-dessusde 8 Teslas, les ourbes présentent le même omportement que pour CuHpCl.Ces ourbes nous amènent à penser que la valeur du gap dans le mono-méthyl estbeauoup plus faible que dans CuHpCl.
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Fig. 7.7 �Mesures d'aimantation par ouple sur un monoristal de MMCuHpCl (orien-tation � parallèle à ~H0).Comparaison ave les mesures sur poudre (fore) sur MMCuHpClÀ titre de véri�ation, nous avons e�etué des mesures sur poudre de MMCuHpCl.Ces mesures sont e�etuées ave le même type de magnétomètre, mais ave le prinipe8Le fait que � soit également une orientation préférentielle pour CuHpCl, semble être un hasard, ene�et l'environnement des dimères et la struture ristallographique di�érent pour es deux omposés.



146 Chapitre 7. Les ouplages magnétiques dans CuHpCl : une étude à travers desomposés dérivésde mesure de fore dérit en 4.3.1. Nous obtenons des ourbes en bon aord aveles mesures sur monoristaux (�gure 7.8), e qui semble on�rmer que � est pour leMMCuHpCl un axe préférentiel (orrespondant à un des axes prinipaux du tenseurde suseptibilité). Pour pouvoir faire ette omparaison nous avons fait un lissage desmesures de fore qui sont relativement bruitées dans la zone bas hamp. Dans ettezone (0 à 5 T), la préision est moins bonne que pour des mesures de ouple.
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Fig. 7.8 � Comparaison des mesures d'aimantation sur MMCuHpCl par deux mé-thodes : mesure par fore sur une poudre et mesure par ouple sur un monoristal.Comparaison ave les mesures sur DMCuHpClPour le omposé di-méthyl (DMCuHpCl), nous avons seulement fait des mesuressur poudres. Nous obtenons la ourbe d'aimantation présentée sur la partie droite dela �gure 7.9. La ourbe ne présente pas de premier hamp ritique, l'aimantation roitdiretement à partir de 0 T, et semble atteindre sa valeur de saturation au même hampque la ourbe de MMCuHpCl.Le fait d'avoir des mesures à la fois sur monoristal et sur poudre pour MMCuHpCl,va nous permettre de omparer les ourbes d'aimantation de CuHpCl et de ses deuxdérivés : MMCuHpCl et DMCuHpCl. C'est ette omparaison que nous présentons surle �gure 7.9.Comparaison des ourbes d'aimantation pour les trois omposés :� L'éhantillon mono-méthyl (MMCuHpCl), semble présenter un gap plus faibleque CuHpCl, tandis que l'éhantillon di-méthyl ne semble pas présenter de gap.� Les trois omposés semblent présenter la même valeur de hamp de saturation.À la suite de es mesures d'aimantation, nous avons e�etué des mesures RMN surl'éhantillon MMCuHpCl qui, à la di�érene de DMCuHpCl, se présente sous formede monoristaux de taille su�samment importante pour envisager d'en faire une étudeRMN.
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Fig. 7.9 � Comparaison entre les mesures d'aimantation sur monoristaux pourCuHpCl et MMCuHpCl à gauhe, et des mesures sur poudre pour MMCuHpCl et DM-CuHpCl à droite.7.4.3 Mesures RMNNous avons uniquement étudié par RMN du proton le omposé MMCuHpCl, sousforme de monoristal que nous avons orienté ave l'axe � selon ~H0. Nous avons fait desmesures de déplaement sur les spetres, ainsi que des mesures du temps de relaxationT1, le but étant de véri�er la présene ou non du gap, et d'établir sa valeur, qui semblerelativement faible au vu des mesures d'aimantation.Spetres et déplaements hyper�nsNous avons fait l'aquisition des spetres du proton à di�érents hamps et tempéra-ture, pour tous les hamps exepté 2 Tesla, nous avons travaillé en balayage de hamp,puis ollage des transformées de Fourier. À 2 Tesla, le spetre est assez étroit pourfaire une aquisition direte. Nous avons pu déterminer les déplaements en fontionde la température de la raie haute fréquene du spetres pour les hamps suivants : 2T, 7.65 T et 8.9 T. Nous omparons es déplaements pour di�érents hamps (�gure7.10) ainsi que la suseptibilité9 de e omposé10.Les mesures de suseptibilité sur e omposé (�gure 7.10) présentent les aratéris-tiques suivantes :� Dans la zone haute température (T > 10 K), la suseptibilité mesurée ne dépendpas du hamp appliqué. On est dans un régime de Curie-Weiss, T > �=kB, 'estun régime qui peut être onsidéré omme paramagnétique.� Pour un hamp de 2 Tesla, on observe à basse température une hute "exponen-tielle" du déplaement qui tend vers une valeur nulle lorsque T tend vers 0. Ce9Suseptibilité AC à 0.8 T présentée préédemment.10Les déplaements ainsi que la suseptibilité sont renormalisés à 6 Kelvin.
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Fig. 7.10 � Dépendane en hamp du spetre du proton sur l'éhantillon MMCuHpCl etdépendane en température et en hamp de la suseptibilité magnétique par des mesuresde déplaement hyper�n (2,7.65 et 8.9 T) et des mesures marosopiques (suseptibilitéAC à 0.8T).qui signi�e que l'on se trouve dans la zone gappée (H < H1).� Pour un hamp de 7.65 et 8.9 Tesla, le déplaement tend à basse température versune valeur onstante, inférieure à son maximum observé à 10 K. Ce omportementest signe de orrélations antiferromagnétiques. Ce qui signi�e que l'on se trouveà un hamp supérieur au premier hamp ritique.� Dans l'ensemble, es mesures de déplaement ressemble fortement au omporte-ment observé sur CuHpCl.Mesures de T1Des mesures de la relaxation spin-réseau ont été faites sur le spetre entier pourun hamp de 2 Tesla, et sur la raie entrale pour les autres valeurs de hamp. Nousavons obtenu les variations du taux de relaxation 1=T1 en fontion de la températureet du hamp présentées sur la �gure 7.11. La variation de es taux de relaxation suitle omportement préédemment observé au voisinage du premier hamp ritique, surCuHpCl (�gure 2.4). On observe un hangement aratéristique de omportement entre7.65 T et 8.9 T, indiquant la présene du hamp ritique entre es deux valeurs.Pour un hamp de 8.9 T, le taux de relaxation augmente lorsque la températures'abaisse, et semble suivre une loi en 1=T1 = T�� similaire à elle observé sur CuHpCl.Pour les hamps inférieurs (7.65 T, 4.5 T et 2 T), le taux de relaxation hute enfontion de la température, et également en fontion du hamp, indiquant la présened'un gap de spin. Comme pour CuHpCl, le taux de relaxation 1=T1 suit dans ettezone bas hamp (H < H1) une loi en 1=T1 = exp��effT , on peut don pour haque
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11Ce gap e�etif n'est vraiment déterminé que pour H=2 T.12Pour CuHpCl, le gap à 4.5 T vaut : �CuHpCl(4:5T ) = 4:5K.
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7.5. Conlusion 1517.5 ConlusionLe but initial de ette étude était de pouvoir statuer sur le modèle magnétique àadopter pour CuHpCl. Pour ela rappelons les enseignements que nous ont apportéesles études sur CuHpCl, MMCuHpCl et DMCuHpCl.� Le dimère himique est onservé dans toutes es strutures� L'agenement des dimères est modi�é par la suppression des liaisons hydrogène� Présene d'un gap dans CuHpCl� Présene probable d'un gap dans MMCuHpCl, qui s'il existe est réduit par rap-port à elui de CuHpCl.� Pas de gap dans DMCuHpCl.� Champ de saturation identique pour les trois omposés.Dans l'hypothèse d'un ouplage dominant J? au sein du dimère es résultats nousonduisent à di�érentes onlusions. La plus évidente est que l'expliation des hosespar la disparition progressive du ouplage Jk le long des montants ne tient pas. Si telétait le as, un gap de l'ordre de J? devrait être présent dans tous les omposés. Ladisparition de e gap dans DMCuHpCl nous onduit don à envisager deux possibilités.1. J? est devenu négligeable dans DMCuHpCl. Cei n'est pas impossible omptetenu des hangements angulaires au sein du dimère. En revanhe, si tel est leas et en l'absene d'autres ouplages on s'attendrait à une hute du hamp desaturation (simple paramagnétisme).2. J? n'a pas trop hangé mais un autre ouplage équivalent est apparu ouplantles dimères entre eux de façon bi ou tri dimensionnelle. Cei pourrait onduireà la destrution du liquide spin au pro�t d'une phase magnétique (antiferroma-gnétisme par exemple) qui serait ompatible ave la ourbe d'aimantation. Resteependant à déterminer e mystérieux ouplage supplémentaire.On peut se plaer aussi dans l'optique ou d'emblée le ouplage intra dimère n'est pasdominant. D'après Stone et al. [Stone 02℄, le ouplage dominant serait Jk voire d'autresouplages. Dans e as il est di�ile de onlure ar l'agenement des dimères hangebeauoup d'un omposé à l'autre et il est don inutile de herher à trouver un invariantdans les systèmes. Ce qui est ennuyeux est que la onstane du hamp de saturationmontre que les trois systèmes développent la même résistane à être polarisés. Cetterésistane peut se faire par des méanismes ertes très variés mais passe par l'existenede ouplages qui devraient être du même ordre de grandeur dans les trois omposés.





ConlusionEn guise de onlusion, nous allons essayer de dégager les éléments essentiels quee travail a apportés et les perspetives qu'il peut ouvrir. On peut déjà signaler queles résultats obtenus se démarquent sensiblement des ambitions initiales de la thèse.Ceux-i onsistaient dans un premier temps à étudier la modulation de l'éhange lelong des montants des l'éhelles, à aratériser le type de transition de la phase induitesous hamp au voisinage d'H1 et à étudier plus préisément la transition de phaseritique quantique au voisinage d'H1. La remise en ause du modèle d'éhelle de spinpar les expérienes de Stone et al. nous a laissé dans une inertitude totale sur lesinterations Jij présentes dans le système. Par ontre, de nouveaux phénomènes ontété déouverts, très intéressants en eux-mêmes et qui modi�ent sensiblement notrevision sur e omposé .Nous avions déidé une deutération séletive des protons aminés pour augmenternotre sensibilité aux variations struturales, et plus partiulièrement dans le as où ilaurait existé une phase inommensurable. La détermination des ouplages quadrupo-laires nous a permis de démontrer que :a) la phase tridimensionelle omprise entre H1 et H2 est ommensurable, ren-dant peu probable un aratère quasi-uni-dimensionnel de la phase haute tempé-rature.b) l'entrée dans la phase magnétique ordonnée 3D, qu'elle se fasse à température�xe (100 mK) en variant le hamp magnétique, ou à hamp magnétique �xe (H1< H < H2) s'e�etue sans hangement strutural.C'est à partir du résultat préédent que nous avons pu mettre en évidene l'existened'une aimantation alternée perpendiulaire au hamp appliqué ommençant à roîtrebien avantH1, persistant dans la phase 3D, et disparaissant seulement un ou deux Teslaau-dessus de H2. Cei a pu être véri�é dans deux orientations de l'éhantillon deutéréet sur un éhantillon sans deutérium. Nous n'avons pas pu déduire de nos mesuresl'amplitude exate de ette aimantation alternée, ar il est impossible de déterminerles hamps hyper�ns transverses Azx et Azy dans notre système13.Malgré tout, nous avons pu estimer un ordre de grandeur de 0.1 �B. À la lumière dephénomènes similaires observés dans d'autres omposés (SrCu2(BO3)2 [Kodama 02a℄,13Contrairement à e que l'on aurait pu penser intuitivement, les hamps hyper�ns ne résultent passeulement de l'interation dipolaire entre les spins életroniques des Cu2+ et des noyaux, mais il existedes hamps hyper�ns transférés. 153



154 ConlusionNENP [Dender 97℄), nous avons attribué l'origine de e phénomène à la présene detenseurs �g alternés et d'interations Dzyaloshinsky-Moriya, autorisés par la faible sy-métrie du omposé. À partir de onsidérations de symétrie du ristal, nous avons puonstruire un modèle pour la on�guration de ette aimantation alternée, induite parle hamp appliqué. L'existene de es interations doit théoriquement onduire à l'exis-tene d'un gap même à H1. Nous n'avons malheureusement pas de mesures pour Hlégèrement inférieur à H1 ni à H1, mais les mesures e�etuées sur l'éhantillon stan-dard par Maya�re et al. montrent une déroissane très rapide de 1=T1 ommençantbien au-dessus la transition 3D observée à 300 mK en H=7.65 T (pour H1= 7.55 T).Par ailleurs, une étude de l'aimantation marosopique par mesure de ouple enfontion de l'orientation du ristal par rapport au hamp appliqué a onduit à desrésultats tout à fait étonnants. Ces phénomènes ommenent également avant H1 etpersistent après H2, e qui laisse à penser qu'ils sont intimement liés à l'apparition del'aimantation alternée. Nous avons vu que nos résultats ne pouvaient pas exlure l'exis-tene d'une omposante marosopique liée à l'aimantation alternée mais des alulsthéoriques sur es observations par ouple seraient ertainement les bienvenus.En e qui onerne la phase 3D, nous avons montré que la substitution N-D parN-H ne modi�e pas le diagramme de phase et en partiulier la ourbe T(H � H1).Celle-i varie omme T = (H�H1)1:9, e qui est prohe de la valeur attendue pour uneondensation de Bose-Einstein (1.5). Néanmoins, l'appliation de e modèle à CuHpClnéessiterait la onnaissane des ouplage Jij. Il faut noter que malgré la présene del'aimantation alternée, les hamps H1 et H2 sont parfaitement bien dé�nis, et que latransition en fontion du hamp est du seond ordre.Un des grand intérêt de e omposé est qu'il est le seul à présenter à la fois uneaimantation alternée induite par le hamp appliqué démarrant dans la phase gappée,et sa oexistene ave un ordre tridimensionnel entre deux valeurs de hamps H1et H2, et déroissante au-dessus d'H2. Il est lair qu'il faut absolument déterminerles ouplages J et la struture magnétique par neutrons pour pouvoir aller plus loin.Néanmoins, ei repose sur la synthèse d'un gros monoristal entièrement deutéré, equi n'est pas une mine a�aire.En�n, nous avons présenté la synthèse et l'étude de omposés dans lesquels la liaisonhydrogène jugée responsable du squelette de l'éhelle a progressivement été suppriméepar méthylation. Le prinipal enseignement est sans doute la disparition du gap de spindans le omposé totalement méthylé. Il est di�ile de tirer des onlusions préises deette étude ompte tenu que l'arrangement ristallin des dimères hange beauoup d'unomposé à l'autre. Néanmoins il apparaît que es systèmes sont régis par des ouplagesdu même ordre de grandeur dont la oordination préise reste à dé�nir.
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158 AnnexesCalul des transferts de population lors de séquenesPOTSY
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On étudie une population de N spins répartis dans un système à 3 niveaux selon la loi de
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Annexes 159Données ristallographiques
Bibliographic data  CuHpCl

Crystal data

Crystal system monoclinic
Space group P 1 21/c 1 (no. 14)
Unit cell dimensions a = 13.4060 Å

b = 11.4540 Å
c = 12.6050 Å
β = 115.01 °

Cell volume 1754.04 Å3

Density, calculated 1.777 g/cm3

Atomic coordinates

Atom Wyck. x y z

Cu1 4e 0.16545 -0.11721 0.19961
Cu2 4e 0.34395 0.11374 0.28828
Cl1 4e 0.20130 0.07650 0.10550
Cl2 4e 0.31770 -0.08870 0.37370
Cl3 4e 0.04270 -0.04600 0.26150
Cl4 4e 0.48080 0.06760 0.23870
N1 4e 0.25310 -0.22360 0.14560
N2 4e 0.05090 -0.18750 0.05320
N3 4e 0.23780 0.19670 0.33620
N4 4e 0.44380 0.19130 0.43780
C1 4e 0.21640 -0.20310 0.02000
C2 4e 0.09170 -0.18260 -0.03770
C3 4e 0.02890 -0.30750 0.07900
C4 4e 0.12100 -0.38950 0.09560
C5 4e 0.23390 -0.34590 0.17390
C6 4e 0.27160 0.17490 0.46210
C7 4e 0.39800 0.17220 0.52500
C8 4e 0.45130 0.31710 0.41350
C9 4e 0.34610 0.38200 0.39110
C10 4e 0.24010 0.32250 0.30760
H1 4e 0.34100 -0.20900 0.18800
H2 4e -0.02600 -0.14100 0.02000
H3 4e 0.15400 0.16700 0.29100
H4 4e 0.52600 0.15700 0.47500
H5 4e 0.25800 -0.12700 0.00800
H6 4e 0.23600 -0.27800 -0.02000
H7 4e 0.05200 -0.24900 -0.10300
H8 4e 0.07400 -0.09800 -0.07900
H9 4e 0.01700 -0.30600 0.15900
H10 4e -0.04500 -0.33900 0.00800
H11 4e 0.10700 -0.47000 0.13200
H12 4e 0.11900 -0.40700 0.01100
H13 4e 0.29400 -0.40300 0.16500
H14 4e 0.24300 -0.34800 0.26300
H15 4e 0.24100 0.24300 0.49900
H16 4e 0.23900 0.09200 0.47300
H17 4e 0.42400 0.08800 0.56600
H18 4e 0.42700 0.24000 0.59100
H19 4e 0.51800 0.35600 0.48800
H20 4e 0.46800 0.32500 0.33700
H21 4e 0.34200 0.39300 0.47400
H22 4e 0.35000 0.46600 0.35500
H23 4e 0.23400 0.32900 0.22000
H24 4e 0.17100 0.36600 0.31300
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Bibliographic data MMCuHpCl

Crystal data

Crystal system orthorhombic
Space group P b c a (no. 61)
Unit cell dimensions a = 11.6300 Å

b = 12.4150 Å
c = 26.6360 Å

Cell volume 3845.88 Å3

Density, calculated 1.718 g/cm3

Atomic coordinates

Atom Ox. Wyck. x y z

Cu1 +2 8c 0.60310 0.12410 0.16200
Cu2 +2 8c 0.38000 0.11690 0.07911
Cl1 -1 8c 0.40620 0.22000 0.14960
Cl2 -1 8c 0.56910 0.00280 0.09540
Cl3 -1 8c 0.45520 0.24080 0.02530
Cl4 -1 8c 0.56590 0.00440 0.22240
N1 +0 8c 0.67950 0.23450 0.20740
N2 +0 8c 0.68330 0.21720 0.11100
N3 +0 8c 0.30890 0.04200 0.01970
N4 +0 8c 0.27380 0.00860 0.11370
C1 +0 8c 0.66500 0.34300 0.18240
C2 +0 8c 0.80700 0.18400 0.11210
C3 +0 8c 0.66800 0.33000 0.12580
C4 +0 8c 0.86580 0.21900 0.15930
C5 +0 8c 0.19100 0.08400 0.01280
C6 +0 8c 0.28400 -0.00900 0.16420
C7 +0 8c 0.80500 0.20200 0.20820
C8 +0 8c 0.31000 -0.07400 0.03030
C9 +0 8c 0.15000 0.05100 0.10630
C10 +0 8c 0.63600 0.24200 0.25900
C11 +0 8c 0.11100 0.04600 0.05340
C12 +0 8c 0.29200 -0.09460 0.08530
H1 +0 8c 0.59400 0.37480 0.19250
H2 +0 8c 0.72800 0.38890 0.19230
H3 +0 8c 0.81100 0.10700 0.11020
H4 +0 8c 0.84600 0.21500 0.08380
H5 +0 8c 0.59600 0.35400 0.11240
H6 +0 8c 0.72900 0.37200 0.11200
H7 +0 8c 0.93980 0.18400 0.16060
H8 +0 8c 0.19500 0.16100 0.01390
H9 +0 8c 0.16300 0.06100 -0.01930
H10 +0 8c 0.22800 -0.06200 0.17450
H11 +0 8c 0.36000 -0.03400 0.17170
H12 +0 8c 0.27000 0.05700 0.18180
H13 +0 8c 0.84400 0.24200 0.23380
H14 +0 8c 0.81000 0.12600 0.21570
H15 +0 8c 0.24800 -0.10700 0.01180
H16 +0 8c 0.38200 -0.10400 0.01990
H17 +0 8c 0.09800 0.01000 0.12680
H18 +0 8c 0.14800 0.12500 0.11670
H19 +0 8c 0.67900 0.29600 0.27650
H20 +0 8c 0.55600 0.26100 0.25860
H21 +0 8c 0.64500 0.17400 0.27560
H22 +0 8c 0.04200 0.08900 0.05040
H23 +0 8c 0.35900 -0.13010 0.09840
H24 +0 8c 0.22600 -0.13990 0.08980
H25 +0 8c 0.87770 0.29600 0.15610
H26 +0 8c 0.09600 -0.02700 0.04580
H27 +0 8c 0.65520 0.20880 0.07910
H28 +0 8c 0.34950 0.05190 -0.01020
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Bibliographic data DMCuHpCl

Crystal data

Crystal system monoclinic
Space group P 1 21/n 1 (no. 14)
Unit cell dimensions a = 11.0500 Å

b = 8.2800 Å
c = 11.7800 Å
β = 95.00 °

Cell volume 1073.70 Å3

Density, calculated 1.625 g/cm3

Atomic coordinates

Atom Ox. Wyck. x y z

Cu1 +2 4e 0.09540 0.15270 0.44930
Cl1 -1 4e -0.10820 0.14980 0.47450
Cl2 -1 4e 0.06130 0.15960 0.25710
N1 +0 4e 0.28080 0.16200 0.44520
N2 +0 4e 0.14750 0.27020 0.60070
C1 +0 4e 0.18040 0.43770 0.56530
C2 +0 4e 0.29510 0.44950 0.51130
C3 +0 4e 0.05770 0.28400 0.68470
C4 +0 4e 0.33370 0.11920 0.56140
C5 +0 4e 0.31350 0.33120 0.41570
C6 +0 4e 0.25500 0.17910 0.65210
C7 +0 4e 0.32960 0.04900 0.36220
H1 +0 4e 0.11710 0.47570 0.51170
H2 +0 4e 0.18590 0.50450 0.63210
H3 +0 4e 0.09240 0.34000 0.75100
H4 +0 4e -0.01140 0.34200 0.65140
H5 +0 4e 0.03260 0.17800 0.70620
H6 +0 4e 0.34070 0.00380 0.56700
H7 +0 4e 0.41290 0.16710 0.57400
H8 +0 4e 0.39710 0.33300 0.39930
H9 +0 4e 0.26290 0.36420 0.34940
H10 +0 4e 0.30230 0.24940 0.70340
H11 +0 4e 0.22740 0.08840 0.69360
H12 +0 4e 0.41620 0.06000 0.36490
H13 +0 4e 0.30940 -0.06000 0.38130
H14 +0 4e 0.29440 0.07400 0.28680
H15 +0 4e 0.36040 0.43320 0.56990
H16 +0 4e 0.29990 0.55640 0.48130
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Étude RMN du système de spins quantiques CuHpClCette thèse est onsarée à l'étude par résonane magnétique nuléaire (RMN) despropriétés magnétiques du omposé Cu2(C5H12N2)2Cl4 (CuHpCl). Ce système de spinsquantiques 1=2 a longtemps été onsidéré omme une réalisation expérimentale d'unsystème d'éhelles de spins. Son diagramme de phase en fontion du hamp magnétiqueest très rihe, ave en partiulier un état fondamental liquide de spin en hamp nul etdeux transition de phase quantique aux hamp H1=7.5 Tesla et H2 = 13 Tesla. Lebut premier de ette étude est une lari�ation de ertaines zones de e diagramme dephases, en partiulier la phase basse température omprise entreH1 etH2 qui présenteun ordre magnétique tridimensionnel. A travers l'étude d'un omposé spéi�quementdeutéré, nous avons montré la nature ommensurable de ette phase ordonnée et étudiéla nature de la transition en fontion de H et de T . Mais l'apport prinipal de etteétude, est la mise en évidene de l'apparition à basse température d'une aimantationtransverse alternée due à des interations anti-symétriques, similaire à elle observéedans d'autres omposés liquide de spins tels que NENP ou SrCu2(BO3)2. Cette aiman-tation apparaît pour des hamps inférieurs à H1 et persiste pour H > H2. CuHpClsemble être le seul omposé à présenter la oexistene de ette aimantation alternée etd'une phase magnétique 3D. Cette aimantation alternée est également observée dansles mesures d'aimantations par ouple menées sur e omposé. En�n, dans le but deomprendre les hemins d'éhanges dans CuHpCl, nous avons entrepris un étude préli-minaire (RMN et mesures d'aimantation) de omposés dérivés (méthylés) de CuHpCl.NMR study of the quantum spins system CuHpClWe present an NMR study of magneti properties of Cu2(C5H12N2)2Cl4 (CuHpCl).This system of quantum spins 1=2 has been onsidered for a long time as an expe-rimental realization of a spin ladder system. Its phase diagram under magneti �eldis very rih, in partiular a spin liquid ground state in zero �eld and two quantumphase transitions at H1=7.5 Tesla et H2 = 13 Tesla. The �rst goal of this studywas a lari�ation of some spei� parts of the phase diagram, in partiular the lowtemperature regime between H1 et H2 , where tridimensional magneti order sets in.Through the study of a ompound deuterated on spei� hydrogen bonds, we obser-ved the ommensurate nature of this ordered phase. The seond-order phase transitionwas studied as a funtion of H and T . The main result of this study highlights theapparition at low temperature of a staggered transverse magnetisation, due to antisy-metri magneti interations, like observed in other spin liquid ompounds like NENPor SrCu2 (BO3)2. This " anomalous " magnetisation appears for �eds below H1 andpersists for H > H2. CuHpCl is the �rst ompound where the oexistene of a stag-gered magnetisation with 3D magneti order an be observed. We also observed bytorque magnetometry anomalous features due to this staggered magnetisation. Last, inorder to understand the magneti exhange pathways in CuHpCl, we also undertookNMR and torque measurements of methylated variants of CuHpCl.


