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Introduction

Le magnétisme moléculaire est un domaine en plein essor depuis plus d’'une vingtaine d’'an-
nées maintenant [1]. Il permet, en collaboration constante avec les chimistes et par la multiplicité
des possibilités en synthese organique, d’accéder a des systéemes sans cesse nouveaux et origi
naux.

La pureté des composeés ainsi synthétisés permet d’aborder de nouvelles propriétés magnétiques.
Une grande diversité de composés magnétiques présentant des propriétés fondamentales nou-
velles a été étudiée ces dernieres années [2].

Des aimants purement organiques ont été synthétisés: le spin est alors délocalisé sur un radi-
cal organique. La température de la transition ferromagnétique maximale obtenue a ce jour est
de 'ordre de30 K [3]. L'obtention de températures d’ordre plus élevées serait prometteur pour
utiliser ces aimants organiques dans de nombreux domaines, en médecine (du fait de leur non-
toxicité) ou en électrotechnique (car ils sonts isolants et éviteraient I'établissement de courants
de Foucault).

Nous pouvons citer également les agrégats moléculaires comifmg,tc" ou "Feg": ils
sont composés de macro-spins tres faiblement couplés entre eux. La régularité de leur structure
a permis de mettre en évidence I'effet tunnel quantique macroscopique de I'aimantation de ces
macro-spins [4] [5]. De plus, d’autres phénomenes quantiques, comme la phase de Berry [6],
ont pu étre observés. Les chimistes tentent aujourd’hui d’isoler ces macro-spins sur des couches
minces bidimensionnelles, afin de pouvoir sonder les macro-spins individuellement. Leur réus-
site pourrait ouvrir la voie a la réalisation de I'ordinateur quantique.

La recherche sur les aimants moléculaires photo-actifs, dont le Bleu de Prusse est un des
premiers exemples, reste aussi tres importante [7].

Actuellement, de nouveaux composés toujours plus exotiques sont synthétisés, tels les chaines
de spins ou les anneaux moléculaires [8]. La compréhension des phénomeéenes magnétiques im-
pliqués ainsi que celle du lien entre structure et propriétés magnétiques nécessite toujours des
études tres poussées et de fortes collaborations entre chimistes et physiciens.

Au-dela des potentielles applications de ces matériaux, les aimants moléculaires soulévent tou-
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jours des problémes importants de physique fondamentale.

Parmi ces aimants moléculaires, les chaines de spins sont des systemes tres intéressants:
elles sont caractérisées par I'existence d'interactions intrachaine trés fortes. Cette propriété leur
confere un fort caractére unidimensionnel qui a permis d’observer des phénoménes comme le
gap de Haldane [9].

J'ai consacré une partie importante de ma thése a I'étude d’'une chaine de spins moléculaire
métallo-organique: elle posséde un spji2 porté par le Manganese et un spin organigye
porté par un radical nitronyl-nitroxyde. Bien que d’autres chaines de cette catégorie aient déja
été synthétisées, celle-ci présente des propriétés magnétiques trés originales a trés basse tempé-
rature.

Nous avons mis en évidence son fort comportement unidimensionnel (rapport entre l'inter-
action intrachaine et I'interaction interchaine supérieur a 1000) et une anisotropie uniaxiale telle
gue les spins s’orientent préférentiellement dans la direction de la chaine.

Nos mesures magnétiques macroscopiques ont fait apparaitre I'existence d’un comportement
ferrimagnétique unidimensionnel dans la chaine. Nous avons alors observé des corrélations de
type ferromagnétigue mettant en jeu des interactions entre les chaines et entrainant une transi-
tion de type Heisenberg 3D&AK . Cependant, des questions importantes subsistaient puisque
les mesures d’aimantation montraient I'absence d’aimantation spontanée (qui est le paramétre
d’ordre de la transition ferromagnétique ...) et I'existence d’une inclinaison des spins. Par la
suite, des mesures de diffraction de neutrons ont montré que 'ordre entre les chaines est anti-
ferromagnétique. Nous essaierons donc de comprendre comment cette transition tres originale a
lieu et comment I'ordre s’établit au sein du composé.

Dans le domaine ordonné (en-dessous d€), nous observons une dynamique intéressante
en susceptibilité alternative, caractéristique de I'existence d’une barriére d’énergie, ainsi que des
effets d’avalanche dans les cycles d’hystérésis, étonnamment reproductibles d’un échantillon a
I'autre. Nous tenterons de comprendre les mécanismes a I'origine de ces comportements. Ainsi,
nous verrons le role important du caractere unidimensionnel de la chaine, malgré I'existence
d’un ordre tridimensionnel.

Plan du manuscrit

Dans une premiére partie, nous allons présenter I'ensemble des dispositifs expérimentaux
qui nous ont permis de mener cette étude. En particulier, j'ai travaillé sur les magnétometres a
SQUID développés par C. Paulsen au C.RT.B.T.: ils nous permettent d’obtenir des tres basses
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températures (jusqua mK), de forts champs magnétiques (jusqd'a) et de travailler sous

champ alternatif entrem H z et1 k£ H z. Un dispositif d’extraction permet de mesurer les valeurs
absolues de 'aimantation et de la susceptibilité. Grace a la multiplicité des types de mesures
autorisée par ces magnétometres, nous avons pu étudier de nombreux aspects (statiques ou dy:
namiques) du magnétisme des composés mesurés.

Dans une seconde partie, nous allons nous intéresser a la chaine métallo-organique Mn-
radical.

Nous allons étudier I'ordre magnétique, grace a des mesures de diffraction de neutrons, puis
la transition qui a lieu & K, grace a des mesures d’aimantation que nous avons analysées par
des lois d’échelle.

Ensuite, nous nous concentrerons sur les propriétés dynamiques du systeme dans le régime
ordonné. Nous mettrons en évidence I'existence d’'une barriere d’énergie gouvernant la dyna-
mique au sein du matériau et nous tenterons d’en comprendre l'origine.

A trés basse températur€ & 300 mK), les cycles d’hystérésis de la chaine de Mn-radical
présentent des avalanches. Nous tenterons de faire une étude systématique de ces avalanche
afin de comprendre les mécanismes mis en jeu dans ces avalanches et donc dans le retournemen
dans I'aimantation.

Dans une troisieme partie, nous étudierons les avalanches de I'aimantation dans deux autres
COMpOSES.

Le premier est un composé a fermion lourd ferromagnétigae, dans lequel des ava-
lanches multiples sont observées en-desso88@e: /. Nous présenterons les distributions de
champ et de taille de ces avalanches pour un échantillon.

Le second est une chaine de spins moléculaire antiferromagnétiglidC. Ses cycles
d’hystérésis montrent I'existence de deux avalanches. De plus, a tres basse tempErature (

400 mK), nous observons des relaxations originales, qui ressemblent aux phénomenes quan-
tiques observés dans les agrégats moléculaires.






Premiere partie

Systemes expérimentaux






Chapitre 1

Les magnétometres a SQUID a tres basse
tempeérature

Nous avons réalisé I'essentiel des mesures magnétiques sur deux magnétometres différents
développés par C. Paulsen au C.R.T.B.T. [10].
Ces deux systemes sont équipés d'un réfrigérateur a dilution miniature ou diluette et fonc-
tionnent pour des températures allant jusgifan K. La détection du signal magnétique utilise
la technologie des SQUIDs. La méthode d’extraction utilisée permet d’obtenir des grandeurs
mesurées (aimantation et susceptiblité alternative) en valeur absolue.

— Le magnétometre a SQUID haut champ: il est équipé d’'une bobine supraconductrice qui
peut produire des champs magnétiques continus et uniformes jusqu’'dl est équipé
d’'un SQUID DC.

— Le magnétometre a SQUID bas champ: il est optimisé pour des champs de faible ampli-
tude et pour les mesures en champ alternatif. Les bobines utilisées peuvent produire des
champs magnétiques d’ envirdf),. < 5 Oe et Hy. < 2000 Oe. Le systeme de détection
utilisé est cette fois un SQUID RF.

Ainsi, ces magnétometres allient une sensibilité élevée, grace a la détection a SQUID, a la
possibilité de mesures absolues, a trés basses températures (jiisgukd et en présence d'un
champ magnétique continu et/ou alternatif.

1.1 Magnétométrie a SQUID

Le principe de fonctionnement d’un SQUID est précisé en Annexe A.
Tout d’abord, il est important que le SQUID soit bien isolé des champs magnétiques existant
dans le magnétometre: il est donc placé a I'extérieur de la bobine de champ (a laquelle on ajoute
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une bobine de compensation pour annuler le champ a I'extérieur de la bobine) et isolé par un
écran en Plomb.

Dans ces magnétomeétres, le SQUID est couplé a une petite bobine supraconductrice par leur
inductance mutuelle. Cette bobine est directement liée au gradiométre qui permet la détection
du signal magnétique de I'échantillon.

En sortie du SQUID, nous mesurons une tension proportionnelle au courant critique et qui
est donc une fonction périodique du flux a l'intérieur du SQUID.

Il existe également une bobine de rétroaction couplée au SQUID en sortie du SQUID. Lorsque
le flux entre dans le SQUID, la tension de sortie commence a augmenter: la bobine de rétroac-
tion apporte alors un flux de fagon a ramener la tension a sa valeur d’origine, qui est aussi appelé
point de travail. Lintensité de rétroaction nécessaire a garder la tension de sortie constante a
chaque instant est alors directement reliée au flux entrant dans le SQUID.

Le systeme de rétroaction réel est plus compliqué: il utilise un courant alternatif de fréquence
tres élevé et un détecteur synchrone.

Cette méthode de rétroaction permet d’augmenter considérablement la sensibilité du SQUID
par rapport a une mesure simple par comptage de flux. Elle peut atteinde,.

1.2 Ladilution miniature

1.2.1 Principe du réfrigérateur a dilution

La réfrigérateur a dilution a base’d’e —* He est actuellement le seul réfrigérateur permet-
tant d’atteindre des températures inférieur88mn K en régime continu. En effet, les systemes
de refroidissement par pompage $tie (7,,;, ~ 300 mK) ou*He (T,.;» ~ 800 mK) pur sont
limités par la pression de vapeur saturante qui tend vers 0 a tres basse température.
Les réfrigérateurs a dilution les plus performants permettent d’atteindre des températures de
'ordre dumkK.
Nous allons brievement présenter leur principe de fonctionnement. Pour plus de détails, on peut,
par exemple, consulter 'ouvrage de F. Pobell [11].

Le fonctionnement du réfrigérateur a dilution est basé sur la circulation en circuit fermé d’un
mélange d’He et d“ He.
Pour comprendre la cryogénie a dilution, il faut donc s’intéresser aux propriétés du diagramme
de phase du mélangéie —* He.
L' % He pur devient superfluide en-dessous2de . Cette température de transition superfluide
diminue lorsgqu’on ajoute de’lHe.
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En dessous d&87 K, pour certaines concentrations, le mélangéid —* He se sépare en deux
phases: I'une riche et e, et donc plus légeére, flotte sur I'autre riche’die.

Cette derniere posseéde une concentration non nuftélerméme a température nulle (environ

6.6 %). C'est cette propriété qui va permettre de produire du froid jusqu’aux plus basses tempé-
ratures.

vers systeme
de pompage

% Helium 3 guasi pur

Bouilleur
1K

Impédance

vapeLr

Echangeur

Impédance

Echangeurs

Boite &

Phase concentree mélange

Phase diluée Point froid

FIG. 1.1: Schéma du principe de fonctionnement d’'une dilution.

Le mélange est condensé au contact d’'un bati#/d’(communément appelé boitel ak)
a une température d’enviran5 K, obtenue par pompage. La partie basse température du ré-
frigérateur a dilution, représentée sur le schéma de la Figure 1.1, est constituée d’une boite a
mélange, d’un bouilleur et d’un systéme d’échangeurs de chaleur. Cet ensemble est placé dans
un vide d’isolement. Un systéme de pompage en circuit fermé permet de maintenir une circula-
tion continue du mélangde —* He.

La séparation de phase a lieu dans la boite a mélange. Le bouilleur est lui maintenu a environ
1 K et ne contient donc qu’une phase. Il est relié a la phase rich& edle la boite a mélange.

En pompant sur la surface relativement large du bouilletffd’contenu dans le mélange est
évaporé a traversiH e superfluide, sa volatilité étant élevée devant celle téd superfluide.
Les atomes d'He diffusent alors de la phase riche &fe a la phase riche elfie dans la boite
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a mélange puis diffusent dans le bouilleur.

Le gaz riche eri He ainsi pompé est récupéré par le systeme de pompage en circuit fermé.
Il est d’abord comprimé a température ambiante puis réinjecté dans le réfrigérateur. Le gaz est
alors thermalisé 4.2 K puis refroidi et liquéfié par la boite &K avant de passer a travers les
échangeurs. Grace a ces échangeurs, au moment ou le liquide rejoint la boite a mélange, il a la
méme température que celle-ci.

C’est la quasi-évaporation (ou dilution) déf e de la phase concentrée vers la phase diluée
dans la boite a mélange qui absorbe de la chaleur et abaisse la température.

1.2.2 La dilution miniature

Les cannes a dilution que nous utilisons ne possédent pas d’étage intermédiaineampé.
Il est remplacé par un compresseur qui réinjecte le mélange gazeux sous 1.2 bar et deux impé-
dances Joule-Thomson.
Ceci permet l'utilisation d'une géométrie cylindrique avec une canne de diamet@ aen
seulement, ce qui confére au systéme maniabilité et rapidité (refroidissement en 3 heures).
Le porte-échantillon est alors vissé a la boite a mélange.

FiG. 1.2: Image de la diluette.

Nous pouvons travailler avec ces "diluettes” estien K et 1.4 K (en réalité75 mK avec
le porte-échantillon). Le processus de dilution s’'interrompt pour des températures plus élevées.
Compte tenu de la nécessité de réaliser des mesures jusqu’a plus haute température, nous pou-
vons utiliser une impédance thermique en plagant un écrou en laiton entre la boite a mélange et le
porte-échantillon. La présence de cette impédance augmente la température minimale accessible
(environ250 m K) mais permet de chauffer I'échantillon jusqu’ds .

1.3 Description du systeme

Le schéma du magnétometre a SQUID haut champ est indiqué sur la Figure 1.4. Le magné-
tometre a SQUID bas champ est semblable a ce systeme, a I'exception des écrans a l'intérieur
de la bobine supraconductrice.
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FIG. 1.3: Image du dispositif d’extraction.

La partie basse températureapparait sur le coté gauche de la figure. Elle est constituée
d’'une canne a dilution, immergée dans un bain d’Hélium liquide. Dans cette canne, une longue
tresse en cuivre est fixée a la boite a mélange de la diluette. C’est dans cette tresse qu’est in-
séré I'échantillon, ainsi que les thermometres résistifs 10 cm au-dessus de celui-ci. Le porte-
échantillon et le systéme a dilution sont protégés du bain d’hélium par un calorimétre, dont la
partie protégeant la tresse est en quartz.

Le moteur d’extraction fixé en haut de la canne permet de déplacer 'ensemble formé par le
réfrigérateur a dilution et I'échantillon. Le systéeme peut étre déplacé de 4 cm environ sans que
I'échantillon ou la boite a mélange ne chauffe. Les bobines de champ sont fixes.

La partie droite de la figure représetgedispositif automatique de contréle et d’acquisi-
tion. L'ensemble des mesures est contrélé par un ordinateur.

La température est contrdlée par un systeme ORPX avec un ordinateur Epson PX16 indépen-
dant, qui communique avec l'ordinateur de contrble. Ce systeme lit la température des thermo-
metres (grace a un pont de résistances) et régule a I'aide d’'un chauffage (enroulement de fils de
manganir200 2) situé sur le porte-échantillon. La régulation en température est effectuée par
un PID.

Le systeme de bobinegst composé d’'une bobine continue supraconductrice permettant
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d’appliquer des champs magnétiquessde et d'une petite bobine alternative qui baignent dans

le bain d’'Hélium &4.2 K. La bobine supraconductrice est alimentée par une source de courant
dont la tension est contrdlée par un convertisseur analogique-numerique relié a I'ordinateur de
contrdle. Elle peut étre utilisée en mode persistant, grace a un "shunt" supraconducteur: cela
apporte une meilleure stabilité du champ et économise de I'Hélium du bain.

Afin de limiter le bruit et pour stabiliser le champ, un écran supraconducteur en NbTi est placé
entre la bobine de détection et la bobine supraconductrice. Chaque fois que le champ continu
est changé, cet écran est chauffé au-dessus de sa température ditigue ) pour s’assurer

gue le champ appliqué est le méme a l'intérieur de I'écran. Avant de faire une nouvelle mesure,
il faut que I'écran soit de nouveau refroidi et que les flux qui peuvent y étre piégés soient stables,
ce qui prend environ 20 secondes.

Le signal alternatif envoyé a la bobine ac provient du générateur de signal du détecteur syn-
chrone ou d’une source de référence aussi controlée par I'ordinateur.

Le signal magnétique de I'échantillon est transféré par une bobine supraconductrice de détec-
tion (gradiométre de premier ordre) au SQUID placé a I'extérieur du champ créé par la bobine
principale. La sortie analogique du SQUID est numérisée par un multimetre Keithley ou un dé-
tecteur synchrone (mesures alternatives), et raccordée a I'ordinateur de contréle.

La sensibilité du SQUID peut étre réduite par une suite de shunts inductifs entre le gradio-
metre et le SQUID. Ce systeme de shunts réduit le signal par un facteur pouvant aller de 10 a
108. En effet, les différents bruits causés par la mesure sont importants devant la sensibilité du
SQUID.

La sensibilité de détection du systéme est de I'ordreé@e a 10~ emu selon la mesure ef-
fectuée. Cette sensibilité est cependant limitée par les caractéristiques de notre porte-échantillon.

Lextraction permetd’accéder a la valeur absolue de I'aimantation (Voir Figure 1.3): I'échan-
tillon est déplacé entre les deux positions d’induction maximale du gradiométre. La variation de
flux obtenue est proportionnelle a I'aimantation de I'échantillon.

Dans notre systeme, le gradiometre est constitué de deux bobines de 4 ou 6 tours d’un fil su-
praconducteur enroulées dans des sens opposeés. L'extraction se fait par un vérin couplé a un
moteur. On peut donc positionner précisément I’échantillon dans le gradiometre.
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1.4 Thermomeétrie
Nos thermomeétres sont des thermometres résistifs de deux types:

— Des thermometres en Germanium étalonnés, d’'une tres grande sensibilité puisque leur
résistance va dé 2 a4 K a plus de50 £ a 100 mK. Nous les avons utilisés pour la
mesure de la température, excepté pour les mesures sous fort champ, du fait de leur forte
magnétorésistance.

— Des thermomeétres en films minces d’oxyde de Ruthéniint};), étalonnés a l'aide de
références en Germanium. lIs sont moins sensibles que les thermoméf¥esildenous
permettent de réguler la température en évitant les problemes liés a la gamme de mesure
de la résistance. Nous les avons également utilisés pour les mesures sous champ étant
donnée leur faible magnétorésistance.

Les thermométres sont placés sur le porte-échantillon en Cuivre a environ 10 cm de I'échan-
tillon, pour éviter qu’ils n’ajoutent du bruit a la mesure du signal magnétique de I'échantillon.
Aux températures auxqguelles nous travaillons, cela ne pose pas de probleme de thermalisation
du fait de la bonne conductivité thermique du Cuivre. La petite taille des sondes leur confére des
constantes de couplage thermique courtes.

Nous utilisons pour la régulation et la mesure de la température un pont quatre fils ORPX-2,
développé au C.R.T.B.T..

1.5 Mesures réalisées

Ces magnétometres nous permettent de réaliser des mesures trés variées, qui donnent acce:
aux comportements statique et dynamique des composeés étudiés.

— Mesure de I'aimantation M

— en fonction du champ Ha une température donnée (courbes d’aimantation, cycles
d’hystérésis).
Au cours de ma thése, nous avons installé une alimentation bipolaire sur le magné-
tometre bas champ,... = 2000 O¢), commandée par une source de tension. Nous
avons ainsi pu réaliser des mesures de cycles d’hystérésis en mode relatif en appli-
guant des rampes continues de champ. Ceci nous a permis d’augmenter les vitesses
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de balayage en champ, notamment pour étudier les phénoménes d’avalanche ma-
gnétique. De plus, nous avons mis en place un programme de détection de ces ava-
lanches, afin de pouvoir réaliser des études statistiques.

— en fonction de la température Tsous champ ou non.
Ceci permet de réaliser les procédures Zero Field Cooled (I'échantillon est refroidi
en champ nul, un champ est appliqué a la température souhaitée, puis I'aimantation
mesurée sous champ en remontant en température) et Field Cooled (I'échantillon
est refroidi sous champ). Cette mesure ZFC-FC est trés utilisée pour caractériser les
échantillons: elle permet d’observer les transitions de type verre de spins, ferroma-
gnétique ou antiferromagnétique.

— en fonction du temps On effectue un changement de champ magnétique a une
température donnée et on mesure la relaxation de I'aimantation en fonction du temps.

— Mesure de la susceptibilité alternativey 4¢: Elle est obtenue en appliquant un champ

alternatif H 4 faible et vauty 4o = < d?{]ifc) .
H

Le détecteur synchrone permet d’accéder a la susceptibilité alternative complexe:

X' —ix” ouy’ estla partie en phase avec le champ alternatif’etelle en retard. En ce
sens,y” traduit la dissipation existant au sein de I'échantillgii & 0).

L'amplitude de H - peut varier entrd0=3 Oe et 5 Oe, la fréquence de mesure entre
I1mHzet3 kHz.

Nous avons la possibilité d’appliquer un champ continu pendant cette mesure.

On peut ainsi connaitrg 4, en fonction de la température, de I'amplitude du champ
continu, de I'amplitude du champ alternatif ou de la fréquence du champ alternatif.

1-C’est a présent le porte-échantillon en Cuivre, a cause de I'échauffement par courants de Foucault, qui limite
cette vitesse a envirald0 Oe.s~! 4100 mK.
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FIG. 1.4: Schéma du magnétométre haut champ.
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Chapitre 2

Autres systemes experimentaux

2.1 Le micro-SQUID

Le magnétometre a micro-SQUID a été développé par W. Wernsdorfer, A. Benoit , K. Has-
selbach et D. Mailly au C.R.T.B.T. pour mesurer des nanoparticules isolées [12].
Il utilise des SQUID DC avec des micro-ponts (Voir Annexe A). De plus, il est basé sur I'ab-
sence de sensibilité d’'un SQUID a un champ appliqué dans son plan. Ainsi, il est possible de
mesurer le signal magnétique d’'une particule posée sur ce SQUID (afin d’assurer un couplage
maximum), sans étre sensible au champ appliqué (Voir Figure 2.1).

FIG. 2.1: Schéma d’'une particule sur le micro-SQUID.

2.1.1 Principe de fonctionnement

Les jonctions Josephson utilisées ont un comportement hystérétique représenté sur la Figure
2.2(a). La jonction transite au point D pour le courdntSi I'on diminue le courant dans la
jonction, elle revient a I'état supraconducteur au point F pour le codgant
La sensibilité de la mesure est liée a la bonne détermination du courant critiqtiest pour-
quoi, il est nécessaire de balayer lentement le courant entre les points C et D. De plus, la partie
EF du cycle est dissipative, il est donc nécessaire de la parcourir trés rapidement.

Le cycle de mesure obtenu pour satisfaire ces conditions est représenté sur la Figure 2.2(b). On
appligue une rampe de courant a partir de I'intenité e. Dés qu’une tension aux bornes du
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SQUID est détectée (passage de D a E sur la Figure 2.2(a)), le courant est ramené a 0. La mesure
du courant critique revient alors a une mesure du temps au bout duquel le SQUID transite, la
vitesse de la rampe étant connue.

Le temps d’un cycle est typiqguement 8i&) 5.

Vi

A

. o~ ~al—-

palier tempsde  termps
ITEsUre Mo

-y

(a) SQUID hystérétique:\s.V (b) Cycle de mesure:\s.t

FIG. 2.2: Principe de fonctionnement du micro-SQUID.

Comme dans le cas de la mesure a SQUID classique, on réalise une rétroaction pour travailler
toujours au méme point de fonctionnement, c’est-a-dire au niéme
Notons que pour des variations rapides du flux, la rétroaction n’a pas toujours le temps de com-
penser le flux généré par I'échantillon. Il en résulte des sauts dans les cycles d’hystéréris que
I'on ne peut pas quantifier.

2.1.2 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est représenté sur la Figure 2.3. Il utilise un systeme de refroidis-
sement a dilution inversée, la "SionLuDi", dans lequel I'étage froid est en haut du cryostat. Cela
permet d’accéder facilement au porte-échantillon. Les températures de travail sont comprises
entre40 mK et7 K (température de transition du SQUID).

L'ensemble du dispositif de mesure a froid est sous vide.

Un ensemble de trois bobines supraconductrices permet d’appliquer des champs magnétiques
dans les trois directions:4 7" dans la direction de mesure de I'aimantation de I'échantillon et
0.5 T dans les deux autres directions. Il est donc possible d’étudier I'influence d’un champ trans-
verse. De plus, ces bobines étant de tres petite taille (fils ayant un diameétre de I'ordre du dixieme
de mm), il est possible de balayer le champ trés rapidement.

Lors de mesures d’échantillons macroscopiques comme les nétres, on utilise des réseaux de
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(a) Image du micro-SQUID (b) Schéma du micro-SQUID

FiG. 2.3: Dispositif & micro-SQUID de W. Wernsdorfer (Laboratoire Louis Néel).

SQUIDs (en général 4). Ainsi, on peut choisir quel SQUID présente le couplage optimum avec
I'échantillon: si I'échantillon est trop loin du SQUID, le couplage est faible et la sensibilité est
médiocre, alors que si I'échantillon est trop prés, les variations de flux seront trop grandes pour
étre compensées par la rétroaction et on observera des sauts dans les mesures.

Le microSQUID pemet de réaliser des mesures relatives de I'aimantation en fonction du
champ avec une tres grande sensibilité sur de trés petits échantillons.
Nous I'avons utilisé dans notre étude pour étudier le réle du champ transverse ainsi que celui de
la taille des échantillons.

2.2 Mesures de chaleur spécifique quasi-adiabatique

Le systéme que nous avons utilisé a été développé par R. Calemczuk au SPSMS-DRFMC au
CEA a Grenoble. Il s’agit d’'un dispositif a SQUID permettant de mesurer la chaleur spécifique
de petits cristaux grace a sa forte sensibilité. Un disposiif @pompé permet de descendre
jusqu'a3oo mxK.

Nous allons décrire brievement le fonctionnement de ce systéme expérimental.
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2.2.1 Principe de fonctionnement

Il s’agit d’'une mesure adiabatique a chauffage continu. La chaleur spécifique peut alors
s’écrire: ;
T
C,=P—
P dt

ou P est la puissance, connue, fournie au systeme.
etdT estI'échauffement mesuré pendant I'intervalle de tettps

La puissance idéale fournie vabit= Ri?, ol R est la somme de la résistance du thermomeétre
et d'une résistance de chauffage. Lintensigst mesurée aux bornes d’une résistancede .

En réalité, il existe des puissances parasites puisque le systéme n’est jamais complétement
isolé. D'oUP = Ri% + Pyarasite-

Pour déterminer cette puissance, on réalise au cours de la mesure des périodes dites de sta-
tique: on applique une intensité tres faible, qui ne suffit pas a chauffer I'échantillon (pratique-
menti/10). Les variations de température mesurées permettent alors de déduire la puissance
parasite:

En mode normal PD = CTD = PmesureD + Pparasite = RZ2 + Pparasite
. 2
En mode Statique PS = CTS = Pmesures + Pparasite =R (f_o) + Pparasite

Si on suppose la chaleur spécifique constante juste avant la période de statique et pendant la
période de statique, on peut déterminer la puissance parasite:

TDPmesureS - TSPmesureD
Ts—1Tp

Pparasite =

et la chaleur spécifique:

C _ Pmesm“?D - Emesures
Tp —Ts
La chaleur spécifique de I'échantillon est alors déduite en soustrayant la chaleur spécifique du

systeme sans échantillon a la chaleur spécifique mesurge= Cesure — Csans ech-

2.2.2 Dispositif expérimental

Tout d’abord, expérimentalement, il est important d’assurer I'adiabaticité du systéme.
Le porte-échantillon est une plague de saphir qui posséde une trés bonne conductivité thermique
et qui est un bon isolant électrique. Il est suspendu sur le dispositif expérimental par quatre
fils en polyester qui sont des bons isolants thermiques, afin de limiter les pertes thermiques par
conduction.
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) m: ‘J“ﬁ‘

(a) Ensemble du dispositif (b) Porte-échantillon

FIG. 2.4: Dispositif a SQUID de mesure de chaleur spécifique développé au SPSMS-DRFMC
(CEA Grenoble).

L'échantillon est fixé sur le porte-échantillon grace a de la graisse a vide (de chaleur spécifique
connue).

Deux écrans de Cuivre permettent de limiter les pertes par rayonnement. L'un est régulé a la
température de I'échantillon, 'autre a quelques degrés d’écart.

La température est mesurée sur une réesistance de Platine.
L'échantillon est chauffé grace a une résistance de chauffageide, montée en série avec la
résistance de Pt, afin de limiter le nombre de fils.
La puissance envoyée est connue par la mesure du courant aux bornes d’'une résistance de
1000 €.
Un thermocouple emlu/Fe — Fe mesure la difféerence de températux&’ entre la couronne
(Voir Figure 2.4), sur laquelle est régulée la température, et le porte-échantillon. La tension ob-
tenue est mesurée grace a une détection a SQUID. Une boucle de rétroaction permet alors d’en-
voyer la puissance nécessaire pour assurer une différence de températutd halléa chaque
instant. Du fait de l'utilisation de ce dispositif jusqu’a tres basse tempérdture 00 mK),
le SQUID est nécessaire pour détecter avec précision les trés faibles tensions aux bornes du
thermocouple et donc pour assurer la grande sensibilité, de I'ordr@de/, du systéme.
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2.3 Mesures de diffraction de neutrons

La diffusion de neutrons est une technique tres puissante pour le magnétisme grace aux pro-
priétés élémentaires des neutrons.
En effet, les neutrons sont diffusés par la matiere selon deux interactions principales: l'interac-
tion nucléaire et I'interaction magnétique dipolaire avec les électrons non appariés. La premiere
permet d’accéder a la structure cristallographique des composés étudiés, et la seconde a leur
structure magnétique.
Les neutrons sont caractérisés par une longueur d’onde de I'ordre des distances interatomiques
(1-3 A) et par un spiri /2. lls ne portent pas de charge: ils interagissent donc peu avec les élec-
trons et possedent un fort pouvoir de pénétration. Ceci permet d’une part de sonder les matériaux
de facon volumique et d’autre part I'utilisation de dispositifs complexes autour de I'échantillon.
Nous allons tout d’abord rappeler les grands principes de la diffraction de neutrons sur mono-
cristaux. Nous présenterons ensuite les spectrometres qui ont été utilisés pour étudier la structure
magnétique de la chaine de Mn-radical.
Pour cela, nous nous sommes référés au chapitre consacré a la diffraction de neutrons dans un
ouvrage sur les techniques de caractérisation utilisées en magnétisme moléculaire [13].

2.3.1 Principes de la diffraction de neutrons
Diffusion de neutrons

Considérons un faisceau de neutrons de vecteur d'bnetede spirg; (¢ étant la matrice de

Pauli), diffusé et dont I'état final est caractérisé paet ;.
Nous allons nous intéresser ici uniquement a la diffusion élastique de neutrons, c’est-a-dire au
cas oqE,-| = \Ef\. De plus, nous nous placons dans I'approximation de Born, qui revient a traiter
le potentiel d’interactior’’ comme une perturbation.
La section efficace différentielle peut alors s’écrire:

o Ra) = (o) |Fr V@I, o) 2.1)
ou 7 désigne la position du neutron

etm désigne sa masse

Soit le vecteur de diffusiofy = k; — k, on peut alors introduire 'opérateur d’amplitude de

diffusion a(Q) tel que:
m

(@1a(Q)|&) = (k7. &la(r) R, 5.) aveca(r) = - V(F)  (22)
L'Equation (2.1) devient alors:
do . R - 2
ey 5y, E: 3 = |(Fla(Q))) (2.3)
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Diffraction nucléaire par un cristal

Considérons un cristal contenant plusieurs atomes par mailleRSola position de I'atome
v dans la celluleu:

énu = én + Fy

ol R, désigne la position de la celluke par rapport & l'origine du cristal, &t, désigne la
position de I'atome- dans la cellule unité.
Le potentiel d’interaction nucléaire peut alors s’écrire:

—

V(7) = Sl > bd(F = Ry) (2.4)

m

ou b, estla longueur de diffusion caractéristique de I'atome considéré

La section efficace différentielle nucléaire peut alors s’écrire:

dda_QN _ (2‘7;)3NZ Ex(@)] 63 - ) 2.5)

ol H est un vecteur du réseau réciproque
V est le volume de la maille unité
N est le nombre de cellules unité dans le cristal
W, est le facteur de Debye-Waller de I'atome

La section efficace est donc non nulle uniquement si la condition de Bragg est respectée, soit
Q = H: la diffusion élastique n’a donc lieu que si le vecteur de diffusion est un vecteur du
réseau réciproque.

Diffraction magnétique par un cristal

Si les atomes du cristal portent un moment magnétique, a la diffraction nucléaire s’ajoute
une diffraction de type magnétique, liée a l'interaction entre le spin du neutron et le champ
créé par les moments magnétiques. Dans le cas de neutrons non polarisés, la section efficace
différentielle totale est alors la somme des sections efficaces nucléaire et magnétique.

do _doy  doy
aQ — dQ ds?
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Dans I'état ordonné, la distribution des moments magnétigueslans un cristal peut étre dé-
veloppée en série de Fourier (en utilisant les mémes notations qu’au paragraphe précédent):

iy = Zm ~exp(— Eﬁn) (2.6)

ouk est appelé vecteur de propagatlon

—

m,, ; estla composante de Fourier du moment magnétique associée au wecteur

Soit le facteur de structure magnétiqug, (Q) = >, [ (Q ) m, i exp(iQ.7,)e 2,
- p est une constantei = (m/2rh?)dryunpug = 0.2696 x 1072 ¢m (v étant le moment
gyromagnétiquey y le magnéton de Bohr nucléaire et le magnéton de Bohr électronique).
- f(Q) est le facteur de forme de I'ion magnétique, tel i@ = 0) = 1.

Comme les atomes magnétiques ont des positions périodiques, la section efficace différen-
tielle magnétique peut s’écrire:

s W IIC)

— k) 2.7)

Fi;,(Q)estla prolectlon du facteur de structure magnétique dans le plan perpendlcmlre a

J)
F (@) = FuFyy — (QFu)(@Q.Fyy), aveaQ = G/,

D’apres I'Equation (2.7), la section efficace est non nulté satisfait la relatior@ = H+Fk,
H étant un vecteur du réseau réciproque. Il y aura donc autant de pics magnétiques dans chaque
zone de Brillouin définie paH qu'il existe de vecteurs de propagatibaans I'Equation (2.6)

2.3.2 Les dispositifs experimentaux

Lors des mesures de diffusion élastique de neutrons, la quantité mesurée est I'intensité des
pics de Bragg qui correspond a l'intégration de la section efficace différentielle sur I'angle de
— 2 .
mesure. Cette intensité est donc proportionnelle aux facteurs de str}.EM@)‘ pour le si-

gnal nucléeaire et #FML(@) ‘2 pour le signal magnétique, a un facteur d’échelle pres. Ce facteur
d’échelle peut étre déterminé en comparant l'intensité nucléaire avec le facteur de structure nu-
cléaire calculé: la valeur du signal magnétique et donc du moment magnétique peut alors étre
connue en valeur absolue.

1-Le moment magnétiqyi,, doit étre réel. Il en résulte que a tout vecteur de propagatidel quek. R, # nr

—

est associé le vecteurk, avecr, ;= (1, ;)"
v, v,
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Nous avons uniquement réalisé des mesures de diffraction sur monocristaux. Deux géomé-
tries existent pour ce type de mesures:

— Diffractométre 4-cercles: Les intensités diffractées par le monocristal sont détectées
grace a un compteur.
Ce compteur tourne dans le plan horizontal.
Le principe du dispositif 4-cercles est d’amener le vecteur de diffugidiune raie(hkl)
dans ce plan, en position bissectrice des directions incidente et diffractée du faisceau.
Le compteur est placé en positidé par rapport au faisceau incident (1 cercle).
Le cristal est situé au centre du berceau d’Euler vertical (3 cercles).
La position du support du cristal par rapport a I'axe vertical de I'instrument définit 'angle
de rotationy. Les deux autres rotations possibles du cristal sont la rotatiantour de
I'axe vertical et la rotatior autour de son support.

— Diffractométre 2-axes a bras levant: Le seul mouvement du cristal est une rotation
d’anglew autour de I'axe vertical. Par contre, le détecteur peut non seulement tourner
dans le plan horizontal (anglg mais il peut aussi étre levé au-dessus du plan horizontal
d’'un anglev. L'angle de diffusion est alors donné pais 260 = cos ~y cos v.

Dans les deux cas, nous sommes limitég)etu fait de la longueur d’onde) < 47 /) et
de 'angle26 accessible mécaniquement.
Pour le 2-axes a bras levant, il existe une limitation supplémentaire liée a 'amplitude de I'angle
v accessible.
Par contre, alors que dans le dispositif 4-cercles, I’échantillon (et donc I'environnement complet
de I'’échantillon) tourne dans 3 directions, I'échantillon est toujours "droit" dans le dispositif 2-
axes a bras levant: il est alors possible d'utiliser des environnements pour les échantillons plus
lourds tels que des bobine supraconductrices.

Ces deux dispositifs permettent de sonder séparément chacun des v@cteous les avons
utilisés sur les diffractométres D15 et D23 de I'lLL (Institut Laue-Langevin) a Grenoble. Ces
deux diffractométres sont trés "souples" car ils permettent I'utilisation de champs magnétiques,
d’inserts a dilution, etc . ..

Diffractometre D15

Le spectrometre est représenté sur la Figure 2.5.
La longueur d’onde utilisée (obtenue par un monochromatethgrétait\ = 1.17 A,
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Detector Cradie |

L —

Sample Table

FIG. 2.5: Image du spectrometre D15.

L'échantillon était fixé grace a de la graisse apiezon dans une boié en

Il a été utilisé dans la configuration 2-axes a bras levant pour étudier I'ordre magnétique de
notre échantillon jusqu’a.5 K. L'échantillon était alors placé dans un cryostaif pompé.

Il a également été utilisé dans la configuration 4-cercles afin de collecter des réflections nu-
cléaires dans toutes les directions (sans étre limité par I'anglee displex ne permet alors pas
d’abaisser la température en-dessousé’.

Diffractometre D23

Seules des mesures avec des neutrons non polarisés ont été effectuées.
La longueur d’onde utilisée était= 1.28 A.
Le diffractometre a été utilisé en configuration 2-axes avec bras levant. Un champ magnétique
parallele a I'axe vertical était appliqué a l'aide d’'une bobine supraconductrice permettant de
descendre I'échantillon a une température de.

2.4 Autres systemes

Nous avons également réalisé des mesures d’aimantation sur le magnétometre a SQUID d’A.
Sulpice au C.R.T.B.T.. Il permet de travailler err&” et 150 K.
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Il est intéressant par rapport a un magnétometre a SQUID commercial classique pour plusieurs
raisons:

— Il permet de mesurer de trés petits signaux, grace a la connaissance précise du signal du
porte-échantillon.

— Il permet de travailler a petits champs (de I'ordre dee) avec une connaissance précise
du champ magnétique appliqué.
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Deuxieme partie

Propriétés magnetigues de la chaine de
Mn-radical
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Chapitre 1

Magnétisme moléculaire et Chaines de
spins

La chaines de sping?) — M LNN[Mn(hfac)s] que nous appellerons Mn-radical est une
chaine de spins moléculaire. Avant d’en étudier ses propriétés originales, nous allons présenter
brievement dans ce chapitre quelques comportements magnétiques déja observés dans la mémg
classe de composés, a savoir les matériaux moléculaires et les chaines de spins.

1.1 Magnétisme moléculaire

Les aimants métalliques sont habituellement synthétisés a trés haute température: différents
traitements thermiques permettent alors d’obtenir des alliages de propriétés variées, et en parti-
culier de modifier les propriétés de rémanence des aimants.

Les aimants moléculaires sont principalement des matériaux composés de centre métalliques
entourés de ligands, comprenant des atomes d’Azote, Oxygéne, Carbone, FLuor, Hydrogene .. ..
En ce sens, ils sont des aimants dilués par rapport aux alliages classiques.
lls sont obtenus par la chimie de coordination. La synthése a lieu dans "un tube a essai", le plus
souvent a température ambiante. Si aux débuts du magnétisme moléculaire, la plupart des pro-
priétés exceptionnelles mesurées étaient le fruit du hasard, actuellement, les chimistes élaborent
des stratégies de synthese permettant de prédire la structure du composé obtenu ainsi que ses
propriétés magnétiques, souvent avec succes. lIs peuvent ainsi modifier la structure des compo-
sés, ajouter des défauts de fagon contrdlée ... ce qui est trés intéressant pour étudier la physique
impliquée. De plus, la synthése permet d’obtenir des matériaux d’'une grande pureté, ce qui a
permis par exemple de mettre en évidence I'effet tunnel résonant de I'aimantation. Cependant,
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la complexité de la synthése rend souvent difficile I'obtention de gros cristaux. Du fait de la pré-
sence de nombreux composés organigues, les matériaux synthétisés ne sont pas toujours stable
dans le temps. Il faut donc prendre ses précautions pour les conserver!

Notons que de nombreuses perspectives d’application planent aujourd’hui sur le magnétisme
moléculaire. L'existence d’aimants purement organiques a température ambiante permettrait

d’envisager leur utilisation en tant qu’ "aimants plastique" en médecine ou en électrotechnique.
Toutefois, la température maximale de transition ferromagnétique obtenue dans les matériaux
organiques plafonne® K ...[3].

Plusieurs études [14] portent sur l'utilisation d’amas moléculaires dits "Single Molecule Ma-
gnets" dans la réalisation d’un ordinateur quantique. Mais il faut étre capable d’isoler ces molé-
cules: les chimistes tentent donc actuellement de les greffer sur des surfaces de fagon contrélée.
Plusieurs aimants moléculaires photomagnétiques a 'ambiante ont été synthétisés et bien carac-

térisés. Il pourrait donc aussi étre envisagé de les utiliser.

Revenons a I'intérét fondamental que présentent les aimants moléculaires.

La propreté de la chimie de coordination a permis de synthétiser des molécules de différentes
dimensions: les amas moléculaires dits a 0D car ce sont des molécules isolées a l'intérieur de
la structure tridimensionnelle du cristal; les chaines de spins ou matériaux 1D dans lesquels les
entités sont fortement couplés dans une seule direction; les échelles de spins ou les feuillets sont
des matériaux 2D car les molécules sont couplées dans deux directions. Nous allons présenter
brievement les effets observés dans les amas moléculaires. Nous reviendrons sur les propriétés
des chaines de spins au Paragraphe 1.2.

1.1.1 Les amas moléculaires

Les amas moléculaires ou "Single Molecule Magnets" sont des molécules isolées portant
un spin bien défini a I'intérieur d’'un cristal. En ce sens, ce sont des nanoaimants qui pré-
sentent des propriétés quantiques. Mais leur structure tridimensionnelle permet de les mesu-
rer macroscopiqguement. Les effets les plus spectaculaires ont été mesurés sur deux molécules:
Mmnyzac (de formule[Mni2012(C H3COO)16(H0)4].4H,0.2C HsCOOH) et Feg (de for-
mule [FesO2(OH )12(tacn)g) Brs), représentée sur la Figure 1.1.

Ces deux molécules ont plusieurs particularités qui ont permis de mettre en évidence I'effet
tunnel résonant de I'aimantation:

— elles sont trés bien isolées a I'intérieur du cristal
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— elles présentent une forte anisotropie uniaxiale a laquelle on peut associer une barriere
d’énergie (2 K pour Mnisac et24 K pour Feg)

— elles possédent un spin éley#= 10.

FIG. 1.1: Représentation d’'une molécule fles. Les spins des atomes de sont représentés:
la somme de ces spins forment le macrospia 10.

Ce retournement de I'aimantation par effet tunnel a notamment été mis en évidence par des
marches dans les cycles d’hystérésis, ainsi que par des mesures de relaxatioey dbosIs re-
viendrons plus en détail sur la physique de ce mécanisme dans la Partie Ill au Paragraphe 1.4.1.
Dans I'aimant moléculairé’eg, une autre propriété quantique intéressante a été observée [6]: la
phase de Berry, qui correspond a une oscillation de I'écart tunnel avec I'application d’'un champ
transverse.

De nombreux amas ont par suite été synthétisés et montrent également I'effet tunnel, mais le
plus souvent de maniére moins tranchée que déns,ac et F'eg, Soit parce que les molécules
sont mal isolées, soit parce que leur anisotropie n’est pas assez forte, ou que leur spin est trop
faible.
Dans cette zoologie d’'amas moléculaires, nous pouvons citer I'existence d’une jolie molécule
constituée d’anneaux déi,, (de formule[Ni 2(chp)12(O2C Me)15(H20)s(T HF )g]) [8] (Voir
Figure 1.2). Elle posséde un sgin= 12 et une barriere d’anisotropie de K et a été le premier
amas moléculaire a base de Nickel a présenter I'effet tunnel résonant.
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FIG. 1.2: Représentation d’'une molécule d&;;.

Récemment, W. Wernsdorfet al. a observé I'existence de 'effet tunnel dans des dimeres de
Mny [15], dans lesquels il a pu montrer le rble de I'échange entre les dimeres [16]. Jusqu’alors,
'échange entre molécules n’avait jamais été pris en compte et cette étude a montré qu’il ne
supprimait pas I'effet tunnel mais modifiait les résonances. Elle ouvre ainsi la porte a une nou-
velle compréhension de I'effet tunnel macroscopique de I'aimantation. En particulier, elle pose
la question de la possibilité d’observer 'effet tunnel dans des matériaux ou I'échange est fort et
ou il existe un ordre tridimensionnel.

1.1.2 Radicaux nitronyl-nitroxyde

La synthese d’aimants purement organiques a été une grande innovation dans le magnétisme.
En effet, Heisenberg [17] avait prédit qu'il était impossible d’obtenir des composés ferroma-
gnétigues ne contenant que des éléments de nombre quantique prinaipéiieur a 3. Les
chimistes n’avaient pour autant pas abandonné leurs recherches et ils ont eu raison puisque le
premier composé ferromagnétique purement organique a été synthétisé au Japon en 1991 en uti-
lisant le radical nitronyl-nitroxyde associé au groupe p-nitrophényl [18].

D’autres composés purement organiques a base du radical nitroxyde-nitroxyde et ferroma-
gnétiques ont été synthétisés depuis. Leur température critique est de I'ordre de quelques Kel-
vins. En particulier, I'étude de la transition de phase par des lois d’échelle a été réalisée dans un
de ces composeés [19]. Ce travail a montré une transition trés propre, et a permis de déterminer
les exposants critiques, voisins d’'un systeme de type Heisenberg 3D.
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FiG. 1.3: Représentation d’un radical nitronyl-nitroxyde. R correspond au groupe que I'on peut
ajouter.

Le radical nitronyl-nitroxyde (abrégé NIT par la suite) est représenté sur la Figure 1.3. Il
posséde un électron délocalisé sur la liaior N — C' — N — O, qui confére un spig = 1/2
a la molécule. En réalité, il a été montré par des mesures de neutrons polarisés que le spin peut
étre délocalisé sur I'ensemble du radical [20] [21]. De plus, ce radical est isotrope.

Il est actuellement trés utilisé en magnétisme moléculaire, de par son aptitude a créer des
interactions ferromagnétiques entre radicaux ou des interactions antiferromagnétiques tres fortes
avec les complexes métalliques (ce qui est le cas dans la chaine de spins que nous allons étudier).

1.2 Chaines de spins

Les chaines de spins sont caractérisées par des interactions magnétiques intrachaines tres
grandes devant les interactions interchaines et sont donc des bons systémes unidimensionnels.
Pour réaliser de tels systémes, il est nécessaire d'isoler fortement (au moins magnétiquement)
les chaines les unes des autres. C’est pourquoi, les aimants moléculaires sont de bons candi-
dats pour réaliser ces composés: les ligands organiques ne possédant pas de spins peuvent étr
volumineux et éloigner les chaines les unes des autres, diminuant ainsi les possibles chemins
d’échange. Il est parfois possible de jouer sur la taille de ces ligands et donc sur la distance
entre chaines pour étudier I'évolution des interactions interchaines. Ceci a été réalisé dans des
composeés bidimensionnels [22].

Notons que, le plus souvent, les spins sont orientés perpendiculairement a la direction de
propagation des chaines [23].

Les chaines de spins ont toujours beaucoup intéressé les physiciens: elles permettent en effet
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de tester de nombreux modeles résolus a une dimension, alors que leur solution n’est pas connue
a trois dimensions.

Notons que si les propriétés thermodynamiques des chaines de spins de type Ising (= spin
a une seule composante) sont connues analytiquement, celles des chaines de type Heisenberg
(= spin isotrope) ne sont toujours pas résolues exactement.

Une grandeur importante en magnétisme est la longueur de corrélation entre les spins. A
l'intérieur d’'une chaine de type Ising, la longueur augmente exponentiellement lorsque la tem-
pérature diminue; alors que dans une chaine de type Heisenberg, elle n'augmente "que" en loi de
puissance. Ceci va entrainer des comportements trés différents entre ces deux types de chaines.
Ainsi, il est prévu une tansition vers un ordre a longue distarite-a0 K dans le modele de
Ising, alors qu’aucune transition n’est prévue dans le modele de Heisenberg, rfiémé.a

1.2.1 Chaines de spins quantiques

Plusieurs prédictions ont pu étre vérifiées avec la synthése de chaines de spins. C’est le cas de
la conjecture de Haldane [24] qui prévoit I'existence d’'un gap entre I'état fondamental singulet
et le premier état excité dans les chaines de spins antiferromagnétiques de spin entier: elle prédit
ainsi que la susceptibilité doit tendre vers 0 a tres basse température.

Cette conjecture a été vérifiée dans les matériaux moléculaires par le composé NENP (de
formule [Ni(en)o(NO2)](ClOy)). 1l est constitué de chaines paralléles d'iovis" portant un
spinS = 1. Il présente une anisotropie locale d’énergie voisiné& et, en comparaison, une
anisotropie planaire faible. Linteraction antiferromagnétique entre les spins est isotrope et vaut
environ48 K. Le gap a pu étre déterminé par I'ajustement de la susceptibilité ainsi que par des
mesures de diffusion inélastique de neutrons [9]. Il a été estidga

Une autre propriété intéressante mise en évidence dans les chaines de spins est la transition de
spin-Peierls. En 1955, Peierls a montré qu’une chaine antiferromagnétique uniforme gespin
est instable vis-a-vis de la dimérisation a basse température [25]. On s’attend donc a observer
une dimérisation a la température de transifigy cette transition étant prévue du second ordre.
De plus, aucun ordre a longue distance n’est prévu pour une chaine de spin-Peierls, méme a
0 K. Cette transition est liée au couplage entre les structure électronique 1D et les vibrations
du réseau 3D. La susceptibilité attendue présente un coude a la température de ttEpstion
chute rapidement en-dessous de cette température.

Cette transition est difficile & observer car elle exige un grand rapport entre les interactions
interchaines et intrachaineg)(*), ainsi qu’une structure de chaine relativement flexible, afin
gue la dimérisation ne codte pas trop d’énergie. Un des premiers exemples est le composé



1.2. CHAINES DE SPINS 37

(TTF)*[CuS,C4(CF;3)4)~ qui présente une transition de spin-Peierl & [26].

D’autres aspects des chaines de spins peuvent étre étudiés et comparés a la théorie. Ainsi, le
dopage des chaines avec des composés non magnétiques permet de créer des chaines de taill
finie et dans une certaine mesure connue, d’introduire des gpindans des chaines de spin
1... Les propriétés observées peuvent alors étre comparées aux résultats des modeles pour les
chaines finies.

Les propriétés dynamiques des chaines sont également tres riches. En particulier, les solitons
qui peuvent étre décrits comme des parois de domaines’astB0des excitations non linéaires
relativistes (en opposition aux ondes de spins qui sont des excitations linéaires) qui ont pu étre
calculées a une dimension. Nous n’évoquerons pas ici ces propriétés du fait de leur complexité
bien gu’elles soient tres importantes.

1.2.2 Dynamique lente de retournement

Récemment, deux chaines de spins trés différentes ont montré le méme type de comporte-
ment: la chain€'oNIT PhOMe, dont les spingd /2 sont portés par les atomes de Cobalt et les
radicaux nitronyl-nitroxyde [27], et la chain@/n,(saltmen)sNi(pao)a(py)s](ClO4), OU les
Mn portent un spirR et lesNi portent un spinl [28]. Ces chaines sont de type Ising antifer-
romagnétique. Elles présentent une relaxation de I'aimantation qui permet d’accéder, par des
lois d’Arrhénius (variation exponentielle du temps de relaxation), a des barrieres d’énergie tres
élevéesE = 150 K pourCoNIT etE = 72 K pour Mn(IIT)Ni(II), associées a des temps
d’activationr, trés rapides, de I'ordre de) ! s.

Cette relaxation lente a été associée a la dynamique développée dans le modele de Glau-
ber [29]. Celui-ci calcule la probabilité de retournement d’'un spin dans le cas d’'une chaine de
type Ising avec l'interaction intrachaink Il montre alors qu’une composante de la suscepti-
bilité imaginairex” présentant une dépendance en fréguence caractérisée doit apparaitre a des
températures telles guie < J. Le temps de relaxation relatif & cette dépendance en fréquence
doit varier exponentiellement avdgT'. C’est effectivement ce qui est observé dans ces chaines.

L'existence de cette barriere d’anisotropie intrinséduians le systeme, ainsi que I'absence
d’ordre a longue distance observée jusqu’a présent dans ces cComposeés a pousseé les auteurs ;
faire une analogie avec les amas moléculaires ou "Single Molecule Magnets" et a appeler ces
nouveaux composés des "Single Chain Magnets".
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1.2.3 Ordre tridimensionnel

Il existe toujours des interactions magnétigues entre les chaines, aussi faibles soient-elles. Il
en résulte qu’a trés basse température, ces interactions deviennent comparables a la tempéra-
ture, et entrainent un basculement d’'un comportement unidimensionnel vers un comportement
tridimensionnel. Il peut alors apparaitre un ordre a longue distance qui ne peut exister dans un
systeme strictement unidimensionnel.

En pratique, aux trés basses températures, un ordre antiferromagnétique est observé dans cer-
tains composés a gap de Haldane [30] ou a transition de spin-Peierls [31].

Toutes sortes de transitions ont pu étre observées dans les chaines de spins.
Les plus courantes sont des transitions antiferromagnétiques, quelle que soit la nature du cou-
plage intrachaine, antiferromagnétique ou ferromagnétique. En effet, les interactions interchaines
ont lieu le plus souvent via des ponts Hydrogene (interactions de I'ordre de quelques Kelvins)
voire des liaisons Van der Waals (interactions de I'ordré@e K) qui favorisent les interac-
tions antiferromagnétiques.

Cependant plusieurs composés qui présentent une interaction interchaine ferromagnétique
ont été recensés. C’est le cas de la chaine de épinseF'c TC' N E), dans laquelle lé'c et le
radicalTC'N E portent des spins/2, orientés ferromagnétiquement le long et entre les chaines
[32]. Dans ce systéme, IEe est fortement anisotrope. La température de transition4d&aut’.
Récemment, des mesures de relaxation de spins par muons ont été réalisées dans la phase quasi-
unidimensionnelle (au-dessusfig et ont mis en évidence une dynamique lente des fluctuations
de spins [33].

En ce qui concerne les chaines ferrimagnétiques, la chding.fa),NIT iPr est une
chaine alternant des atomesde: de spin5/2 et des radicaux nitronyl nitroxyde de spip2
[34]. En ce sens, elle est trés voisine de "notre" chaine Mn-radical. Elle présente une tres forte in-
teraction antiferromagnétique entre les spindfiu et du radical a I'intérieur des chaines. Cette
chaine présente une transition ferromagnétiqies d. Les spins y sont orientés perpendicu-
lairement a la chaine. Les auteurs ont conclu, a I'aide de mesures de Résonance Paramagnétique
Electronique a une transition causée par les interactions dipolaires [35].

Une transition trés originale a été observée dans la ch@itig fac)s NIT iPr a environ
2 K par des mesures de susceptibilité et de chaleur spécifique a trés basse température [36].
Ce composé présente des interactions antiferromagnétiques dans les trois directions. Une forte
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anomalie est observée en chaleur spécifique a engirBn ainsi qu’'une dépendance linéaire

de la chaleur spécifique en-dessousldi. La susceptibilité ne présente quant a elle qu’une
petite anomalie, qui ne peut donc s’expliquer par une transition antiferromagnétique. De plus,
les échantillons montrent une forte dégradation de ces propriétés avec le temps. Les auteurs ont
conclu a un ordre de type chiral, favorisé par I'existence de cassures a I'intérieur des chaines.

Un autre composé présentant un comportement tres original est la chaidé:(17) phta-
locyanine [37]. Il est constitué de chaines ferromagnétiques de type Ising, avec un tres faible
couplage antiferromagnétique entre les chaines. Un crossover entre un comportement 1D et 3D
est observé, ainsi qu’un pic en susceptibilité alternative & enviboR’. Cependant ce pic ne
peut étre interprété par une transition antiferromagnétique car il présente une forte dépendance
en fréquence. Cette suppression de la mise en ordre est supposée due aux impuretés et défaut:
de réseaux qui créent un gel de la transition et entrainent le piégeage aléatoire des parois de
domaines.

1.2.4 Lachaine de spins Mn-radical

Il est important de noter que peu d’'études (exceptées celles qui concernent les deux compo-
sés ci-dessus) s'intéressent aux propriétés des chaines de spins dans le régime tridimensionnel.
Ceci peut se comprendre puisque le premier intérét est d'observer les propriétés purement uni-
dimensionnelles. Cependant, le role des fortes corrélations unidimensionnelles dans le systeme
doit jouer un réle, y compris dans le régime 3D et entrainer des propriétés inhabituelles.

C’est pourquoi, nous avons étudié les propriétés a basse température de la chaine de Mn-
radical(R) — MLNN[Mn(hfac)s).

Les mesures préliminaires de susceptibilité alternative ont montré une transition apparem-
ment ferromagnétique mais avec des courbes d’aimantation isothermes ne présentant pas les
caractéristiques classiques d’'un matériau ferromagnétique.

En-dessous de la transition, le comportement dynamique observé en susceptibilité alternative
apparait tres complexe avec une dépendance en fréquence et un hystérésis en température, cett
dynamigue ne semblant pas pouvoir étre attribuée a une barriére d’anisotropie simple.

A trés basse température, les courbes d’aimantation s’ouvrent en cycles d’hystérésis et, en-
dessous dé00 m K, 'aimantation se retourne brusquement par des avalanches magnétiques. Ce
phénomene d’avalanches, relativement courant aux trés basses températures, est étonnant dan
la chaine Mn-radical par sa reproductibilité d’'un échantillon a I'autre. De plus, il entraine ici le
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rétrécissement des cycles d’hystérésis.

L'ensemble de ces observations nous a interrogés et nous a entrainés a faire I'étude plus
approfondie qui est présentée dans la suite. Nous avons en particulier cherché a comprendre
l'influence du caractere unidimensionnel sur ces propriétés.
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Chapitre 2
La chaine de Mn-radical

La chaine de spinéR) — M LN N[Mn(hfac)s] que nous appellerons par simplicité Mn-
radical a été synthétisée pour la premiére fois par D. Luneau (alors au DRFMC au CEA a Gre-
noble) et M. Minguet (CSIC de Barcelone), alors en thése sous la direction de D. Amabilino et
J. Veciana. Par la suite, c’est C. Sporer en post-doc au CSIC qui a synthétisé de nouveaux échan-
tillons pour permettre d’approfondir les études magnétiques. L'ensemble des étapes de synthese
et des propriétés structurales de cette chaine sont détaillées dans la thése de M. Minguet [38].

2.1 Description

2.1.1 Syntheése

COhvle Ohde
%} \A
C F

[Mnfhlac)s]
¥

e— 14 "-M
{-.h-:\'- vy gl '—Ul'q'\ \ \
AN )ﬁﬁ |

— i

(R)-3MLNM

FiG. 2.1: Obtention d’'un maillon de la chaine & partir du radical organique) — M LN N et
du complexe de MpV/n(h fac)s]. Les pointillés sur la liaiso® — N — C' — N — 0 indiquent la
position de I'électron délocalisé.

Cette chaine de spins métallo-organique est formée de deux €léments essentiels:
- Un radical organique, le nitronyl-nitroxyde, bien connu en magnétisme moléculaire car il
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posséde un électron délocalisé sur la liai8enV — C' — N — 0 qui lui confere un spiri /2 (Voir
par exemple [39]). La forme choisie ici pour ce radical est chirale et est apgelee M LN N
(Voir Figure 2.1).

- Un complexe de Manganese,[[&n(hfac)s] ou "manganese bis (hexafluoroacétylacéto-
nate)", dans lequel le nombre d’oxydation du Mn est I, ce qui lui confere unsgpin

Le complexe est obtenu en faisant réagir ces deux éléments.

La formule brute du composé &st; Hys Fio MnN,Oy. Sa masse molaire vaut 804 4810l !
et sa densité vaut 1.54cm 3. Sa température de fusion est de 148

D’autres composeés utilisant le complexe de Mangankse(h fac),| et le radical nitronyl-
nitroxyde ont déja été synthétisés [34]. Nous reviendrons sur leurs propriétés dans la suite.
La grande nouveauté de la chaine(@ — M LN N[Mn(hfac),] est I'utilisation d’'un radical
chiral.

2.1.2 Structure

FIG. 2.2: Vues d’une chaine de Mn-radical le long de I'dxées atomes de Mn sont représentés
en rose, les atomes d’O en rouge et les atomes d’'N (du radical nitronyl-nitroxyde) en bleu.

Le complexe obtenu se présente sous forme de chaines hélicoidales qui se propagent dans
la directiond (Voir Figure 2.2). Il cristallise dans un groupe d’espace chita]2,2,: chaque
chaine est entourée de 6 chaines voisines (Moir Figure 2.3). Ce groupe d’espace est non centro-
symetrique.
\oici quelques distances caractéristiques de la structure (Pour plus de détails, voir en Annexe
C):
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- Paramétres de maille:a=12,02 A, b=14,22 A et ¢=20,30 A (selon les conventions des
Figures 2.2 et 2.3).

- Distances les plus courtes Mn-Mnie long de la chaine (axg d/-""=7.57 A; Entre
les chaineg’!”"=11.33 A (puis 11.98 A, 12.00 A et 12.54 A).

- Distances les plus courtes entre les chainede I'ordre de 2.71 A. Ce sont les distances
entre les atomes de Fluor du groupé; et des atomes d’hydrogene de group&s ou C Hs.

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

QO
(@] I
| té
T

FiG. 2.3: Vue du complexe Mn-radical dans le plaf ) (= chaines vues de dessus) Les atomes
d’Hydrogéne et de Fluor ne sont pas représentés pour plus de clarté.

Le complexe cristallise sous forme d'aiguilles de couleur anthracite de I'ordre du milli-
gramme, dont I'axe le plus long correspond dans une trés bonne approximation (a moins de
guelques degrés prés) a l'akede la chaine. Ceci va faciliter énormément I'orientation des
échantillons lors des mesures magnétiques. Cependant, ces aiguilles sont tres friables et néces-
sitent donc extrémement de soin lors des manipulations. Ainsi, les échantillons monocristallins
peuvent rarement étre récupérés pour de nouvelles mesures. De plus, il est nécessaire de conser
ver ces cristaux au congélateur pour garder leurs propriétés magnétiques intactes.

Nous avons réalisé nos mesures sur différents échantillons, dans la plupart des cas monocris-
tallins. Nous désignerons ces différents échantillons par leur masse (Moir Tableau 2.1).

2.2 Caractéristigues magnétiques a "haute" température

Les premiéres mesures magnétiques sur la chaine de Mn-radical ont été réalisées en 2000 sur
un ensemble de six cristaux [38]. Elles ont amené les auteurs a conclure a:

- Un comportement fortement unidimensionnel & "haute température".

- L'existence d’une interaction antiferromagnétique forte entre le Sairdu Mn et le spin
1/2 du radical nitronyl-nitroxyde.
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Masse Type d’échantillon Type de mesures
1.68 mg Monocristal SQUID BC et FC 3 directions
1.33mg Monocristal SQUID BC et FC 3 directions
1.08 mg Monocristal SQUIDBCetFC axé
0.818 mg Monocristal SQUID BC et FC axeé
1.59 mg Monocristal SQUID BC et FC 2 directions
0.46 mg Monocristal SQUID FC axeh
14.22 mg| Plusieurs monocristauix Chaleur spécifique
0.68 mg Monocristal SQUID Sulpice
7.02 mg | Plusieurs monocristauix SQUID Sulpice
~ g Monaocristal Micro-SQUID 7 échantillons
~ 3 mg Monaocristal Neutrons

TAB. 2.1: Récapitulatif de 'ensemble des échantillons mesurés (BC= Bas Champ; FC=Fort
Champ; Voir Partie I).

- L'existence d’un ordre tridimensionnel autour 3l&, caractérisé par un spf= 2.
- L'orientation des spins le long de la chaine, c’est-a-dire selon Baxe

2.2.1 Interactions d’échange dans les composés moléculaires

Les matériaux moléculaires sont, dans la plupart des cas, isolants; les orbitales électroniques
sontdonc localisées. Il en résulte que les interactions entre les spins de ces composeés proviennent
soit d'un mécanisme de superéchange, soit d’interactions dipolaires.

Linteraction dipolaire est une interaction dite a longue portée car son amplitude décrgiten

our est la distance entre les deux moments magnétiques en interaction. Elle ne peut étre a I'ori-
gine d’'un ordre a longue distance que lorsque les interactions d’échange sont tres faibles, et
donc les atomes magnétiques trés éloignés ou lorsque le systeme est frustré. Cependant, son réle
est trés important dans I'étude des molécules aimants et des phénoménes quantiques associés
commeFeg [40].

Le mécanisme de superéchange est quant a lui directement lié au recouvrement des orbitales
électroniques [41]. En ce sens, c’est une interaction a courte portée. Il a surtout été étudié dans
les oxydes des métaux de transition (18 et M nO) avant I'apparition des aimants molécu-

laires. L'interaction d’échange a lieu par I'intermédiaire des ions non magnétiques qui séparent
les ions magnétiques: en effet, les électrons de ces ions non magnétiques peuvent gagner de
I'énergie en se délocalisant vers les orbitales des ions magnétiques. En regle générale, cette in-
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teraction est antiferromagnétique, les électrons de spin anti paralléle ayant plus de facilité a se
délocaliser si les orbitales ne sont pas orthogonales. Cependant, dans certaines conditions, elle
peut étre ferromagnétique [42]. Cette interaction est donc fortement dépendante du type d’orbi-
tales considéré, de I'angle et du recouvrement entre ces orbitales. La décroissance de I'amplitude
de l'interaction en fonction de la distance entre les atomes magnétiques a été estimée comme
étant exponentielle [43].

Ainsi, Ostrovskyet al.[44] ont conclu que, dans le cas de spins 1/2, les interactions par supere-
change étaient prédominantes pour des distances entre atomes magnétiques inférieures a 10 A.
Au dela, ce sont les interactions dipolaires qui dominent.

Dans notre cas, les distances entfe sont différentes dans la chaine (de I'ordre de 3 dis-
tances atomiques) et entre les chaines (de I'ordre de 5 distances atomiques) (Voir Paragraphe
2.1.2).

Nous nous attendons a ce que les interactions prédominantes le long de la chaine soient des
interactions de superéchange.
Le superéchange est le plus souvent antiferromagnétique et la structure de la chaine ne semble
pas remplir les conditions nécessaires a le rendre ferromagnétique: nous pouvons donc nous
attendre a une interaction antiferromagnétique entre le Manganese et le radical le long de la
chaine. Cette interaction devrait donner lieu a un comportement de type ferrimagnétique.
De plus, les chemins d’échange étant quasi symétriques le long de la chaine de part et d’autre
d’'un atome de Manganese, I'interaction d’échange devrait avoir la méme valeur de chaque cété:
on peut considérer que la chaine est une chaine réguliére.

Les chemins d’échange sont plus limités perpendiculairement a I'axe de la chaine: I'interac-
tion interchaine sera donc faible devant I'interaction intrachaine, donnant ainsi lieu & un com-
portement magnétique fortement unidimensionnel.

Nous allons vérifier 'ensemble de ces suppositions dans la suite.

2.2.2 Caractere unidimensionnel

L'étude de la susceptibilité a haute température va nous permettre de vérifier le caractére
unidimensionnel du comportement magnétique de la chaine de Mn-radical. Par suite, nous allons
pouvoir dans cette gamme de températures négliger I'interaction interchaine et estimer la valeur
de l'interaction intrachaine.
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Introduction a la susceptibilité des chaines ferrimagnétiques

Une fagon intéressante de visualiser la susceptibilité magnétiqueaute température est
de tracer le produit7" en fonction de la températutie
En effet, dans le domaine paramagnétique:

Si(Si+1)
3kp

ou: désigne les différentes espéces en présence

2,2
x1T = C avec la constante de Cuiie= ZNA@-QZ ol (2.1)

N4 = 6.02 x 10®mol! désigne le nombre d’Avogadro
x; désigne le nombre d’atomes magnétiques par mole
pp = 9.27 x 10~*'emu = 9.27 x 10-**J/T désigne le magnéton de Bohr
g; désigne le facteur de Landé de I'espeet.S; son spin

Considérons le cas de chaines ferrimagnétiques avec 2 espeté&sen présence.

A trés haute température devant les interactions, on retrouve I'expression(2 tend vers
sa limite paramagnétiqué, 5 = C'4 + C.

Lorsque la température diminue, un ordre a courte distance se crée en premier lieu et tend a
former des paires de spiasB3 non corrélées entre elles: cela revient a ne considérer qu’une seule
espece de spin tot&l,; = S, — Sp qui présente un comportement paramagnétique caractérisé
parC;,. Cet ordre a courte distance se traduit par un minimum dans la cousti€ ele fonction
de la température (puisqug,; < Ca ).

Lorsque la température diminue encore, la longueur de corrélation a I'intérieur des chaines
augmente et entraine une forte augmentation de la susceptibilité &t de

La température du minimum dgl’ est caractéristique de l'interaction intrachaine existante.

De plus, en-dessous de cette température, le comportement magnétique peut étre qualitativement
décrit par une chaine de spifig; couplés ferromagnétiquement entre eux [1].

Il est important de noter que dans un systeme strictement unidimensionnel, aucun ordre a
longue distance n’est permis a température non nulle: I'existence d’interactions ferromagné-
tiques ou antiferromagnétiques le long de la chaine ne suffisent pas a faire diverger la longueur
de corrélation le long de la chaine pdtir> 0? .

Ceci peut étre compris qualitativement a partir de I'énergie lbre U — T'S dans le cas d’'une
chaine deV spins de type Ising (le spin ne peut avoir que deux orientations, "up" ou "down")
avec des interactions de type premier voisin. Soltinteraction d’échange entre deux spins
voisins. La variation d’énergie générée par une cassure de l'ordre dans la chaine peut s’écrire
AF = 2J — kgTIn(N — 1). Tant que la température est non nulle et lorsque— oo,

1-Ceci sera évoqué au Paragraphe 5.1.4 de la Partie 5 consacrée aux transitions de phase
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'augmentation de I'énergie interne liée a la cassure reste inférieure au gain correspondant en
entropie: il en résulte que I'énergie libre est minimisée en présence de cassures et donc en I'ab-
sence d’'ordre a longue distance.

Dans le cas de chaines de spins, il est nécessaire que des interactions entre les chaines exister
pour que le systeme devienne de type tridimensionnel et puisse présenter un ordre magnétique a
longue distance & # 0.

Susceptibilité haute température de la chaine de Mn-radical?” > 50 K

L'aimantation a été mesurée jusquiad K sur un SQUID commercial Quantum Design a
Barcelone sous un champ de0 Oe. Au-dessus de0 K, 'aimantation est linéaire en champ
dans cette gamme de champ appliqué, et on peut donc considérergié/ H.

La courbe de(T" en fonction d&l” décroit continuellement jusqu30 K. xT atteint a350 K
vaut 5.5 emu.mol~'.K, que nous pouvons comparer a la constante de Curie paramagnétique
Cs5/2,1/2 = 4.75 emu.mol~' K (d’aprés 'Equation 2.1).

Il est important d’observer que la courbe g& ne présente pas de minimum (Voir Figure
2.4). Ceci peut s’interpréter de 2 facons: soit la chaine ne présente que des interactions ferroma-
gnétiques et n’est pas ferrimagnétique, soit I'interaction intrachaine antiferromagnétique est tres
grande et notre gamme de température ne nous permet pas de visualiser le minigiim de

Les courbes d’aimantation a basse température jusqueaturent & une valeur voisine de
4 ppg, soit un spinS = 2. De plus, les composés connus a baséteet du radical nitronyl-
nitroxyde [34][35] présentent une interaction antiferromagnétique entre le spin du radical et le
spin duMn, cette interaction étant tres forte. Nous pouvons donc supposer I'existence d’'une
interaction antiferromagnétique intrachaine trés grande, telle que la température ambiante ne
suffise pas a casser les paires de spins Mn/radical.

Nous allons tenter d’estimer la valeur de cette interaction par I'analyse de la susceptibilité a
haute température en utilisant un modele introduit par Seiden [45].

On considere une chaine de spins isotrope alternée constituée de spins quantiqugs
et de spins classiques (par exemfle- 5/2). Cette chaine est réguliére (il n’existe qu’un seul
type d’interaction) et l'interaction est de type premier voisin. Le hamiltonien caractéristique du
systeme est alors:

N—-1
H=> —J[Si+Silsi (2.2)
=1
ous; est le spinl /2 traité comme un opérateur quantique
S; etS;,1 sont les sping = 5/2, traités comme des vecteurs de longugur

J est l'interaction entre premiers voisins.
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FIG. 2.4: xT .vs.T mesuré sous un champ de 500 Oe. La ligne rouge représente I'ajustement
réalisé selon la formule de Seiden (Equation (2.4)) [45] ayee2 et.J = 510K (Voir texte).

L'écriture de ce hamiltonien suppose gijen’est couplé qu’a ses deux plus proches voisins
S; etS;, 1. De plus le traitement d8; etS;,; comme spins classiques revient a considérer qu’ils
exercent un champ moyen sur le spin quantigjue
Ce modéle n’est donc pas une dimérisation.

A partir de ce hamiltonien, Seiden écrit la fonction de partition de la chaine et son énergie
libre. Il calcule ensuite les correlations a deux sgisisS?, ), (siS7,,) et(sis7,,). Il peutalors
calculer la susceptibilité magnétique en champ nul, qui s’écrit:

X =B > (957 + 9:57)(955; + 9s53)) (2.3)
irj
ol gs , respectivemeny,, est le facteur de Landé du spin classigueespectivement quantique
etous = 1/kgT , kp étant le facteur de Boltzmann

En utilisant les expressions obtenues pour les corrélations a deux spins, il en déduit:

Nabpg [ 22 (S+]1 0 1 1
= 2 — 4gsgs\ 2 1) +2A%s° ——
X 5 |95 | g T 275 9sgshsST— + g5  s(s +1) + 247"+ —
(2.4)
aq bl bO
avec 6=— et A=2|—+ —| telsque
(on) 3(10 (on)
(ao = 4[y~!sinhy — y 2 coshy + v
a; = 12[(y71 + 12973 sinh v — (5772 + 12y %) coshy — y=2 4+ 12779 .
,ouy =—3JS

bo =7 (coshy — 1)

|01 = 3[(v! +477%) coshy — 4y ?sinhy 4+ 471 — 4777
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Ce modéle, de par son approche de type champ moyen est un modéle pour les hautes tempé-
ratures. Nous avons choisi (de facon arbitraire) d'utiliser I'expression (2.4) pour rendre compte
de nos données au-dessusides avecs = 1/2, S = 5/2.

D’aprés les mesures de Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) [46] sur ce composé,
Nnous pouvons, en trés bonne approximation, pgser gs = 2 dans cette gamme de tempéra-

ture.

Ainsi, il n’existe plus qu’un seul paramétre ajustable, I'interaction intrachaine

Le meilleur ajustement entr& K et 350 K est obtenu pour une valeur dex —510 K
(Voir Figure 2.4). Notons que, avec cette valeur d’'interaction, le minimum dans la couglde de
est attendu a envirohl 50 K (température ou le composé n’existe plus!).

Du fait de la dissymétrie du radicak) — M LN N, il est possible que la chaine ne soit
pas parfaitement réguliére et qu’il existe donc deux interactions différentes a I'intérieur de la
chaine. Cependant, on s’attend a ce que la différence entre ces deux interactions soit faible. Le
traitement de deux interactions complique fortement le probléme [47] et introduit un second pa-
rametre ajustable.

La valeur de linteraction antiferromagnétique a l'intérieur des chaines est donc tres éle-
vée, mais comparable a celles obtenues dans d’autres chaiffgs.def ac),] avec un radical
nitronyl-nitroxyde [34].

Susceptibilité de la chaine de Mn-radical pour0 K < T <90 K

Le modele de Seiden, modéle de type champ moyen, nous a permis de décrire la susceptibilité
entre50 K et350 K. Nous allons maintenant nous intéresser plus précisément aux températures
inférieures a00 K.

La Figure 2.5 représente la susceptibilité de la chaine de Mn-radical 2@fret 150 K
dans la direction de la chaine. Pour I'échantillon de 1.08 e (20 K), la susceptibilité a été
mesurée sous champ alternatif alors que pour I'échantillon de 7.02’'mg (0 K), elle a été
mesurée sous un champ continuldee, sur le magnétomeétre d’A. Sulpiée

Si on suppose que la susceptibilité dans la gamme de tempéziuke 90 K] suit une loi

2—Notons qu’a ces températures, I'aimantation est linéaire au-delfdd@e: on a donc bieny,. = xde.
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de puissancé/T*, le meilleur ajustement est obtenu avee= 2. Cet ajustement a été réalisé
pour I'échantillon de 7.02 mg.

‘ % =3.43*10° + 1050 / T

100 20K <T <90 K
&

N

} \\

0 50 100 150
T(K)

=
o

X (emu / mol)

o

FIG. 2.5: x vs.T en échelle semilogarithmique. Ces données sont relatives a 2 mesures diffé-
rentes: La susceptibilité alternative de I'échantillon de 1.08 mg four 20 K et I'aimantation

sous un champ dB) Oe de I'échantillon de 7.02 mg podf > 10 K. L'ajustement avec une loi

ena + b/T? est fait entre20 K et90 K. La constanter = 3.4 * 1072 emu.mol~! obtenue est
petite devant la susceptibilité mesurée.

Nous trouvons ainsi le comportement et qui a été prévu dans les modéles décrivant les
chaines ferrimagnétiques [45] [48] dans I'approximation basse tempéfratare./|.
En reprenant le modele de Seiden dans son approximation basse température avec la valeur de

l'interaction/ = —510 K obtenue au paragraphe précédent, la susceptibilité attendue est

1270 _
X = NausB2JSg* (S — s) = T emu.mol ' avecg = 2

: I 1050
L'ajustement de la susceptibilité nous donpes T2

cord avec la susceptibilité de Seiden, étant données les difficultés expérimentales pour mesurer

ce qui est en relativement bon ac-

la susceptibilité des petits cristaux de Mn-radical a haute température.

Il est prédit [1] (Voir Paragraphe 2.2.2) que, lorsdlie< |.J|, une chaine ferrimagnétique
composée de spinS = 5/2 ets = 1/2 peut étre considérée comme une chaine ferromagne-
tique de spinS;,; = S — s = 2. Il est alors intéressant d’estimer I'interaction ferromagnétique
équivalente/’ entre groupes Mn+radical de spin 2 (Moir Figure 2.6).

D’apres Suzuket al. [49], dans le modeéle de la chaine ferromagnétique de type Heisenberg
et dans I'approximation basse température, la susceptibilité magnétique 1D peut s’écrire:

Naukg* 2 (J'S2, 2
— i o 2.
X kp 3J \ T (2.5)
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—Mn 2 rad J Mn J rad J Mn J rad —
S=5/2  s=1/2
J=-510 K
SN
Mn rad Mn rad Mn rad
S=2 S=2 S=2
J'=65 K
FIG. 2.6: Schéma des deux modeles utilisés pour estimer I'interaction intrachaine. En haut,
modéle de Seiden de type champ moyen qui nous donne l'interaction antiferromagnétique entre
le Manganeses = 5/2 et le radicals = 1/2: J = =510 K. En bas, modele de la chaine

ferromagnétique dans lequel on considére un spia 2 unique pour un ensemble Mn+radical:
l'interaction ferromagnétique/’ entre deux groupes Mn-+radical est estimée selon le modéle de
Suzuki aJ' = 65 K.

L'ajustement de la susceptibilité de I'échantillon de 7.02 mg au modéle de Heisenberg de
'Equation (2.5) pour des températures comprises eiir& et 90 K nous permet alors de
déduire/’, I'interaction ferromagnétique équivalente entre groupes Mn+radical de spin 2 a I'in-
térieur de la chaine. La valeur obtenue Est 65 K.

Les mesures d’aimantation a trés basse température semblent confirmer I'équivalence a basse
température entre chaine ferrimagnétique de sfirs5/2 ets = 1/2 et chaine ferromagné-
tique de spinS;,; = 2. En effet, al00 mK et8 T, la saturation est obtenue a une valeur voisine
de4 up, ce qui correspond bien a une valeur du spin t6tal= 2.

La susceptibilité de Suzuki eryT? est issue d’'un modéle basse températurd agr S2.J'.
Bien que la valeur dd’ obtenue ne satisfasse pas tout a fait cette approximation, nous I'utilise-
rons tout de méme par la suite pour décrire le comportement de la chaine de Mn-radical a tres
basse température.

Au-dessus d®0 K, la susceptibilité se rapproche d’un comportement haute température:
elle décroit moins vite que/7™. Au contraire, en-dessous 8@ K/, les interactions interchaines
commencent a prendre de I'importance: en allant vers les basses températures, la susceptibilité
augmente plus vite quie/T>.

Le modele de Suzuki nous permet également d’estimer la longueur de corrélati@n
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I'intérieur des chaines: elle peut s’écrire, avec les mémes notations que ci-dessus:

J'S?
éip = = (2.6)
Soit, avec]' =65 K etS =2
260
ng — T

A la transition (" = 3 K), le nombre de pseudo-spins 2 corrélés a l'intérieur d’'une chaine
est estimé &N;p ~ 85 spins dans ce modele.
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Chapitre 3

Propriétés magnétigues a basse
température: 1¢7¢ approche

Nous allons dans ce chapitre nous intéresser aux propriétés a basse température de la chaine
de Mn-radical. Nous avons en effet pu observer grace notamment aux mesures de susceptibilité
alternative une transition de phase et donc I'existence d’un ordre tridimensionnel au voisinage
de3 K. De plus, nous avons mis en évidence un axe de facile aimantation dans la direction de
la chaine. Nous essaierons donc de comprendre I'origine des interactions 3D et de I'anisotropie
observées.

3.1 Latransition: 1 approche

3.1.1 Susceptibilité alternative

La susceptibilité alternative a basse température (en-dess@osiden’est pas équivalente
selon les trois directions: elle est plus élevée selon Ifaqai n'est autre que la direction des
chaines. Nous allons donc dans un premier temps ne considérer que la susceptibilité dans cette
direction dite facile et reviendrons sur cette anisotropie dans le paragraphe suivant.

Comme nous l'avons vu dans le chapitre précédent au Paragraphe 2.2.2, Figure 2.5, la sus-
ceptibilité a basse température mesurée dans la direction de facile aimantation augmente plus
vite que la susceptibilité ferromagnétique unidimensionnglle Cela suggere que des corréla-
tions apparaissent entre les chaines, et que ces corrélations sont de type ferromagnétique.
Nous pouvons également visualiser I'existence de ces corrélations ferromagnétiques interchaines
en tracant le produit7 en fonction de la températufé il reste croissant quand la température
diminue jusqued K. De méme, le tracé de/y en fonction del” coupe I'axe des températures
pour une température positive (Moir Figure 3.1), ce qui est caractéristique de corrélations tridi-
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mensionnelles ferromagnétiques.
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Fic. 3.1: 1/x’ vs.T avec un champ alternatif de frequenzé1 H: et d’amplitudel.4 Oe
mesurée selon 'axe (@) pour I'échantillon de 1.08 mg, (b) pour I'échantillon de 1.33 mg.
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FIG. 3.2: x4 VS.T avec un champ alternatif de fréquericél H = et d’amplituded.14 Oe eten
champ continu nul, mesurée selon I’d;qaour I'échantillon de 1.59 mg. La Figure supérieure
représente la partie réelle de la susceptibilit€ et la figure inférieure représente sa partie
imaginairey”.

La susceptibilité alternativg’ atteint un maximum au voisinage 8é<’, qui ne dépend pas de
la fréquence du champ alternatif dans notre gamme de mes0oé (2 < f < 1000 Hz). Ce
maximum est lié a I'existence d’une transition de phase. Il est accompagné d’un petit pic dans la



3.1. LA TRANSITION: 1R APPROCHE 55

partie imaginairey”: ceci traduit les phénomenes de dissipation qui ont lieu a la transition (Voir
Figure 3.2). Cette transition traduit I'existence d’'un ordre tridimensionnel a longue distance,
permis par I'existence d’interactions entre les chaines.

Les échantillons mesurés sont en forme d’aiguille. La direction des chaines et donc de facile
aimantation correspond a la longueur de l'aiguille. La valeur du coefficient de champ déma-
gnétisant dans cette direction peut étre estimée voising,de 1 (emu.cm=3)~1. Il est alors
intéressant de comparer cette valeur a celle de la susceptibilité en champ nul a la température de
transition (Voir Annexe B).

Par exemple, I'échantillon de 1.68 mg est approximativement de dimensi?ns 0.95 x

0.95 mm3. Dans le modele de I'ellipsoide, le coefficient de champ démagnétisant dans la longue
direction pour un échantillon ayant ces proportions est de I'ordre &lécrmu.cm=3)~1. Pour

un cylindre, il vaut environi.1 (emu.cm™3)~!. Ces valeurs sont a comparer avec la valeur de
1/Xmaz POUr cet échantillon, qui est égal® a8 (emu.cm™=3)~L.

Nous obtenons, pour I'ensemble des échantillons, des maxima de susceptibilité alterhative
compris entré).59 emu.cm™3 et 1.56 emu.cm ™3, soit des valeurs d&/ ... comprises entre

1.7 (emu.cm™3)~! €t0.64 (emu.cm™3)~! (Voir Tableau 3.1).

Nous pouvons donc conclure que,.. ~ 1/N: ceci est la signature d’une transition de type
ferromagnétique.

Echantillon | x,nax (emu.cm™3) N (cgs)
m=1.68 mg 1.024 0.98
m=1.33 mg 0.588 1.70
m=1.08 mg 0.990 1.01
m=0.818 mg 1.563 0.64
m=1.59 mg 0.710 141

TAB. 3.1:Valeurs du maximur,.... de susceptibilité et du coefficient de champ démagnétisant
N correspondant pour plusieurs échantillons.

En-dessous dg K, la partie réelle de la susceptibilité alternativelécroit alors que sa partie
imaginairex” reste non nulle. Nous reviendrons par la suite au Chapitre 6 sur ce comportement
de la susceptibilité aux plus basses températures.

3.1.2 Aimantation ZFC-FC

L'aimantation en fonction de la température mesurée selon la procédure ZFC-FC (Zero Field
Cooled - Field Cooled) (Voir Partie | au Paragraphe 1.5) est représentée sur la Figure 3.3 pour
I'échantillon de 1.59 mg, sous un champd&5 Oe. Elle peut étre comparée a la partie réelle de
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FIG. 3.3: M/H vs.T sous un champ contind = 4.75 Oe, mesurée selon I’aﬂépour I'échan-
tillon de 1.59 mg.

la susceptibilité alternative de la Figure 3.2. La courbe ZFC-FC sous un champ voisinde
présente les mémes caractéristiques sur tous les échantillons.

Les deux courbes//H et ' se superposent poilr > 3 K. Un pic est également observé en
aimantation a envirofl K. Il est plus large que le pic mesuré en susceptibilité alternative, mais
de méme amplitude.

L'allure de la courbe en-dessous 8lé< est proche de celle attendue pour un matériau fer-
romagnétique, avec une forte irréversibilité entre la courbe pour I'’échantillon refroidi en champ
nul (ZFC) et la courbe pour I'échantillon refroidi sous champ (FC).

Cependant, I'aimantation reste réversible jusqua K. De plus, dans un ferromagnétique
classique, I'aimantation FC en petit champ reste constante en-dess@islasusceptibilité
garde en effet sa valeur égalé/&V. Ce n'est pas le cas pour la chaine de Mn-radical: 'aimanta-
tion FC décroit Iégerement en-dessous d¢ avant d’augmenter a nouveau en-dessous e

L'aimantation ZFC-FC en petit champ (O¢e) ne nous permet donc pas de conclure sur la
nature de la nature de la transition, étant donnée de l'allure singuliere de I'aimantation FC en-
dessous d8 K.

3.1.3 Courbes d’aimantation isotherme

La susceptibilité semble indiquer une transition ferromagnétique.
Cependant, les courbes d’aimantation isotherme ne suivent pas le comportement habituellement



3.2. L’ANISOTROPIE MAGNETIQUE 57

attendu pour un matériau ferromagnétique: on s’attend dans ce cas a ce que les courbes d’aiman-
tation isotherme &' < T, suivent a I'origine la droite dite de champ démagnétisant, de pente
1/N [50].

25 ; r T
b ——T=23K
R - ——I-28K
20 e , : P = )
i 172
: s
L / 5 - /,//
5 7 5 p /4
= [ ——T=23K 5 74
> ;o 4 f
7/ ——T=26K £ V.
5 1/ —T=3K s i
=10} / = 3 -
i | 7
L / 2 // o
5. ! 7
: 74
I b
ol o« P L 0 ’/ I
0 20 40 60 80 100 0 1 2 3 4 5 6 1 8
H (Oe) H (Oe)

FIG. 3.4: M vs.H, aT < T, pour des petits champs pour I'échantillon de 0.818 mg. A droite:
Zoom. Mise en évidence de la courbure a bas champ qui empéche I'extrapolation de I'aimanta-
tion spontanée.

Or, dans le cas de la chaine de Mn-radical, nous observons une courbure aux petits champs
(quelques Oersteds) des que la température devient inférieure a la température de transition
T. ~ 3 K (Voir Figure 3.4). Cette courbure est d’autant plus importante que la température est
basse.

Ce phénomeéne est observé sur les courbes de premiére aimantation des matériaux ferromagné-
tiques [51]. Il est alors signe d’un retournement de I'aimantation marqué par le piégeage de
parois (et non par nucléation). Toutefois, dans ce cas, la courbe attendue n’est pas réversible en
champ alors que dans la chaine de Mn-radical, aucun hystérésis n’est observé au-dessus de
Cette courbure peut également faire penser a ce qui est habituellement observé dans les maté-
riaux antiferromagnétiques, lors d’une transition métamagnétique. Cependant, on s’attend alors
a observer un retournement brusque au champ de la transition lorsque la température diminue
[52]. Un tel champ n’a pu étre mis en évidence dans la chaine de Mn-radical.

Nous reviendrons sur ces courbes d’aimantation dans le Chapitre suivant au Paragraphe 4.4.

3.2 Lanisotropie magnétique

Nous allons maintenant nous intéresser de fagon plus précise a I'anisotropie dans la chaine
de Mn-radical.
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3.2.1 Premiere approximation: I'anisotropie uniaxiale

Des mesures selon les trois directions du cristal nous ont permis de mettre en évidence une
anisotropie magnétique (Voir Figure 3.5). Les spins s'orientent préférentiellement seloh I'axe
de la chaine (qui correspond a la longue direction des échantillons). Les problemes liés a I'orien-
tation des échantillons ainsi qu’a la détermination exacte du champ démagnétisant ne nous ont
pas dans un premier temps permis de faire une différence entre les @xédNous avons donc
considéré le plarid, ¢) formé par ces deux directions comme plan difficile d’aimantation. Ces
résultats ont été confirmés par des mesures de R.P.E. [46].
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FiG. 3.5: x’ vs.T dans deux directions pour I'échantillon de 1.33 mg mesurée sous un champ
alternatif de fréquence.11 H:z et d’amplitudel.4 Oe. Les points bleus représentent les me-
sures selon 'axé; les points rouges, les mesures dans une direction perpendiculaire abl'axe
Un maximum apparait sur la susceptibilité perpendiculaire. Cependant, étant donnée l'incerti-
tude sur I'orientation des échantillong-6°), ce maximum peut étre lié a une contribution de la
directionb. Nous ne pouvons donc conclure sur ce point.

Sur ce point, cette chaine est tres différente des chaines a base de Manganese et du radical
nitronyl-nitroxyde déja synthétisées. Ces derniéres présentaient un plan facile perpendiculaire a
I'axe des chaines [35].

Cependant, cette anisotropie est relativement faible. En effet, le Manganese, lorsqu’il est
présent avec un degré d’oxydation H & 5/2) est peu anisotrope: son moment orbitaést
nul et il est donc peu soumis au champ cristallin.

Nous allons essayer de quantifier cette anisotropie malgré les incertitudes déja évoquées.

Détermination des coefficients de champ démagnétisant (Anisotropie de forme)

Dans un premier temps, nous devons déterminer les coefficients de champ démagnétisant
dans les directions de mesure: il ne faut en effet pas confondre I'anisotropie de forme et I'aniso-
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tropie propre de I'échantillon. Pour cela nous utilisons le maximum de susceptibilité alternative
dans la direction facile: en effet, a la température de transitipp = 1/N (Voir au Paragraphe
précédent). Ceci va nous permettre de déterminer le coefficient de champ démagnigtisant
dans la direction facile. Par suite, la forme des échantillons étant complexe, nous allons faire
I'approximation que le coefficient de champ démagnétisant est le méme dans tout le plan diffi-
cile, c’'est-a-direN, = N, = (47 — N,)/2. Ceci nous permet d’obtenir un ordre de grandeur
pour les corrections de champ démagnétisant dans les directions difficiles: nous pouvons main-
tenant tracer les courbes d’aimantation en fonction du champ interne, ainsi que les courbes de
susceptibilité intrinsequg;.

Nous avons réalisé des mesures selon plusieurs directions a bas champ pour deux échantillons:
celui de 1.59 mg et celui de 1.33 mg. Les valeurs obtenues pour les coefficients de champ dé-
magneétisant sont récapitulées dans le Tableau 3.2.

Détermination de la constante d’anisotropie (Anisotropie intrinséque)

Nous allons utiliser une méthode trés simple pour estimer la constante d’anisdtrepie
champ d’anisotropiéi 4 dans la chaine de Mn-radical (Voir par exemple [53]).
Supposons que l'anisotropie est de type uniaxial dans la direc#bmue le matériau présente
une symétrie hexagonale. On peut alors écrire le terme d’énergie libre associé a I'anisotropie au
premier ordre:

Fy = Ksin?0 (3.1)
ou f est I'angle que fait 'aimantation avec I'axe
et ouK > 0 si z est la direction de facile aimantation

Soit un domaine d’aimantatiof/,,; dans la directiorx. L'application d’'un champH per-
pendiculaire & va entrainer la rotation de cette aimantation d’un afigle
La composante perpendiculaire @le 'aimantation vaut alorst/;, = M, sin 6.
Ainsi, I'énergie libre a température nulle peut s’écrire:

: : 1 :
F = K sin?6 —  puoH My sinf  + §M0NLM52(“: sin? @ (3.2
~— ————
Energie d’anisotropie Energie Zeeman N ~~ d

Energie de champ démagnétisant

La minimisation de I'énergie libre par rapportdanous permet d’accéder a la susceptibilité
intrinséque perpendiculaire a température nulle:
pio M

Xil = Tsat (3.3)
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Il en résulte que le champ d’anisotrogig,, pour lequel 'aimantation a saturatidd,,; est
atteinte dans une direction perpendiculaire a la direction de facile aimantation, vaut:

2K M,
= = (3.4)
/JJOMsat Xil

Ces deux derniéres équations vont nous permettre d’estimer la conktatte champH 4

Hy

a partir des courbes d’aimantation et de la susceptibilité a tres basse température.

Nous n’avons envisageé ici gu’un seul type d’anisotropie possible, I'anisotropie d’origine ma-
gnétocristalline. Notons que l'introduction d’un terme d’anisotropie uniaxiale d’échange améne
a des expressions équivalentes aux équations (3.3) et (3.4), avec des subtilités supplémentaires
si les facteurs de Landé sont différents dans les directions facile et difficile [54]. Nos mesures ne
nous permettent donc pas de déterminer la nature de I'anisotropie.

Echantillon | N, (cgs) N (cgs) |xiL (emu.cm™3)|K (erg.cm™3)|  Hya (Oe)
m=1.33 mg 1.70 54 0.041 2.2 x 10* 1000
m=1.59 mg 141 5.6 0.031 2.9 x 10* 1300

TAB. 3.2:Valeurs des coefficients de champ démagnétisant et des constantes d’anisotropie obte-
nues pour les échantillons de 1.33 mg et de 1.59 mg. Les susceptiblités perpendiculaires ont été
mesurées respectivemer@® m K et200 mK (Voir Figure 3.5 pour I'échantillon de 1.33 mg).

Le Tableau 3.2 donne les valeurs obtenues pour les deux échantillons étudiés. Notons qu’au
dela de la simplicité de la méthode, les problémes liés a I'orientation du cristal créent une erreur
importante. Il ne faut donc les considérer qu’en tant qu’ordre de grandeur.

La valeur de la constante d’anisotropie est de l'ordreidex~ 2 x 10* erg.cm™3, soit
K ~ 2 x 103 J.m™3. Ceci correspond, pour un spifi = 2, a une énergie de environ
130 mK/spin.

Nous pouvons comparer cette valeur a celles connues pour des métaux de type 3d [55]:
K = 4.8 x 10* Jom=3 pour le Fer cubique ol = 5 x 10° J.m~3 pour le Cobalt hexago-
nal. Nous retrouvons que I'anisotropie est relativement faible dans la chaine Mn-radical.

La valeur du champ d’anisotropie obtenue est de I'ordrddde~ 1000 Oe. Les courbes

d’aimantation a basse température confirment cette valeur (voir Figure 3.6(a)).

3.2.2 Existence de deux axes faciles

Les courbes d’aimantation ne saturent pas réellemeéniz méme sous un champ @€l
a une température d®0 m K. il existe toujours une pente non nulle. Cette pente est caractéris-
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FIG. 3.6: M vs.H; a200 mK pour I'échantillon de 1.59 mg (alf appliqué parallelement

et perpendiculairement & L'intersection des droites donne approximativement la valeur du
champ d’anisotropie. (b} appliqué parallélement & Estimation de I'angle d’inclinaison
des spins par rapport a I'axe de la chaihe

tique du fait que les spins ne sont pas alignés avec le champ. Lorsque le champ augmente, les
spins se retournent mais restent dans une direction Iégerement différente de celle du champ, qui
est leur direction de facile aimantation. Il faut alors appliquer un champ de plus en plus fort pour
orienter progressivement par rotation 'ensemble des spins dans la direction du champ.

La mesure de la pente de la courbe d’aimantation a fort champ permet alors d’estimer I'angle
d’inclinaison des spins avec le champ (Moir Figure 3.6(b)). Notons que cet angle peut étre lié soit
a un réel angle d’inclinaison des spins, ici par rapport a llapamit & une mauvaise orientation
du cristal dans le champ.

Nos mesures nous permettent de déterminer un angle d’inclinaison de I'ordré. dsei@ngle

est bien supérieur a notre incertitude sur I'orientation du cristal (de I'ordré)dsl&us pouvons

donc conclure que la direction des chaines, c'est-a-dire Bakecristal, nest pas strictement

la direction de facile aimantation de la chaine de Mn-radical et que les spins sont inclinés par
rapport a cette direction.

De plus, la structure de la chaine laisse supposer que, dans chaque chaine, il existe deux
orientations différentes selon 'atome de Manganése considéré (Voir Figure 2.2 au Chapitre 2).

Ainsi, nous pouvons prévoir I'existence de deux axes locaux faciles, orientés d’une dizaine
de degrés par rapport a I'axe des chaines.
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3.2.3 Mesures dans le plan difficile

Nous avons ensuite cherché a mieux caractériser I'anisotropie dans le plan dit difficile, c’est-
a-dire perpendiculaire a I'axedes chaines. Pour cela, nous avons a nouveau fait des mesures
au micro-SQUID en placant I'axiede I'échantillon perpendiculairement au micro-SQUID, de
facon a ne sonder que I'aimantation du plan difficile.

Nous avons ainsi pu mettre en évidence des directions non équivalentes dans ce plan. Cepen-
dant, la difficulté de repérage des directiahst ¢ du cristal ne nous a pas permis d’aller plus
loin jusqu’a présent.

L'analyse de I'ensemble des cycles d’hystérésis mesurés au micro-SQUID dans plusieurs
configurations de champ magnétique est en cours. Malgré la complexité de ces cycles, elle de-
vrait nous apporter des informations sur les modes de retournement des spins dans la chaine de
Mn-radical.

3.3 Les interactions interchaine

Comme nous l'avons vu au Chapitre précédent, I'existence d’'un ordre a longue distance
tridimensionnel nécessite I'existence d’interactions magnétiques entre les chaines. Du fait de la
nature isolante de la chaine, cette interaction est soit de type superéchange, soit de type dipolaire.

3.3.1 Interactions d’échange

Si cette interaction provient du superéchange, nous devons étre capables de déterminer un
chemin d’échange de chaine a chaine par lequel les électrons d’'une chaine peuvent polariser
ceux de l'autre chaine. La connaissance de ce chemin permet alors de déterminer le signe de
l'interaction. L'étude de la structure de la chaine de fagon tridimensionnelle (en utilisant le logi-
ciel "Diamond" par exemple) ne nous a pas permis de visualiser un chemin évident. Il s’en suit
gue si I'interaction interchaine a lieu par superéchange, elle doit étre tres faible.

Nous pouvons estimer une éventuelle interaction d’échange entre les chaines dans un com-
posé quasi-unidimensionnel par une approximation de type champ moyen. Cette approximation
a tendance a surestimer I'interaction interchaine car elle ne tient ni compte de I'anisotropie ni de
la valeur du spin [56].
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Une approche consiste a déterminer l'interaction intercHaihg,.. a partir de I'écart entre
la susceptibilité mesurée et la susceptibilité 1D prévue en utilisant la relation [57]:

X1p(T
Xop (1) = — D) (35)
1-— mMD(T)
ou z désigne le nombre de chaing$™ voisines

Jinter €St I'interaction d’échange interchaine
X1p €est la susceptibilité prévue dans un modeéle unidimensionnel: voir Equation (2.5)

On retrouve ainsi qu'une interaction interchaine ferromagnétiqug..( > 0) implique

X3D > X1D-
t \ > ///
2,5 ; 0,6 I
X 9 \ x | : /
- 7 ) 0,4 I /

15 |

: ] [ Z4
i \ ] I AX=aX /(1-aX )
L 4 1D 1D’
1L ] r avec o= 0.017

Y7,

AN R

O f \\\,.,__ E N
0 s 1 1 20 0 5 1(;( 15 / I2o 25 30
T (K) . (emu / mol)
() Ax vs.T (b) Ax vs.xip pourb K <T <20 K

Fic. 3.7: Ax = (x3p — x1p)/x1p pour I'échantillon de 1.08 mgy;p est la susceptibilité ob-

tenue dans le modéle Heisenberg 1D (Voir Paragraphe 2.232) est la susceptibilité mesurée
corrigée du champ démagnétisant avée= 1.01 (emu.cm™3)"1. (b) Enrouge: ajustement
entre5 K et20 K a une loi du type (3.6) avee = 0.017 emu.mol .

Nous avons comparé en-dessou2des la susceptibilité mesurée a la susceptibilité obte-
nue par les modeles unidimensionnels (Voir Paragraphe 2.2.2). Nous avons ainsi pu tracer la
différenceAy (Moir Figure 3.7(a)), telle que:

Ay = X3D — X1D

. N Oé);(lll; ZJinter (36)
Soit, d'aprés (3.5), Ay=-—"F"+— aveca = ———
1 —axip Nag?u%

1—J;nter €St désignée selon les mémes conventions pour le hamiltonien que dans le cas des modéles de Seiden ou
de Suzuki (Voir Paragraphe 2.2.2), a savéir= —J;,ser Z@m S;.8;.
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Cette différence est positive et augmente lorsque la température diminue: nous sommes donc en
présence d’interactions ferromagnétiques. Nous avons alors cherché a déterminer la valeur de
cette interaction. L'ajustement a I'Equation (3.6) obtenu n’est pas de tres bonne qualité (Moir Fi-
gure 3.7(b)) mais nous permet d’estimer la valeunddlous obtenonsy ~ 0.017 emu.mol ™!,

soit, en considérant 6 chaines premieres voisihgg, ~ 2 mK.

Il est également possible de déduikg,.,. directement a partir de la température de transition
et de la susceptibilitéD:

Z|<]mter|

L'utilisation de cette relation3(7) avecl,. = 3 K hous améne au méme résultaf;., ~ 2 mK.

La valeur obtenue pour l'interaction interchaine entre 2 pseudo-spins Mn-r&dieal est
de l'ordre de2 m K, ce qui est trés faible et confirme le fort caractére unidimensionnel de la
chaine de Mn-radical. Ceci explique également la difficulté a déterminer un chemin d’échange
entre les chaines. Nous reviendrons par la suite sur la validité et les conséquences de cette faible
valeur.

3.3.2 Interactions dipolaires

Nous avons considéré dans le paragraphe précédent une interaction d’échange, qui agit lo-
calement, de spin a spin; sa valeur est donc indépendante des corrélations existant a l'intérieur
des chaines. Au contraire de I'interaction d’échange, l'interaction dipolaire est une interaction a
longue distance, et elle sera d’autant plus importante que le nombre de moments impliqués dans
l'interaction sera grand. En particulier, dans le cas de chaines interagissant entre elles, il ne faut
pas considérer l'interaction entre chaines d’un spin a l'autre, mais par paquets de spins corrélés.
L'énergie dipolaire entre chaines va alors dépendre directement de la longueur de corrélation
intrachaine.

L'energie dipolaire entre deux spiiss et §j s’écrit:
By ap = iy |50 — 2T 38)

i iJ

our;; désigne la distance séparant les deux spins
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Soitd;; I'angle entre le spirﬁi etr;.
Si les spins sont paralléles, 'Equation (3.8) devient:
S S
Ez] dip = /,L%g2 3-] []. — 3C082 92]]
)
minimum pourt;; = 0

Si ils sont antiparalléles,

SiS;
Eij aip = W5g° 3A] [—1 + 3cos® b;;]
ij

.. ™
minimum pourt;; = 5

Si I'on considére deux spin§ = 2 espacés de 10 A (qui est de 'ordre de la distance inter-
chaine), cette énergie est de I'ordre du milliKelvin.

L'interaction dipolaire va donc conforter les corrélations ferromagnétiques établies par les
interactions d’échange le long de la chaine, bien qu’elle soit treés faible ') devant I'échange
présent dans les chaines & 65 K).

Entre les chaines, I'interaction dipolaire de spin a spin est donc du méme ordre de grandeur
gue linteraction d’échange estimée au paragraphe précédent (de I'oradréduCependant,
alors que l'interaction d’échange obtenue est ferromagnétique, I'interaction dipolaire va favo-
riser des corrélations antiferromagnétiques entre les chaines. Elle ne nous permet donc pas de
décrire simplement la susceptibilité observée au-dessigde
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Chapitre 4
Détermination de la structure magnetique

Afin de déterminer la structure magnétique de la chaine de Mn-radical, des expériences de
diffraction de neutrons ont été réalisées a I'lLL en collaboration avec V. Simonet (LLN) et
E. Ressouche (SPSMS-DRFMC CEA Grenoble), essentiellement sur le diffractométre D15 et
en partie sur le diffractométre D23 (Moir Partie |, Paragraphe 2.3), jusqu’a des températures de
'ordre del.5 K.
Ces mesures ont permis de confirmer I'établissement d’'un ordre magnétique tridimensionnel
dans ce composé a la température de.
Nous allons dans ce chapitre déterminer, grace a I'ensemble des mesures réalisées, la nature de
la structure magnétique dans la phase ordonnée de la chaine de Mn-radical.
Pour traiter les données des expériences de neutrons, nous avons supposé, en premiere approxi
mation, que le moment magnétique était entierement porté par les atomes de Mn, sans tenir
compte de la présence du nitronyl-nitroxyde. Cette approximation se justifie par la différence
d’amplitude du moment sur le métal par rapport a celui du radieal.{/megicar = 5). UN
traitement plus complet et plus rigoureux est en cours.

4.1 Structures magnétiques possibles

4.1.1 Détermination d’'une structure magnétique

La détermination d’une structure magnétique par diffraction de neutrons consiste a:
— Identifier le ou les vecteurs de propagation.
— Mesurer les intensités intégrées des différents pics de Bragg magnétiques.

— Affiner les amplitudes et orientations des différents moments magnétiques dans la maille
a partir de ce jeu d’intensités intégrées.



68 CHAPITRE 4. DETERMINATION DE LA STRUCTURE MAGNETIQUE

Si la maille est compliguée, c’est-a-dire si elle comprend beaucoup d’atomes et/ou plusieurs
sites par maille élémentaire, beaucoup de parametres interviennent dans le calcul des intensités
intégrées. L'affinement devient alors tres complexe.

Le nombre de parameétres indépendants peut étre réduit en utilisant les symétries du systeme
par I'application de la théorie des groupes. On se place alors dans le cadre de la théorie de
Landau des transitions de phase du second ordre avec un hamiltonien d’ordre 2 [58]. Dans cette
théorie, la structure magnétique qui s’établit a la transition correspond a un mode magnétique
qui persiste tandis que tous les autres s’annulent.

4.1.2 Application de la théorie des groupes

Nous allons utiliser la méthode développée dans l'article [58] de J. Schweizer. Elle peut se
résumer en ces différentes étapes (d’apres [58]):

1. Détermination expérimentale du vecteur de propagaﬁm la structure.

2. Sélection dans le groupe d’espdeale tous les éléments de symétrie qui laisseitt-

changé. On arrive ainsi au grouge.
Ces éléments peuvent étre obtenus a partir des tables de Kovalev [59].

3. Ecriture de la représentation vectorielle axig(ér,.) des moments magnétiques: elle in-
dique comment les différents opérateurs du grotdpdéransforment les composantes de
Fourier des moments magnétique?a, ouj désigne le "numéro” de 'atome magnétique
eta désigne la composante,(y ou z) du moment .

4. En utilisant les tables de Kovalev [59], détermination des représentations irrédustibles
du groupé&Gy,.

5. Réduction de la représentatibz;) en représentations irréductibles du groahe
1
r=>arm aveca, = - » _xr(G) x5, (G) (4.1)
v g G;

ou la somme se fait sur tous les éléments du groupe
X est la trace de la matrige
g est I'ordre du groupe = nombre d’éléments du groupe

6. Recherche des vecteurs de bageour chaque représentation irréductile
On applique pour cela I'opérateur de projectiBha chacune des composanmﬁ:

PY =Y 7;(G:)G; (4.2)
G;

1-Sik =0, mf = [i;, OU ji; désigne le moment magnétique.
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7. Détermination a partir des intensités des raies magnétiques de la structure magnétique (qui
correspond a une des solutions possibles.
Les structures magnétiques compatibles avec une représentation irréducitiecelles
ou les vecteurg{ existent alors que tous les autres vectetffsont nuls.

4.1.3 Determination des représentations de la chaine de Mn-radical

Le groupe d’espac€’ de la chaine de Mn-radical est le groupe orthorombigRe2,2;.
Nous considérons ici uniquement les atomeg/fie lls sont au nombre de 4 par maille.
Le vecteur de propagation de la structure magnétique déterminé expérimentalement(est
Le groupe associ€'’;, possede 4 opérateurs de symeéiriéassocies a 4 molécules magnétiques
par maille):

g X Yy <
g2 1/24z 1/2—y —z
g3 —z 124z 1/2—=2
g 1/2—x —y 1/2+ =

Ces opérateurs transforment les différents sites des atomes ainsi que leurs moments selon les
schémas suivants:

Opérateur -
. g1 92 g3 Ga Opérateur
Site 51 g2 g3 94
Moment
1 1 3 4 2
my my My —My —My
2 2 4 3 1
3 3 1 2 4 My My Ty Ty Ty
m; m; —m; —m; m;
4 4 2 1 3

Nous allons maintenant pouvoir déterminer les 4 représentdfiocsrespondant aux opé-
rateursy;:
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—Myy -1 0 O M1y
My 0 1 0 M1y
—My, 0O 0 -1 mi,
—M3y -1 0 O Moy
M3y 0 1 O Moy
r, —Mgs | 0 0 —1 Mo,
—May -1 0 0 M3y
My 0 1 0 msy
—Ma, 0 0 -1 ms,
—My -1 0 O Mg
My 0O 1 0 May
—M1, 0O 0 -1 M4,
— Moy -1 0 0 Mig
—Myay 0 -1 0 M1y
Mo, 0 0 1 mi
—M1y -1 0 0 Moy
—Miy 0O -1 0 Moy
r, m | 0O 0 1 Mo,
— My -1 0 0 M3y
—Myy 0 -1 0 M3y
My, 0O 0 1 ms,
—M3y -1 0 0 My
—Mmgy 0 -1 0 Myy
e 0O 0 1 My,

La trace de la matrice associé€avauty; = 12.
Les traces des 3 autres matrices sont nulles.

Nous pouvons alors décomposer les représentalipnbtenues en représentations irréduc-
tibles~ d’apés I'Equation (4.1)F = a,7,.

Ici, 'ordre du groupey = 4 ce qui impVquueaV =3,Vv.
Dou:I' = 371 B 319 P 3’7’3 @ 374.

g 92 g3 Ga

nl1 1 1 1

D’aprés les tables de Kovalev,| r, | 1 1 —1 -1
Bl 1 -1 1 -1

nl 1l -1 -1 1
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Il nous reste a déterminer les vecteurs de hgsele chaque représentation en utilisant les
opérateurs de projectia®” (Voir Equation (4.2)) tels que:

(
_ pl _
Y = P My, = Miy — Moy + Mgy — My,

Pl=gi+gp+9+0 soit, VY = Plmy, = my, — may, — mgy + may,
\¢f = lelz =M1, + Moy — M3, — My,
¢§ = P2m1w = M1y + Moz + M3z + My,
P2=g1+g2—gg—g4 SOit, ¢§’:P2m1y:m1y+mgy—m3y—m4y
ﬁ/}g - Plez =M1, — Moy — M3, + My,
(¢§ = Pgmlx = Mig + Moy — M3z — Mg
P3:g1_92+g3_g4 SOit, ¢§':P3m1y:m1y+m2y+m3y+m4y
\wg - Pgmlz =M1, — Mo, + M3, — My,
(Wf - P4m1x = M1y — Moy — M3z + Myy

P4:gl_92_g3+g4 SOit’ wg:P4m1y:m1y_m2y+m3y_m4y

3, — p4 —
(V32 = Pimaz = ma. 4+ mo. + ma. + M.

Les structures magnétiques compatibles avec la représentationt celles ou les vecteurs
Yo existent alors que les autres vecteufs sont nuls. Il suffit donc de résoudre un systéme
d’équations pour chaque composante des vecteurs de base et pour chaque représentation.
Par exemple, pour la premiére composante du vecteur de base et la représentiatigysteme
arésoudre est le suivant:

)
Y] =My — Moy + M3y — Myy =M

¢§=m1x+m21+m3x+m4xzo

w§:m1x+m21_m3x_m4x:0

\wif =M1z — Moz — M3z + Myy = 0

Nous obtenons alors 4 structures magnétiques possibles, relatives a chacune des représen-
tations irréductibles. Elles sont récapitulées dans le Tableau 4.1. Nous pouvons d’hors-et-deja
remarquer qu'aucune de ces structures n’est entierement ferromagnétique.

4.2 Analyse des résultats de diffraction de neutrons

Nous allons maintenant grace aux mesures de diffraction de neutrons déterminer laquelle
des 4 configurations magnétiques possibles caractérise le régime ordonné de la chaine de Mn-
radical.
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N° atome deMn 1 2 4
T1 My + -
My + - +
m, + +
To My + + +
My + +
m, + - +
T3 My + +
my + + +
m, + -
T4 My + - +
My + -
m, + + +

TAB. 4.1: Récapitulatif des 4 structures magnétiques possibles dans la chaine de Mn-radical.

4.2.1 Rappel sur la structure de la chaine

Comme nous 'avons vu au Chapitre 2, la chaine de Mn-radi¢gl- 3V LNN Mn(hfac),
cristallise dans le groupe d’'espafe;2;2,, orthorhombique, non centro-symétrique et chiral.

Chaque maille comprend 4 formules. Les chaines se propagent selot I'axe

9

Mn4, y=0.69

Mn2, y=0.81

Mn3, y=0.31

Mny
Mneo
Mns
Mny

(0.396;0.187; 0.267)
(0.104; 0.813; 0.767)
(0.896;0.313;0.733)
(0.604; 0.687; 0.232)

FIG. 4.1: Schéma des atomes dén de la cellule unité dans le plaf#, ¢), avec les différents
éléments de symétrie. Lessont les transformations détaillées au paragraphe précédent. Les
positions de chaque atome dén sont précisées a coté du schéma.

La Figure 4.1 représente une projection dans le @ifaf) des atomes d&/n» dans une cellule

unité. La numérotation des atomes reprend la convention que nous avons utilisée au Paragraphe
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précédent. Les positions des atomeside ont été déterminées avec la structure cristallogra-
phigue par des mesures de diffraction de rayons X réalisées par M. Minguet a Barcelone a
température ambiante (Voir résultats détaillés en Annexe C) et par les mesures 4-cercles de neu-
trons alo K.

Les régles d’extinction pour les réflexiofisk!) dans ce groupe d’espace sont les suivantes:
(h00) avech=2n+1, (0k0) aveck=2n+1 et (00/) avecl=2n+ 1.

4.2.2 Reésultats des mesures en champ nul

Afin de déterminer la structure magnétique, deux séries de mesure ont été réalisées sur le
spectrometre D15 puis sur le spectrometre D23: 'une a envivali (7' > T.) pour collecter
les raies nucléaires et l'autre a envirbA K (7' < T.) pour détecter un éventuel signal magné-
tique.
Notons que la petite taille de I'échantillor:(1 x 1.5 x 3 mm?), et donc la faible intensité du
signal, a rendu trés difficile ces mesures.
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(a) D15: Raig(—100) (b) D23: Raig(100) (c) D23: Raie(003)

FIG. 4.2: Intensités/ vs.w ("Rocking curves") au-dessus et en-dessou§ ,dpour 3 raies
magneétiques, pour un temps de comptage de I'ordre de 15 min.

Le vecteur de propagation obtenu lors de cette expérien@&ezﬁt); 0;0).
Des raies interditesh()0 avech impair et00/ avec! impair? ) apparaissent a basse température

2 —Le dispositif expérimental ne permet pas de sonder les raié8ie)) (axe vertical du spectrométre).
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(Voir Figure 4.2): c’est la signature d’'un ordre magnétique qui brise la symétrie nucléaire a I'in-
térieur de la malille.

7000
13
6000 g
ie
L .
5000 éﬁﬁi
E) 5
3 4000 o,
2 ]
2 3000 ’
Q
E #
2000 L
L}
1000 |.. © Descente entempérature
= Montée en température [
0 i i i LI I
1 15 2 2.5 3 35
T(K)

FIG. 4.3: Intensité au sommet de la raje-100) (a laquelle le bruit de fond a été soustrait) vs.
T mesurée sur D15.

Le suivi de I'amplitude de la raie—100) en température sur la Figure 4.3 montre que cette
raie, et donc I'ordre magnétique, disparall & . La transition détectée aux neutrons est donc
bien la méme que celle que nous avons observée par les mesures magnétigues.

Nous pouvons remarquer sur cette Figure qu’un hystérésis apparait entre la montée et la
descente en température au voisinage.dd<. Cet hystérésis semble sortir des barres d’erreur
et est peut-étre lié a celui mesuré en susceptibilité alternative que nous étudierons au Chapitre 6,
Figure 6.1. De mesures suplémentaires sont nécessaires pour le confirmer.
Une anomalie est également observée5ak(, mais I'état actuel des mesures ne nous permet
pas de conclure si elle est significative.

4.2.3 Détermination de la structure magnétique

Pour déterminer la structure magnétique a partir des intensités collectées, il faut calculer les
facteurs de structure magnétique dans chacune des configurations possibles et les comparer avec
I'expérience.

L'analyse des résultats a été réalisée en premiére approximation en considérant que seuls les
atomes del/n étaient magnétiques, grace a deux programimgiprof etligor.
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Principe

L'intensité des raies est proportionnelle au caﬁgﬁ de la projection du facteur de struc-
ture magnétique dans le plan perpendiculair@ &Voir Partie I, Paragraphe 2.3.1). Voici les
étapes nécessaires pour le calculer:

- Calcul du facteur de forme sphérique pour I'ion libve:2+ (approximation dipolaire, va-
leurs tabulées [60]):

farn = A1 exp(—Ay2?) + By exp(—Byx?) + O exp(—Cya?) + D
OUA, =0.422, Ay =17.684, By = 0.595, By = 6.005, C; = 0.0043, Cy = 0.609 et D = —0.0219

eto— S0 _ 1L (TR
B A —2dhkl—2 a b C

- Calcul du facteur de structure magnétique dans la représentation choisie:

—

Fr(Q) = p fun(@) [ml exp (2im(hx + ky + 1))

+ mgexp (2im(h(1/2 — x) — ky + 1(1/2 + 2))

+ mzexp (2im(h(1/2 + ) + k(1/2 — y) — 1z)

+ myexp (2im(—ha + k(1/2 +y) +1(1/2 — z))}

(4.3)

ou (z;y; z) sont les coordonnées de I'atome de Mangarniéss.
- Calcul du vecteur unitaire selap:

Q=

JOE e (@)

- Calcul de\ﬁMLP:
|Fari P = [Furl* = Q- For|”
On peut alors compar¢FM¢\2 pour chaque représentation aux intensités intégrées des diffé-
rentes réflexionghkl), en utilisant un facteur d’échelle (obtenu a partir de I'affinement de la

structure nucléaire) et en ajustant la valeur des composantes des moments selon une méthode de
moindre carré.

Exemples

Prenons le cas desflexions de type(h00) avech impair .
On peut alors écrire, d’apres I'Equation (4.3):

—

ﬁ]V[(

2 = 11y exp(2imha) — 1My exp(—2irha) — 13 exp(2irhz) + My exp(—2irhz)
pfarn(Q)
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On peut alors calculer les facteurs de structures magnétiques relatifs a chaque représentation, en
utilisant les résultats du Tableau 4.1.
Ainsi pour la représentation (au facteurl /pfar, pres):

Fre = my exp(2imha) + my exp(—2imhx) — my exp(2imhz) — m, exp(—2imhz)
Fyry = my exp(2imha) + my exp(—2imhx) + my exp(2inhx) + my exp(—2imhx)
(P =m. exp(2imhx) —m, exp(—2irhz) + m, exp(2irhx) — m, exp(—2imhz)
(F]V[x =0

Soit, Fyy o< 4my, cos(2mha)

[ P> o dim; sin(2mhe)
On obtient alors pour la représentatign
Fy1|? o< 16m2 cos?(2rha) + 16m? sin?(2rha) # 0
Yy z
De la méme maniére, pour la représentatign
ﬁML 2 x 16m? sin?(27hz) 4+ 16m? cos®(2rhx 0
Yy z

Pour la représentation: |Fyi2=0
Pour la représentation: |Fyi2=0

De la méme facon, pour legflexions de type(001) avecl impair .

— —

F
FulQ) = 17y exp(2imlz) — My exp(2imlz) + Mz exp(—2imlz) — My exp(—2imlz)

)
prn(@)

Onaalors:  Poury , [Fy 1 |* oc 16m? cos®(2nlz) + 16m? sin®(2rlz) # 0
Pourr, , |Fy i[> =0
Pourr; , |[Fy . [>=0
Pourry , |Fh.|? o 16m? sin?(27lz) + 16m? cos®(2mlz) # 0

Les mesures de diffraction de neutrons ont montré I'existence de réflexions magnétiques en-
dessous d& K, a la fois pour les raieg00) et(00/) avech etl impairs. La seule représentattion
compatible avec ces résultats est la représentatio@’est en effet la seule qui présente une
intensité magnétique non nulle pour ces deux types de raies.

Cette représentation (Voir Tableau 4.1) correspond a une structure de type antiferroma-
gnetique canté. Le long de chaque chaine, les moments sont cantés avec leurs compgsantes
couplées ferromagnétiquement. Entre les chaines, le couplage est antiferromagnétique.
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Représentation 5l To T3 Ta

y2(Intensité) 1.51 7.85 23.9 14.4
me (pp) 21+05 |-3.15+1.2| 3+1.0 |44+04
my (ig) 4.00+£0.08| -1.2+0.8 | 3.5+0.8| 1.0+ 1.7
m, (ug) -0.6+1 39+02 [ 14+£17|20£1.0

TAB. 4.2: Résultats des affinements pour chacune des représentations obtenus avec le pro-
gramme Fullprofy? traduit la qualité de I'affinementy? est d’autant plus petit que I'affinement
est bon.

Affinement de la structure

L'analyse des résultats par les programrgBprof etlgor améne a la méme conclusion, a
savoir que la structure magnétique correspond a la représentatighe permet de plus d’ac-
céder a la valeur des moments dans chacune des directions (toujours en supposant ici que tout le
signal magnétique est porté par les atomesd/ds:

my = 2.1+£0.5 up
my =4.0+0.1 g Soit un moment total m = 4.5+ 0.3 up (4.4)

mz%O/ILB

4.3 Influence du champ magnétique

La structure magnétique obtenue pour la chaine de Mn-radical grace aux neutrons est antifer-
romagnétique entre les chaines pour la composaptdu moment magnétique. Ceci apparait
en contradiction avec les mesures magnétiques macroscopiques réalisées précédemment (Voir
Chapitre 3). Nous nous sommes alors interrogés sur |'effet de I'application d’'un champ magné-
tique.

De nouvelles mesures ont été réalisées sur le diffractometre D23 (Voir Partie |, Paragraphe
2.3.2), en configuration 2 axes avec bras levant. Le manque de temps, ainsi que la baisse de
qualité de I'échantillon, n’ont pas permis d’étude systématique en fonction de la température et
du champ magnétique.

L'ensemble des mesures a été réaliségad K, le champ magnétique étant appliqué selon
I'axe b de I'échantillon.

Les composantes antiferromagnétiques de la structure sont caractérisées par les réflexions
(h00) et (00), h etl impairs: la variation de l'intensité de ces raies avec le champ magnétique
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va donc nous donner des informations sur I'évolution de I'ordre antiferromagnétique. C’est pour-
quoi les mesures en fonction du champ ont été réalisées sur lesli@iget (001).
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FIG. 4.4: Intensité au sommetvs. H aT = 1.85 K (a) pour la raie(001): cercles bleus,
I ala montée en champ; carrés rougés la descente en champ. (b) pour la raieo0).

2000
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Lors du premier refroidissement, les rai@1) et (100) étaient éteintes a cause du champ
rémanent de la bobine supraconductfic€e champ a donc suffi pour supprimer I'ordre anti-
ferromagnétique mesuré en champ nul. Au deuxieme refroidissement, apres un cycle de désai-
mantation de la bobine, ces réflexions ont été a nouveau observées. Leur intensité a été mesuree
en fonction du champ magnétique appliqué (Moir Figure 4.4). Elle diminue fortement avec le
champ et s’annule pour un champ magnétigyevoisin de150 Oe.

Les données relatives & la rai@01) (Voir Figure 4.4(a)) montrent un hystérésis en champ.
Cependant, le manque de précision quant a la valeur du champ magnétique ne permet pas de
conclure sur ce point.

Pour s’assurer qu’'il existe encore un ordre magnétique pour des champs supérieurs a
Hpr =~ 150 Oe, il est nécessaire de sonder d’autres raies magnétiques. Ceci a été fait sur la
raie(—210): il existe encore une différence de signal significative d0De entre les mesures
réalisées & K et celles réaliséesiass K.

Les raies antiferromagnétiques ont disparu, mais la présence d’'un signal magnétique sur la raie
(—210) montre qu'il existe un nouvel ordre magnétique pour cette valeur du champ.

La seule repésentation compatible avec I'absence d’intensité @&lbret (100) et un signal
magnétique sur la raie-210) est la représentationy (Voir au Paragraphe précédent). Cette
représentation correspond a un ordre ferromagnétique entre les mamgatdinterieur et
entre les chaines.

3-—La bobine supraconductrice posséde une rémanence de plusieurs dizaines d’Oersteds.
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4.4 Conclusions et Perspectives

4.4.1 Récapitulatif
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FIG. 4.5: Schéma de la structure magnétique de la chaine de Mn-radical en champ nul (re-
présentationr;). Les numéros sont relatifs aux atomes/Mde. Les cadres en trait plein cor-
respondent a la cellule unité. Les cadres colorés délimités par des pointillés schématisent la
chaine: en jaune (spins rouges) sont représentées les chaines de type A et en vert (spins bleus)
sont représentées les chaines de type B. La taille des moments magnétiques n’est pas pertinente.
Sur la Figure (b), les signes + et - indiquent I'orientation des moments dans la dirdction

Les mesures de diffraction de neutrons ont permis de confirmer I'existence d’une transition
magneétique &8 K. Elles ont de plus permis de déterminer la structure magnétique en champ nul,
en supposant que la totalité des moments magnétiques est portée par les atomes de Manganese.
Celle-ci est représentée sur la Figure 4.5.
Nous pouvons distinguer les chaines de type A contenant les atomes de Manbanese
Mny, et celles de type B contenant les atomés, et Mns.
L'ordre magnétique présente les caractéristiques suivantes:

— Valeur absolue du moment magnétiquex 4.5 up.

— Principale composante des moments magnétiques selorgl(a)gpz 4pp).
Présence également d’'une composante sélon, ~ 2.3z).
Absence de composante selon
L'angle d’'inclinaison des moments est donc de I'ordre de 25
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— Ordre ferromagnétique entre les momentgsle long de la chaine.
Ordre antiferromagnétigue entre les momenisd’'une méme chaine.

— Momentsm,, couplés antiferromagnétiguement entre chaines de type différent.
Momentsm,, couplés ferromagneétiquement entre chaines du méme type: il en résulte que
les plans(l;, ¢) sont ferromagnétiques pour la composantedu moment (Voir la Figure
4.5(b)).

Les mesures de diffraction sous champ magnétique dans la diréatistnmis en évidence
la disparition de I'ordre antiferromagnétique interchaine a un chdmpg’environ150 Oe. Au-
dessus de ce champ, les chaines se couplent ferromagnétiguement.
L'absence de mesures plus poussées ne nous permet pas de savoir si, a I'intérieur d'une méme
chaine, les moments restent cantés ou non (c’est-a-dire s'’il existe ou non une compg3ante

4.4.2 Comparaison avec les mesures magnétiques

Ces résultats confirment I'existence de fortes corrélations ferromagnétiques le long de la
chaine. De plus, elles indiquent, comme nous I'avions prévu a partir des mesures d’aimantation,
gue les spins sont inclinés par rapport a I’gxeependant, la structure magnétique obtenue aux
neutrons semble en contradiction avec les mesures de susceptibilité alterriative7a. Elle
s’oppose en effet a I'idée de corrélations ferromagnétiques tridimensionelles déduite de la sus-
ceptibilité. Toutefois, I'existence d’une structure antiferromagnétique cantée peut expliquer I'ab-
sence de pente @' N dans les courbes d’aimantation en-dessous.d¥oir Paragraphe 3.1.3
au Chapitre précédent).

Nous avons signalé la présence de p@né) ferromagnétiques (lorsqu’on considére la com-
posanten, du moment). Cependant, il parait difficile d’envisager un comportement de type bi-
dimensionnel: d’une part, la susceptibilité alternative ne montre pas ce type de comportement
(on s’attend alors a une susceptibilité- % exp(a/T) [49]); d’autre part, il n’existe pas a priori
de chemin d’échange privilégié dans cette direction.

Nous pouvons alors imaginer gu'il existe des interactions ferromagnétiques tridimension-
nelles dues au superéchange, qui se manifestént-aT.., tandis que des interactions antifer-
romagnétiques, de type dipolaire s’opposent a I'établissement d’un ordre ferromagnétique au
voisinage de la transition: ce sont ces derniéres interactions qui prédominent en-dessous de la
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température de la transition, générant ainsi I'ordre antiferromagnétique observé grace a la dif-
fraction de neutrons.
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Fic. 4.6 Courbes d’aimantationV/ vs. H dans la directiont (a) pour I'échantillon de
0.818 mg al.6 K, 1.8 K et2 K pour des champs inférieurs1d Oe, a une vitesse de balayage
de2 Oe.s~!. L'hystérésis disparait lorsque le champ est balayé plus lentement. (b) pour
'échantillonde 1.33mga K,2.2 K et3 K.

Notons que le champi/r auquel disparait I'ordre antiferromagnétique (envifdi Oe
a 1.85 K) est élevé devant le champ appliqué lors des mesures de susceptibilité alternative
(Hu. < 1 Oe): la transition de type ferromagnétique observée en susceptibilité alternative ne
correspond donc a priori pas au régime ferromagnétique sous champ observé aux neutrons a
1.85 K sous240 Oe.

Il est intéressant de remarquer que l'ordre antiferromagnétique disparait progressivement
avec le champ magnétique appliqué: ceci semble donc exclure une transition de type métama-
gnétique, dans laquelle le changement de régime est abrupt. Nous pouvons comparer ces résul-
tats avec les mesures d’aimantation en-dessous de la température critique (Moir aussi au Chapitre
précédent, Paragraphe 3.1.3).

La non-linéarité des courbes d’aimantation déja observée en-dess@uk dest toujours
présente 4.8 K (Voir Figure 4.6(a)); méme a cette température, la courbure a lieu pour des
champs trés faibles, inférieurss&e. Elle ne peut donc étre directement reliée a la disparition
de I'ordre antiferromagnétique observée aux neutrons et n’est pas caractéristique d’'une transi-
tion métamagnétique.

La Figure 4.6(b) montre des courbes d’aimantation au voisinageSdg jusqu’a des champs
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plus élevés, de I'ordre d€ - ~ 150 Oe. Aucune anomalie qui serait caractéristique de la dispari-
tion de I'ordre antiferromagnétique selbne peut étre observée autour de ce champ; cependant,
au-dessus d&00 Oe, la pente de la courbe d’aimantation devient plus faible et 'accroissement
de I'aimantation avec le champ est quasi-linéaire. Il serait nécessaire de faire une étude aux neu-
trons plus précise en champ et en température afin de relier de facon plus certaine le champ de
disparition de I'antiferromagnétisme selbavec I'aplatissement des courbes d’aimantation.

Dans I'état actuel, nous ne sommes donc pas capables a partir des courbes d’aimantation de
définir un critére qui permettrait de suivre la valeur du chdiipavec la température.

4.4.3 Perspectives

L'analyse des mesures deéja effectuées peut étre plus poussée en tenant compte de la présenc
du radical nitronyl-nitroxyde. Cette étude est en cours, mais est plus compliquée en partie a
cause de la modélisation du facteur de forme du radical. Le moment du radical provient en effet
d’un électron non apparié délocalisé sur 'ensemble de la molécule. Le facteur de forme ne se
calcule alors plus comme pour un ion libre selon les équations du Paragraphe 4.2.3.

Les résultats de cette étude donneront plus d’informations sur I'orientation des moments du
Manganése et du radical.

Il serait également intéressant de refaire une expérience plus approfondie sous champ magné-
tique, dans le but d’affiner la structure magnétique sous champ. De plus, cela pemettrait d’étudier
précisément I'établissement de cette structure "ferromagnétique” en fonction de la température
et du champ. Cependant, il sera difficile d’obtenir un échantillon de bonne qualité suffisamment
gros pour faire cette expérience.
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Chapitre 5
Etude de la transition a’1” > T

Les mesures de diffraction de neutrons indiquent que I'ordre tridimensionnel est de type

antiferromagnétique canté. Cependant, comme nous I'avons vu au Paragraphe 3.1.1, la suscep-
tibilité alternative au-dessus de la température de transitiihsemble plutbt caractéristique
d’une transition ferromagnétique, notamment par son amplitude qui est de I'ordre de l'inverse
du coefficient de champ démagnétisant.
Dans ce chapitre, nous allons étudier les propriétés magnétiques de la chaine de Mn-radical
au-dessus de la température de transition. En particulier, nous allons voir comment la théorie
du Groupe de Renormalisation pour les transitions ferromagnétiques s’applique a la chaine de
Mn-radical.

5.1 Introduction au Groupe de Renormalisation

L'étude des transitions de phase et du régime critique a connu son essor dans les années 60-
70 avec le développement de la théorie du Groupe de Renormalisation. Cette théorie succéde a
de nombreux essais pour décrire les phénomenes critiques, qui, malgré une réussite qualitative
n’'ont pas permis de décrire quantitativement les effets observés a la transition. Ceci est di a la
difficulté de traiter les comportements singuliers.

Apres une breve introduction sur les grandeurs thermodynamiques que nous allons utili-
ser, nous aborderons une théorie dite classique, la théorie de Landau, avant de s'intéresser aux
grandes hypothéses de la théorie du Groupe de Renormalisation: I'énergie libre comme fonc-
tion homogeéne et l'invariance d’échelle. Nous essaierons ensuite d’introduire les principes du
Groupe de Renormalisation et de son utilisation pour décrire les phénomenes critiques. L'en-
semble de cette partie est basé sur 3 ouvrages: I'un de S.-K. Ma [61], l'autre de G. Toulouse et
P. Pfeuty [62] et le dernier, plus général de H. E. Stanley [63], ainsi que sur un article de M. E.
Fisher [64], surtout intéressant pour I'aspect historique.
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Notons enfin que nous n’aborderons ici que les propriétés critiques statiques (et non les proprié-
tés dynamiques).

5.1.1 Grandeurs thermodynamiques et exposants critiques

Nous allons nous intéresser ici a la transition ferromagnétique, qui est une transition de se-
cond ordre. Cela signifie qu’elle peut-étre décrite par un parametre d’ordre (ici I'aimantation)
qui est nul au-dessus de la transition et non nul dans la phase ordonnée. La variation de ce
parameétre d’ordre est continue au passage du point critique.

Grandeurs thermodynamiques

Rappelons brievement quelques définitions sur les grandeurs thermodynamiques que nous
allons utiliser dans cette partie.

L'énergie internd/ (S, M ): dU =6Q + HdM (5.1a)
Lenthalpie E(S, H): E=U-MH (5.1b)
L'énergie libreF (T, M): F=U-TS (5.1¢)
L'enthalpie libreG(T, H): G=U-TS—-MH (5.1d)

On peut par suite définir:

La susceptibilité isotherme:

- . oG
L'aimantation: M = (8_H)T (5.2a)
Le champ externe: ( G ) (5.2b)
8 T
La chaleur spécifique a champ constant' = T' (8_T) ) (8T2> (5.2¢)

oM
)T r( am) (5.2d)

(5.2e)

Les exposants critiques

Les exposants critiques décrivent le comportement en loi de puissance observé au voisinage
du point critique. Nous introduisons ici les exposants auxquels on accede le plus facilement
expérimentalement.

— L'exposant 3 décrit la variation avec la température du parametre d’ordre, I'aimantation
dite spontanéd/. En I'absence de champ magnétique extérieur et en-dessous de la tem-
pérature critiquél,., 'aimantation )/ est une fonction décroissante de la température et
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s’annule &r.. Au voisinage d€, elle suit une loi de puissance,

M x (T, - T)" (5.3)

— L'exposant § décrit la variation du parameétre d’ordre avec le champ extérieur a la tempé-
rature critiquel .. Dans la limite des petits champg, on peut écrire

M o« H'Y? (5.4)

— Les exposantsy et 4’ caractérisent la divergence de la susceptiblité magnétiqae
voisinage dd/ .
{XaatJUW pour T > T, (5.5)

x (T, -T)" pourT < T,

Expérimentalement, les constantes de proportionnalité sont différentes majs

— Les exposantsx et o’ traduisent la singularité observée dans la chaleur spécifique a
en champ nul.
{ Cx(T—-T.)* pourT >T, (5.6)

x (T, —=T)* pourT < T,

Comme pour la susceptibilté, les constantes de proportionnalité mesurées sont différentes
maisa = «o'.

— Les exposants, v’ et i se réferent au comportement de la fonction de corrélation de
paire (statique) dans la région critique. Celle-ci s'éE(iR) =< M(R)M(0) > et est
reliée aux grandeurs thermodynamiques évoquées ci-dessus par le théoréme fluctuation-
dissipation. Elle peut étre obtenue par I'intermédiaire de sa transformée de Htylier
grace a des expériences de diffusion de neutrons.
La longueur de corrélatiohest en quelque sorte une mesure de I'extension spatiale conte-
nue dans la fonction de corrélation. Elle diverge au voisinadgg.dén champ nul,

{f x (T'—=T.)" pourT >T, 5.7)

x (T, —T)™" powrT < T,

De plus, en champ nul et& = T, la fonction de corrélatioi’( R) elle-méme a tombe a
0 quand la distanc& grandit et suit une loi de puissance:

['(R) ou d est la dimension de I'espace (5.8)

x Rd—2+n
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5.1.2 Théorie de Landau

En 1937, Landau propose I'idée nouvelle d’écrire la densité locale d’énergie libre comme une
fonction analytique du parametre d’ordé, c’est-a-dire de la variable qui apporte la contribu-
tion la plus importante au voisinage de la transition. En supposant que I'aimantation est uniforme
et en 'absence de champ magnétique, il écrit alors I'énergie libre comme une fonction des puis-
sances paires d¥& jusqu’'a l'ordre 4.

F — Fy = AM? + BM* (5.9)
Soit G —Gy=AM*+ BM* -~ HM
ou A et B sont des fonctions de la températurelet-
F, comprend les termes d’énergie libre ne dépendant pas de
G, comprend les termes d’enthalpie libre ne dépendant pag de

D’apres cette expression, la minimisation de I'énergie libre ani¢he- 55"

Il est alors intéresssant de considérer les températures telleg gai proche de 0. Dans ce
petit domaine de températur varie peu ave@’ et A peut étre linéarisé €f: A = A'(T —1Ty).
On obtient alors:

M =0 pour 1" > Ty

M = \/2(T - T,)"? powr T < T,
— [=1/2 et T,=T,

Ainsi, d'aprés les équations (5.2), on peut obtenir les exposants critiques suivants:
vy=1, 6=3, a=0, n=0 et v=1/2

Les exposants obtenus sont les mémes que ceux prévus par la théorie de champ moyen: ils
ne dépendent pas de la dimension de I'espace et de la dimensionnalité du paramétre d’ordre.
De plus, ils ne correspondent pas aux résultats mesurés et ne peuvent expliquer la divergence
de la chaleur spécifique qui est parfois observée. En effet, le développement de I'équation (5.9)
suppose que toutes les dérivées de I'énergie libre sont finies. La grosse lacune de cette théorie
(comme toutes les théories dites de champ moyen) est qu’elle ne tient pas compte des fluctua-
tions qui existent au voisinage du point critique.

5.1.3 Introduction au Groupe de Renormalisation
Les fonctions homogénes

Avant la théorie de Groupe de Renormalisation, une approche nouvelle des phénomenes cri-
tiques a été introduite dans les années 60. Il s’agit de I'hypothese d’homogénéité au voisinage
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d’un point critique. Cette hypothese sera confirmée dans I'application du Groupe de Renormali-
sation aux phénoménes critiques.

Cette approche introduit une nouvelle forme pour I'enthalpie libre: elle est composée d’'une
partie régulieré, et d’'une partie singulier€,. C'est cette partie singuliere, qui au voisinage
du point critique est responsable des propriétés observées.

Nous présentons ici uniqguement un aspect simplifié de I'utilisation des fonctions homogenes
appliqué directement aux transitions magnétiques. On suppose que la partie singuliére de I'éner-

— 4c

gie libre est une fonction homogéene des variables T ett = de degr& — «a. Ceci

C C

s’écrit:
H
Gsoc [tPfF | =< 5.10
s () (510
ou « est I'exposant relié a la chaleur spécifique
et A est appelé I'exposant de saut

Pourz € R*, lafonctionf*(z) est analytique pour ~ 0 et une loi de puissance paur— oco.
Notons que I'équation (5.10) définit une loi asymptotique qui n’est satisfaite quehpeur
tendant vers 0.
Les dérivées dé&/, sont aussi des fonctions homogenes (dans la limite et sont voisins de
0), et les dérivées dE* () (que nous nommerong (z) ou h*(x) dans la suite) ont les mémes
propriétés queg*.

De plus, le théoréme fluctuation-dissipation impose aussi I’hypothese d’homogénéité pour la
fonction de corrélation: celle-ci est une fonction homogend?deu du vecteur d’'ondé) et
de la longueur de corrélatiagn Cette derniere joue alors le role d’échelle de grandeur pour les
distances spatiales.

Lathéorie complete inclut les lois d’homogénéité généralisées, qui permettent de tenir compte
d’autres facteurs que le champ magnétique et la température et de décrire notamment les phéno-
meénes de crossover. Soignice nouveau parametre, ®t I'exposant associé€s, s’écrit alors

_ h g
Geox [t f | =, == 5.11
<15 (s o

Cette expression est valable payr et g; voisins de 0.

Si®; < 0, le terme ajouté devient correctif quajid— 0. Au voisinage d€., ce parameétre
g; ’est alors plus pertinent et on peut décrire le phénomene critique uniguement par le parametre
h.
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Au contraire, si®; > 0, g; est un paramétre pertinent, et il faut en tenir compte dans I'étude

du comportement critique. En particulier, lorsgye>> |¢|®, on observe soit la suppression

du comportement critique soit I'existence d’'un autre comportement critique, relié a une autre
température critique.

®, est appelé exposant de crossovet*delle que|t*| ~ gil/@i est appelée température de
crossover: c'est en effet la température a partir de laquelle le paramétexient non négli-
geable.

Relations entre exposants

Le calcul des grandeurs évoquées dans le Paragraphe 5.1.1 permet d’établir des relations
entre les différents exposants critiques. Ces relations avaient été établies sous forme d’inégalités
avant la théorie du Groupe de Renormalisation.

En dérivant I'équation (5.10), on obtient (d’aprés les équations (5.2)):

M o [t|2o8 g* T soit f=2—a—A

(5.12)
x o< [tPe2A pE [ — ] soit y=2—a—2A
I

— a+20+7=2 Loi d’échelle de Rushbrooke

(5.13)
En se placant & = 0 et au voisinage du point critique, on retrouve bigénx |¢|~.
En se plagant au point critique= 0 et pourh # 0,
h
xr = _A — OO
t] — A=p5
hoc MY = g*(x) oc 21/°
—v=0(6-1) Loi d’échelle de Widom (5.14)

Le lien entre la susceptibilité et la fonction de corrélation via le théoréme fluctuation-dissipation

nous donne:

1
k2
x=p0l(k=0,t) ct™

[(k,t) o filké) = T(k=0,1t) ot @

= v=v(2-n) Loi d’échelle de Fisher (5.15)

Il existe une quatrieme relation que nous ne pouvons obtenir directement par cette méthode,
c’est la relation de Josephson qui fait intervenir la dimension de I'espace. On peut par contre
I'obtenir (ainsi que les 3 précédentes) par analyse dimensionnelle:

dv=2—« Loi d’échelle de Josephson (5.16)



5.1. INTRODUCTION AU GROUPE DE RENORMALISATION 91

Ces 4 relations sont tres utiles expérimentalement puisque la détermination de 2 exposants
permet d’accéder a tous les autres exposants (ou de vérifier leur valeur).

Invariance d’échelle et transformation d’échelle

Invariance d’échelle L’hypothése d’invariance d’échelle ("scaling hypothesis" en anglais) re-
pose sur lI'idée suivante: au voisinageece sont les corrélations a longue distance des fluc-
tuations de spins qui sont responsables des comportements singuliers observés. Il en résulte que
la divergence de la longueur de corrélatfodéfinie dans I'équation (5.7) est responsable des
dépendances singulieres’ En- T, des différentes grandeurs physiques. En ce sens, la longueur

de corrélatiort est la seule longueur pertinente du systeme au voisinagg de

Transformation d’échelle La transformation d’échelle est une dilatation (ou contraction) de
I'unité de longueur, par un facteur que nous nommeroi&ar cette transformation,

- 'unité de longueur est multipliée par ce facteur. a — sa.

- la distanceR devientR — R’ = R/s.

- le vecteur d’'ondé: devientk — k' = sk.

- en régle générale, la grandetidevientA — A’ = s¥4 A.
y4 est appelée dimension anormaleAleElle vaut—1 pour R et 1 pourk. Les regles usuelles
de I'analyse dimensionnelle peuvent alors s’appliquer.
Selon I'hypothése de I'invariance d’échelle, la dimension de la longueur de corréfatiut
—1. On peut alors par analyse dimensionnelle retrouver les lois d’échelle (Equations (5.13) a
(5.16)) citées dans le paragraphe précédent.

Opérations de Renormalisation

Le Groupe de Renormalisation est défini comme un ensemble de transformations de symé-
tries, au méme titre que les translations ou les rotations. Ces derniéres ne peuvent étre utilisées
dans le cas de I'étude des phénoménes critiques du fait de I'absence d’invariance par ces symé-
tries des hamiltoniens considérés. On peut résumer les opérations du Groupe de Renormalisation
en 3 étapes:

— Intégration partielle, ou transformation de Kadanoff = Formation de blocs de spins de
taille (sa)? (oU a est la parametre de réseau initial, aussi appelé paramétre de coupure, et
d la dimension de I'espace) dans I'espace réel. Dans I'espace réciproque, cela revient a
réaliser une intégration sur les fluctuations de grands vecteurs d’onde (tejas qule <
%). Cette opération permet de réduire le nombre de degrés de liberté du systeme.
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— Réajustement du parameétre de coupure= Raméne le réseau de blocs a I'échelle du
réseau primitif. Il s’agit d’'une simple transformation d’échelle, une contraction des lon-
gueurs de rappor. Notons que cette transformation diminue la taille du systeme d’un
facteurs. Cependant, nous supposons que la taille du systeme est suffisamment grande
pour ne pas avoir a en tenir compte dans I'expression des parametes.

— Renormalisation du parametre d’ordre

L'ensemble de ces transformatioRg avec le facteur de renormalisatien> 1 est appelé
Groupe de Renormalisation. Il constitue un semi-groupe (mais pas un groupe car les transfor-
mations inverses ne sont pas définies). Il posseéde par conséquent la pRpReté- R, .

Il peut exister des points, appelés points fixes, invariants par cette transforrRaticrest-a-
dire tels queu* = R,u*. Cest la physique autour de ces points fixes qui va étre intéressante
dans la description des phénomenes critiques.

Une fonction homogene devient par ce groupe de transformations,

F(gi,9;,...) = s)‘F(sy"'gi,syfgj,...) (5.17)
ou )\ est la dimension de la fonctiafi et lesy; sont les dimensions des variablgs

Du Groupe de Renormalisation aux phénomeénes critiques

SiI'on suppose I'existence d’un point fixe, on peut définir autour de ce point fixe une surface
critique, telle que tous les pointsde cette surface satisfassent la relation:

lim Repu = p* (5.18)

Dans le cas d’'un matériau ferromagnétique, le point critique correspond a la température
T = T. et au champ magnétiqué = 0. On peut I'écrireu(T., 0) dans I'espace des parametres.
L'hypothése principale reliant le groupe de renormalisation aux phénomeénes critiques est que
w(T.,0) appartient & la surface critique d’un point fixe et satisfait donc la relation (5.18). De
plus, (T, H) n'est pas sur la surface critiqueBi T, ou H # 0.

C’estI'étude de la déviation ggT', H) — * lorsqu’on applique le groupe de renormalisation
pour de grands qui va permettre d’accéder aux propriétés critiques. Les exposants critiques
seront alors reliés aux valeurs proprgsde la transformatiorik, linéarisée au voisinage du
point fixe.

Notons que, dans cette description, on s’attend a ce que des matériaux trés différents soient
représentés a leur point critique par différents points sur la méme surface critique, ce qui im-
plique I'égalité de leurs exposants critiques. Il est alors important de classifier tous les points
fixes possibles et leur surface critique associée.



5.1. INTRODUCTION AU GROUPE DE RENORMALISATION 93

Le cas gaussien

Le modéle gaussien reprend les idées de la théorie de Landau, mais utilise la formulation
dite de Ginzburg-Landau, qui inclut les fluctuations dans le systéme (=I'aimantation n’est plus
considérée comme uniforme). Le hamiltonien peut s’écrire alors:

2
_ 1 2 2 1 Vi 2
H = o + 570 Z M2 + ug <Z Mi> +5 ;(VMZ-) (5.19)

Ce modéle ne prend pas en compte les contributions quadratiques du parametre d’ordre: soit
ug = 0.

On peut alors appliquer la procédure de renormalisation évoquée au Paragraphe (5.1.3) (en
réécrivant ce hamiltonien dans I'espace E)as
Le point fixe obtenu, dit point fixe gaussien, correspond alets-a u, = 0.
L'étude du comportement au voisinage de ce point fixe (tel ue- H* + AH) permet de
déterminer les dimensions et d’accéder aux exposants critiques.
De plus, il permet d’étudier (par les valeug les propriétés du point fixe: si plusieurs di-
mensions sont positives, le systeme est instable car il faut tenir compte de plusieurs paramétres
pertinents et il n’existe alors pas de surface critique.

Dans le cas gaussien, il existe 2 valeurs propres, relativgsta,, de dimensiong; = 2 et
Yo =4 —d.
Ainsi, pourd > 4, le parametrey, est dit non pertinentf < 0), et pourd = 4, il est dit marginal
(car inchangé par I'opération de renormalisation): le comportement critique est bien décrit par
le cas gaussien et les exposants critiques ont les valeurs classiques de la théorie de Landau (MVoir
Paragraphe 5.1.2). Par contre, pduk 4, uo devient un parameétre pertinent et le point fixe
devient instable: il n’est plus approprié pour décrire les phénomenes critiques. La dimension 4
est appelée dimension caractéristique de ce probléme (cas de forces a courtes portées).
Notons que la loi d’échelle de Josephson (Equation (5.18))= 2—« S’applique aux exposants
classiques pour la valedr= 4.

Dans le cas d’autres types de problemes, la dimension caractéristique peut étre différente:
par exemple, elle vaut 6 dans les systemes des verres de spins.

Développement ent — ¢

L'instabilité du point fixe gaussien évoqué ci-dessus est liée a I'existence d’un point fixe non
trivial. Pourd > 4, le point fixe gaussien est plus stable que le point fixe non trivial. Ce point
fixe non trivial se rapproche du point fixe gaussien quéed rapproche deé = 4 et les 2 points
sont confondus d = 4. C’est le point fixe non trivial qui est le plus stable pau« 4.

Au voisinage del = 4, c’est-a-dire pourl = 4 — ¢, les 2 point fixes sont proches. C’est cette
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propriété qui va étre utilisée pour calculer les exposants critiques par le développement dit en

4 — e. D’autres méthodes basées sur la méme idée ont ensuite été développées. Ces calculs ont
permis de déterminer trés précisément les exposants critiques des transitions ferromagnétiques
[65] (voir Tableau 5.2).

5.1.4 Dimension et dimensionnalité

Nous avons évoqué dans la partie précédente I'importance de la dimension de I'éspace
Nous avons ainsi vu que dans le cas du point fixe étudié (interactions a courte portée), les expo-
sant critiques varient en fonction de la dimensisi celle-ci est inférieure a 4, ce qui est le cas
dans la plupart des cas physiques rencontrés.

Cependant, la théorie du Groupe de Renormalisation montre aussi que les exposants critiques
varient en fonction de ce que nous appellerons la dimensionnatité paramétre d’ordre, qui
indique son nombre de composantes.

Notons que dans la théorie de Landau (Moir Paragraphe 5.1.2) et dans le cas gaussien (Voir Pa-
ragraphe 5.1.3); = 1 mais que cela n’a aucune incidence sur le résultat car les différentes
composantes du parametre d’ordresont découplées dans ces modéles.

Lorsquen = 1, nous sommes dans le cas du modele dit d’Ising. Cela correspond par exemple a
un systeme magnétique possédant un axe facile (et une anistropie infinie).

Lorsquen = 2, nous sommes dans le cas du modeéle XY, qui revient a un systéme magnétique
possédant un plan facile.

Lorsquen = 3, nous sommes dans le cas du modéle d’'Heisenberg, qui correspond a un systéme
magneétique isotrope.

Revenons a l'influence de la dimensidrde I'espace et a la dimensionnalitédu para-
meétre d’ordre dans I'établissement d’une transition de phase. A basse dimension, les fluctua-
tions jouent un role plus important et il va donc étre plus difficile d’établir une phase ordonnée
a longue distance. Inversement, un parametre d’ordre de faible dimensionnalité est plus stable:
par exemple un spin de dimensionnalité 1 aura plus de mal a se retourner et favorisera donc
I'ordre a longue distance, tandis qu’un parametre d’ordre de dimensionnalité plus élevée sera
plus sensible aux fluctuations.
Ces "prévisions" sont confirmées dans le cadre de la théorie du Groupe de Renormalisation: en
dimension 1, aucune transition de phase n’existe:a 0. En dimension 2, alors que I'ordre &
longue distance apparait dans le modele d’Ising=(1), il n’existe pas dans le modele d’'Hei-
senberg/ = 3). Les résultats relatifs a I'existence de I'ordre a longue distance sont récapitulés
dans le Tableau 5.1.
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d
1 2 3
n
1 T.=0 T.>0 T.>0
pasdordre | ¢ —oocdTl =Tkr T.>0
3 pas d’ordre a longue distance T.>0

TAB. 5.1:Existence d’'un ordre a longue distance en fonction de la valeur de la dimensonnalité
n du paramétre d’ordre et de la dimensidrde I'espace.

Notons 2 cas particuliers: dans le modele d’Ising unidimensionnel, la transition vers I'ordre a
longue distance n’existe paga> 0, mais est prévue’sl = 0. Dans le modeéle XY bidimension-
nel, aucun ordre a longue distance n’est prévu mais il existe une transition a la tempBgature
(de Kosterlitz et Thouless qui ont prévu I'existence de cette transition) en-dessous de laquelle la
longueur de corrélatiof et la susceptibilité divergent [66].

Le Groupe de Renormalisation a montré que la valeur des exposants critiques pour un type
de point critique donné est universelle et ne dépend que de la dimehsierfespace et de
la dimensionnalité: du parameétre d’ordre. La valeur de la température critique, la symétrie du
réseau ainsi que la valeur du spin n’ont aucune influence sur les exposants critiques, méme s’ils
ont par ailleurs un réle déterminant dans les comportements observés. De plus, la valeur de ces
exposants critiques est la méme au-dessus et en-dessdysldalistinction que nous avons
faites aux équations (5.5) a (5.7) entret«’, ou entrey et+' n'a plus lieu d’étre. Nous avons
relevé dans le Tableau 5.2 les valeurs des principaux exposants en dimension 3 dans les cas
n=1etn=23.

~y v I} «
Isingn =1 1.24 0.63 0.33 0.12
Heisenberg, = 3 1.39 0.71 0.37 -0.13
Champ moyen 1 0.5 0.5 0

TAB. 5.2:Valeur des exposants critiques d’'aprés Le Guillou et al. [65] en dimension d=3, pour
les modéles d’'Ising et d’Heisenberg, dans le cas d’interactions a courte portée. A titre indicatif
sont rappelés les exposants de champ moyen (d=4).

5.1.5 Le régime critique

Jusqu’ici, nous avons toujours considéré les transitions de phase "au voisindgeade
"dans la limite ouH — 0". Ces conditions sont en effet nécessaires pour assurer la validité
de I'ensemble des hypothéses faites liées a la singularité du point critique: rigoureusement, les
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valeurs des exposants ne sont exactes qu’au point critique.

Expérimentalement va alors se poser la probleme de la détermination de ce domaine critique.
Dans quelle limite peut-on considérer que I'on est toujours dans le régime critique ?
Il n’y a pas de réponse absolue a cette question. Cependant, il semble que la grandeur pertinente
pour déterminer la taille du régime critique soit la longueur de corrélation du fait de I'nypothése
d’invariance d’échelle (Voir Paragraphe 5.1.3). La décroissance de la longueur de corrélation va
donc jouer un réle déterminant.
Par exemple, dans la transition superfluide d&ct, le régime critique est trés étroit: les lois de

. , T -1,
puissance ne sont observées que pel,-f_[— <1079 [67].

Exposant de Kouvel-Fisher

Avant méme la théorie du Groupe de Renormalisation, Kouvel et Fisher [68] se sont intéres-
sés a la validité de I'exposantlorsque I'on s’éloigne de la température critique dans le Nickel.
lls ont introduit le désormais célebre exposant de Kouvel-Fishdgéfini comme suit:

. dIn(x™1) . L
v(T)=(T-T,) o7 ou y est la susceptibilité en champ nul (5.20)
(T
- [ X dT

Ainsi, dans le régime critique, ou I'on peut écrixe x (7' — 7.)?, on obtienty* = ~.
Par contre, dans la limite haute température, ou I'on peut appliquer I'équation de Curie-Weiss,
x = C(T —T,)~! (ouC est la constante de Curie), on obtieft= 1.
On s’attend donc a observer une décroissance*da/ec la température. De plus, le domaine
dans lequeh* reste proche de sa valeufla= T, a quelques pourcents pres peut étre défini
comme le régime critique adéquat.

Dans le cas du Nickel, Kouvel et Fisher ont trouvé une décroissance rapigde Be sa
valeur1.35a7T = T,,v* vaut1.25 a7 =~ 1.08 T.: le régime critique défini tel que* > 0.9
n'excéde pas.1 T..

Utilisation d’'une autre variable réduite

C

Nous avons jusqu’a présent utilisé les variables réduites

H .
et T pour décrire
. . - C c . , .
le comportement critique. 1l est cependant possible d’utiliser une autre variable réduite non
linéarisée pour la température et sa variable de champ associée:
t h

=——=1-T.)T et KW=
1+1¢

o = H/T (5.21)
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Au voisinage d€l,, la variablet’ est équivalente a la variable linéarigée
Notons que la variablg avait été utilisée avant le Groupe de Renormalisation dans les dévelop-
pements en série de puissance a haute température [69].

Appliquons alors les principes des lois d’échelle en utilisant la varidb@@n obtient [70] (a
comparer avec les relations (5.10) et (5.12)):

Soit la longueur de cohérence & = &' alors, (5.22)
. . . n

L'énergie libre de Gibbs s’écrit G /T = £, (t’%ﬁ) (5.23)

. . . n

L'aimantation s’écrit M ~tPg, (t'ﬂﬁ) (5.24)
/

La susceptibilité s’écrit XTI = ct'""hy <t/jl+ ﬁ) (5.25)

La chaleur spécifique s'écrit  CT? x t'™ (5.26)

En utilisant ces variables dans le cas du Nickel, Souédt#. [71] ont montré que, en champ
nul, les corrections définies par la fonctignsont beaucoup plus petites que celles de la fonction
g de I'équation (5.12). lIs ont ainsi suggeéré d’étendre le domaine ou I'on peut appliquer les lois
d’échelle en utilisant ces variables non-linéarisées. En particulier, en supposant ces corrections
petites jusqu’aux trés hautes températures, on peut retrouver I'équation de Curie-Weiss obtenue
dans la théorie du champ moyen:

X NT — 00) ~ (T —TME) avec TMF =4T, (5.27)
On peut définir 'analogué de I'exposant de Kouvel-Fisher:

5= o) (5.28)

Par constructiony = ~* = ~v quandl’ = T...

Fahnleet al.[72] ont utilisé les développements en série a haute température par la méthode
des approximants de Padé dans les cas du modele d’Ising et d’'Heisenberg pour étudier la dépen-
dance déy avec la température. lIs ont ainsi montré que, a haute température, c’est-a-dire quand
la longueur de cohérengadiminue,¥ s’éloigne de sa valeur universefjeet devient sensible au
type de réseau et a la valeur du spin. AiRgi]” — o) s’approche de la valeur de la théorie de
champ moyen quand le nombre de premiers voisins et le spsont grands. Ceci est cohérent
avec les hypothéses du Groupe de Renormalisation qui ne prévoit I'universalité des exposants
que lorsque I'hypothése d’invariance d’échelle (et domti@s grand) est respectée.

Cependant, cette étude montre que I'on peut utiliser les hypothéses des lois d’échelle sur
une échelle de température beaucoup plus grande que celle communément admise (a savoir
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T < 1.1 T,). De plus, elle montre I'intérét d’utiliser la variablepour étudier I'évolution des
corrélations en fonction de la température. Le méme résultat a été obtenu parallelement par
Arrott [73].

Notons que ceci est valable a condition qu’il n’y ait pas d’accident dans I'énergie libre: il
faut en effet que les paramétres considérées pertinents dans les lois d’échelle le restent lorsque
la température s’éloigne dé. Si un crossover intervient (changement de parameétre pertinent),
I'extension du domaine critique n’aura plus de sens. C’est ce qui se passe en particulier dans le
cas de la transition superfluide dézi*.

5.2 Latransition dans la chaine de Mn-radical

Nous allons maintenant nous intéresser au comportement magnétique de la chaine de Mn-
radical au voisinage de la température de transifigpour les températures supérieurds.&n
effet, nous avons mis en évidence au Chapitre 3 I'existence de corrélations ferromagnétiques au-
dessus dé€. dans la direction de facile aimantation. Nous allons donc étudier plus en détail les
courbes d’aimantation et de susceptibilité alternative au-dessismir tenter de déterminer
des exposants critiques si ils existent.

5.2.1 Etude de la susceptibilité alternative

Comme nous l'avons vu au Paragraphe 3.1.1 du Chapitre 3, la susceptibilité alternative dans
la direction de facile aimantatiolﬁprésente un maximum d’amplitude voisine J&V, et qui
semble donc caractéristique d’une transition ferromagnétique.

Par I'étude des courbes de susceptibilité alternative en fonction de la température, nous allons
dans un premier temps estimer la valeur du coefficient de champ démagn&tdans la direc-
tion de facile aimantation. Nous pouvons ensuite obtenir la susceptibilité intrinseque qui nous
permet de déterminer I'exposant critigyest la température critiqué.. Plusieurs échantillons
ont été mesurés et 'ensemble des résultats est récapitulé dans le Tableau 5.3.
Ces mesures ont été realisées en I'absence de champ continu appliqué. Cependant, I'échantillon
était soumis au champ terrestre de I'ordre de quelques diziemes d’Oersted. Nous hous sommes
assurés par I'application de champs de cet ordre de grandeur que ce champ rémanent n'a pas
d’influence sur le pic de susceptibilité alternative. La fréquence du champ alternatif choisie vaut
2.11 Hz et son amplitude varie selon les échantillons eqz& Oe et 1.4 Oe (nOUs Nous sommes
€galement assurés que cette variation d’'amplitude n’avait pas d’influence sur la susceptiblité).
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Utilisation de la variable réduite linéariséet

C

. . T —
En utilisant la variable =

, hous pouvons déterminer I'exposangt la température
critique grace a la fonctioX (7") (atilisée notamment par Kouvel et Fisher [68]) telle que:
1 (dy ™\ "
X(T)=— 5.29
-+ (%) (5.29
En effet, au voisinage de la transition, lorsque la susceptiblité s’¢€fi} « ¢~ la fonction
X(T) devient:

X(T) = T _7 L. (5.30)

Le tracé deX (7") en fonction7’ doit alors étre linéaire et nous permet d’accéder directement a

T, et &~. La déviation a cette droite indique la fin du régime critique.

Nous obtenons une température critique voising.dé< et un coefficienty voisin del.4. La
Figure 5.1(a) montre la détermination de ces parameétres pour I'échantillon de 1.33 mg. Le do-
maine sur lequel la droite est obtenue est compris 8nfeet3.4—3.5 K selon les échantillons,
soit un régime critique poure [0;0.15].

0.6

/ 0.2 T T T
1153+ 0 70586 |Re 0.00658 / y =-0.70076 + 0.23346x | R= 0.99464
05 LI : : i o~
4 &
‘é 0.15

0.4 £ .

0.1

0.3

0.2

5K, 0.05
Pour 3K <T<34K,
01 -/ T-=3.00K ) Y=143
. ? T =3.00K
o .
o \
0.1 005
2.8 3 3.2 3.4 36 38 4 2.8 3 32 3.4 36 38 4
T(K) T (K)
1 —1\ 1 dinT
aXT:—(dX ) vs.T b)Y(T) = — 22 _vs.T
@x(1) =~ (%4 OV (1) =~

FiG. 5.1: Détermination dey et 7, en utilisant les 2 variableg et ¢’ pour I'échantillon de
1.33mg avecV = 1.70. (@) La droite obtenue pour € [3 K;3.5 K] nous donne les valeurs
T.=3.00 K ety =1.42. (b)Ladroite obtenue pouf € [3 K’;3.4 K] nous donne les valeurs
T, = 3.00 K ety = 1.43.

Utilisation de la variable réduite non linéariséet’

Dans le cas de la variable non linéarigée 1—T./T introduite par Souletie, la susceptibilité
dans le régime critique suit la relatigfd” o< ¢'~7. On peut alors tracer la fonctiori(T) telle
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que [74]:
dinT
En effet, dans le régime critique,
1 /T -1,
Y(T) = S ( 7 ) : (5.32)

ce qui nous permet de détermineet T..

La Figure 5.1(b) montre le résultat obtenu pour I'échantillon de 1.33 mg.
Les valeurs obtenues sont sensiblement les mémes qu’en utilisant la variable hab#tishe
fonction associé& (ce qui est rassurant), aux erreurs expérimentales prés (notamment de ther-
momeétrie). Comme il apparait sur la Figure 5.1, la gamme de température dans l&qglle
est linéaire est plus étroite. Cette tendance est observée pour les 4 échantillons et s’oppose a ce
gu’on pouvait attendre (Moir Paragraphe 5.1.5). Cependant, la différence ne parait pas significa-
tive et permet de définir un régime critique pduk 1.15 T..
De plus, I'exposant de Kouvel-Fishet (Equation (5.20)) et son équivalep{Equation (5.28))
augmentent lorsqu’on s’éloigne de la température critigtia@tteint une valeur de l'ordré.5
pourT =4 K contrel.7 pour4.
Ceci indique que de fortes corrections dans I'énergie libre vont intervenir dés que la température
est supérieure &15 T,, quelle que soit la variableou ¢’ utilisée. Nous reviendrons sur leurs
causes, et conséquences par la suite (Voir Paragraphe 5.2.5).

Echantillon | Thermometre N Kouvel Fisher Souletie
(cgs) v | Te (K) v | Te (K)
m=1.33 mg Tge53 1.70 1.42 3.00 1.43 3.00
m=1.08 mg RuO2 A3 1.01 1.43 3.05 1.45 3.05
m=0.818 mg Tgeb58 0.64 1.42 3.01 1.42 3.01
m=1.59mg Tge58 141 1.43 3.02 1.43 3.03

TAB. 5.3: Valeur de la température de la transitidi} et de I'exposant critique obtenus par
la susceptibilité alternative pour quatre échantillons différents. Les coefficients de champ dé-
magnétisantV sont faibles dans cette direction du fait de la forme en aiguille des échantillons.
Les différentes températures critiquEsobservées peuvent s’expliquer par I'incertitude sur la
température.

Les résultats pour les différents échantillons sont récapitulés dans le Tableau 5.3. lls pré-
sentent une trés bonne homogénéité et nous permettent de conclure a une température de transi-
tion ferromagnétiqud’, = 3.0 K et a un exposant critiqug = 1.42. Cette valeur est proche

de celle attendue dans le modele d’Heisenberg 3D (Voir Tableau 5.2), a savoir.39. Ceci
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semble indiquer le faible réle que joue I'anisotropie dans I'établissement des corrélations ferro-
magnétiques.

De plus, ce résultat parait exclure la possibilité d’'une transition liée a des forces d’interactions
dipolaires a longue portée: en effet, dans ce cas, les exposants seraient décalés vers leur valeur
dans la théorie de champ moydnppur~) [75].

5.2.2 Etude des courbes d’aimantation isotherme

Détermination de I'aimantation spontanée

L'étude des courbes d’aimantation isotherme d’un ferromagnétique classique au voisinage
de la température critique permet d’accéder a I'expogariEn effet, en-dessous deé, une
aimantation spontanée apparait telle gliex t° (Voir Equation (5.3) au Paragraphe 5.1.1).

Cependant, les courbes d’aimantation isotherme de la chaine de Mn-radical en-dessous de
la température critique ne correspondent pas a ce qui est attendu pour un ferromagnétique clas-
sique: elles présentent une courbure a faible champ (Moir Figure 3.4 au Paragraphe 3.1.3) et il
n’est pas possible d’extraire une aimantation spontanée (Moir Figure 5.2). Nous retrouvons donc
ici 'impossiblité a7 < T, de décrire le comportement observé dans un modele ferromagnétique
conventionnel avec I'aimantatiald comme parameétre d’ordre.

25 ,

T=19K

20

T=3.15K

M (emu/g)

40 60 80 100
H (Oe)

FIG. 5.2: M vs.H pour I'échantillon de 0.818 mg pour des températures comprises efti€
et3.15 K.
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Les graphiques d’Arrott

Une facon usuelle de déterminer les exposangs~ a partir des courbes d’aimantation est
d’utiliser les graphiques d’Arrott.

Soith' = T etm' = P on peut développér’ comme une fonction impaire de’ [63]:
Alors, b/ = fi(m') = bym/ + bgm” + bsm/> + ...
H 2
Si H suffisamment petit, on peut alors écrire: ——— = by + b3——— 5.33
p P M 1+ 3|t|25 ( )

Cette méthode est tres "jolie” lorsqu’on peut I'appliquer, car elle permet de visualiser I'en-
semble des courbes d’aimantations isothermes sur 3 droites correspofidania 7' = T, et
T >T,[63].

Dans notre cas, on voit aisément qu’en-dessous de développement d€ en une fonction
impaire dem’ ne peut décrire la courbure obtenue a bas champ. Méis-al ., cette méthode
n'est pas non plus satisfaisante. Des hypothéses peuvent étre faites pour I'expliquer:

- 'une d’ordre théorique: I'hypothése de la fonction impaire est trop forte, ou tout du moins
sa limitation a I'ordre 3; ceci serait lié au fait que nous n’avons pas affaire a un ferromagnétique
classique.

- 'aute d’ordre expérimental: I'utilisation des variables &t et enH /M accentue les pro-
blemes liés aux incertitudes aux petits champs et/ou petites aimantations, a savoir le champ
démagnétisant, le champ rémanent et I'erreur de mesure de I'aimantation.

Détermination des exposants et 3

Nous avons donc choisi d'utiliser les lois d’échelle décrivant le comportement de I'aiman-
tation au-dessus de la température critique. En effet, comme nous I'avons vu dans le chapitre
précédent (Equations (5.12) et (5.24)), 'aimantation peut s’écrire au-des$us de

M +f h H T—T,
M B H
U G (m—+ﬂ) avee =75 et ¢'=1-T/T (535

Cela signifie qu'il n’existe qu’une seule courbe dg't? (respectivement/ /) en fonction de
h/t7+P (respectivement’/t7+#): on va donc pouvoir ajuster les valeurs gdet 5 de fagon a
superposer I'ensemble des courbes d’aimantation isotherme.

Expérimentalement, nous sommes de nouveau confrontés au probléme de la détermination
de la température critiquE. et du facteur de champ démagnétisants’ajoute ici le probleme
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du champ rémanent existant. Ces 3 facteurs vont jouer un réle tres important au voisinage de la
température de transition et pour les petits champs.

L'étude a été faite sur I'échantillon de 1.59 mg. Ses caractéristiques déterminées par la sus-
ceptibilité alternative (Voir Tableau 5.3) sont les suivantés= 1.41 et7, = 3.03 K. La courbe
d’aimantation a la température critique nous donne un coefficient de champ démagnétisant plus
faible N = 1.38; c’est celui que nous utiliserons ici. Le champ rémanent est déterminé grace a
'aimantation en champ nul: on obtieAt. = —0.36 Oe.

30 30
L
o™ . % .. -
25 | - ,_:.' e 25 e
.o:.'.. . . > ®e
L et _.-:" .
20 20 se.
[ Lo
.
o e e
< 15 Z 15
s s
I t=(T-T)/T ¢ t=1-T /T
10 | 10
L B=0.35 B= 0.33
L y+B=175 y+B=175
5 5
0 I | I 0 / L L L L
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
HT) H/ TP
(@) M /tP vs.h/t7+8 (b) M/t'8 vs. B/ Jt'+P

FiG. 5.3:Détermination dey et aT > T. en utilisant la loi d’homogénéité pour I'aimantation
sur I'échantillon de 1.59 mg. (@) Utilisation des variablegt h: 7 = 0.35 ety = 1.40.
(b) Utilisation des variableg' eth’: 5 = 0.33 ety = 1.42.

Le résultat est satisfaisant et permet de superposer les courbes tellesdad 0 K; 3.85 K|
(Voir Figure 5.3). Nous avons exclu du graphique la courfig-a 3.05 K, les fluctuations de
température liées a la régulation étant trop importantes dévant’,..
Les points de la courbe correspondent a différentes gammes de champ magnétique appliqué se-
lon la température: en effet, plus la température est prochig, gus I'échantillon sera sensible
au champ magnétique. Les gammes retenues sont les suivantes:

- pour les plus basses températures, le champ appliqué est comprig.@iteeet 15 Oe.

- pour les plus hautes températures, le champ appliqué est compri§ .érireet 50 Oe.

Les exposants ainsi obtenus sont:

=035 et ~=1.40 avec les variableset h
=033 et =142 avec les variables eth’

A titre indicatif, nous avons représenté sur la Figure 5.4 les résultats (non satisfaisants) obte-
nus pour I'ajustement des courbe® & T, pour I'échantillon de 0.818 mg.
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30:

25:

M/th

20:

t=(T-T),

10 [

15:

B=0.35
y+p=1.75

FiG. 5.4: Tentative d’ajustement, selon la loi d’homogénéité pour I'aimantation avec les va-
riablest et h, des courbes d’aimantation de I'échantillon de 0.818 nig & 7., pour des tem-
pératures comprises entied K et2.9 K. Ici, v = 1.4 et 5 = 0.35. Quelle que soit la gamme

de champ choisie, aucune valeur des parametress ne donne un meilleur ajustement.

La courbe d’aimantation isothermeéla= T, permet de déterminer I'exposan{\Voir Equa-
tion (5.4)). Cependant, I'erreur de détermination du champ interne, ainsi que le manque de sta-
bilité en température, ne nous ont pas permis d’exploiter cette courbe.

el L]
50 100 150 200

H/t P
I

Antiferromagnétisme et aimantation de sous-réseau
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7000
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FiG. 5.5: Intensité de la raie antiferromagnétiqge 100) vs.T'. Trait plein: ajustement par une
loi d’échelle du typd = I,((T. — T)/T.)* avecl, = 12600, T, = 3.00 K et 3 = 0.26, pour

\|\ 12600 * [(3.00 - T) 7 3.00%

1

15

T(K)

des températures comprises eritre K et3 K.

Nous avons vu au Chapitre 4, qu'en-dessous d&, la chaine de Mn-radical présente une

structure de type antiferromagnétique.

Dans un composé antiferromagnétique, le paramétre d’ordre n’est pas I'aimantation spon-
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tanée, puisqu’elle reste nulle en-dessousidemais I'aimantation de sous-réseau. Cette ai-
mantation de sous-réseau doit varier, comme I'aimantation spontanée ferromagnéti§u; en
voisinage d€...

Les mesures de diffusion de neutrons permettent de déterminer cette aimantation en fonction
de la température en-dessous de la température critique grace a I’évolution de l'intensité des pics

antiferromagnétiques. En effet, cette intensité varie comme I'aimantation aukarréf?, soit

T —T.\*
I

au voisinage de la transition.

Nous avons représenté sur la Figure 5.5 I'ajustement de I'intensité a cette loi d’échelle pour les
températures comprises entré K et3 K. Nous obtenong ~ 0.26: cette valeur ne correspond

pas a priori a une valeur connue pour I'exposaiitoir Tableau 5.2 au Paragraphe 5.1.4). Des
mesures plus précises en température sont nécessaires pour s’assurer de la validité de ce résultat

5.2.3 Etude de la susceptibilité alternative sous champ

Une autre méthode pour déterminer les exposants critiques dans les composeés ferromagné-
tiques est I'étude de la susceptibilité alternative sous un champ continu [76]. Nous avons été
amenés a l'utiliser étant données les difficultés que nous avons rencontrées avec I'étude des
courbes d’aimantation isotherme. Cette méthode a été notamment utilisée systématiquement par
G. Williamset al. dans différents types de ferromagnétiques [77].

Sous champ magnétique, le maximum de susceptibilité s’applatit. Lorsque le champ ma-
gnétique augmente, il se scinde en deux parties: un maximum se décale vers les plus basses
températures et I'autre se décale vers les plus hautes températures. En champ plus fort, ce der-
nier devient prépondérant. C’est I'étude du déplacement et de 'amplitude de ce maximum avec
le champ magnétique qui va permettre d’accéder aux exposants critiques.

Lois d’échelle associées a la variable réduite linéarisée

Comme nous I'avons vu a plusieurs reprises, la susceptibilité magnétique peut s’écrire au
- " " . . T —1T.

voisinage de la transition ferromagnétique en fonction des variables—— eth = H/T,

(Voir Equation(5.12)): ‘

_ h
x(h,t) =t7F <t7+5>
h

. _ 7 1/6—1
Soit  x(h,t) = h G(tw) (5.36)

h h o\ 7 h
avec G (tv_ﬂ?) = (_ﬂ%) F (tv_ﬂ?)
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Sous champ constant, il existe un maximumyden fonction de la température, en ce maxi-

, h
mum de températurg,,, G’ (

) = 0. De plus, si I'on fait 'hypothese que la fonctignest

. . , . h h
monovaluée et ne posséde qu’un maximum en tempérai re,H—ﬁ) = cte => — 5 = cte.
tm t

m

On peut alors déduire les lois de puissance suivantes:

Xom X h1/5—1

1
Xom OC 7 avec = m (5.37)
ty, o< h*

. t . ) .
De plus,L est une fonction dem, ce qui permet de déetermingren superposant les
Xm

courbes>- pour chaque champ.

m
Utilisation de la variable réduite non linéariséet’

Nous avons tenté d’appliquer le méme formalisme en utilisant la variable non linéarsée
1 —T./T et savariable asociéé = H/T. La susceptibilité s’écrit alors (voir Equation (5.25)):

B
1oyt =
X(h,t)T—t ’sz (t’”/"‘ﬁ)

e

hl h/ - ﬁ hl
avec G (t’7+6 ) - (tlw-&-ﬂ ) F <t/7+ﬁ )

Si I'on dérive la fonctiony7/? par rapport & la température, on obtient:

a(XTl/zS) Hl/é—l K
8—T = — T H2 t/'YJFﬂ CL(T) (539)
avec a(T)>0 pour T >T,
oXTY) WO\
- 8—T =0 si H2 W—+5 =0

Si I'on fait I'hypothese comme précédemment glde est monovaluée et ne possede qu’un
/

H1/671 /

. . h
maximum, alorsy7"'/? est maximum pouf! etT,, tels quetw—% = cte.

De plus, comme on s’attend a une valeurldé de I'ordre ?ie 0.27%/% varie peu aved: on
peut donc supposer que le maximumde'/® correspond au maximum de la susceptiblitén
fonction deT'.
On ne peut dans ce cas déduire de lois de puissance permettant d’accéder simplement aux
exposants critiques. Par contre, on peut déterminer les expgsahéspar la superposition de

) T1/5 . tl
'ensemble des courbes expérimentales en tra:e)‘%\ﬂ{l—/ts en fonction de "

mEm
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Détermination des exposants
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Fic. 5.6: x/. vs.T avecH,. = 0.14 Oe et f = 2.11 Hz pour différents champs continus

H,. appliqués selon I'axé de I'échantillon de 1.59 mg. (&) Oe < Hy < 50 Oe. (D)
55 Oe < Hy. < 180 Oe.

Nous avons mesuré la susceptibilité alternative sous champ continu pour des valeurs du
champ appliqué allant jusqu0 Oe et pour un champ alternatif del4 Oe et de fréquence
2.11 Hz sur I'échantillon de 1.59 mg. Nous avons effectivement observé la disparition du maxi-
mum de susceptibilité a la température critique (Voir Figure 5.6(a)) et I'apparition d’'un pic a
des températures plus élevées avec I'application d’'un champ continu (Voir Figure 5.6(b)). Ceci
indique a nouveau I'existence d’'un comportement de type ferromagnétigjue d... A partir
de la Figure 5.6, nous allons pouvoir étudier le déplacement du pic vers les hautes températures
pour un champ appliqué supérieus@Oe.

Ces mesures ont été réalisées a champ appliqué constant, et non a champ interne constant
comme nous I'avons suppose en traitant les Equations (5.36) et (5.38). CAmmél, — NM
(Voir Annexe B), nous avons mesuré les courbes d’aimantation isotherme3egttée X’ pour
tous les champs appliqués afin de déterminer en chaque point la valeur du champ interne. La
Figure 5.7 représente la variation du champ interne en fonction de la température pour quelques
valeurs du champ appliqué. On observe que pour un champ appligiie @e, la valeur du
champ interne entr@ K et6 K varie del7 Oe a47 Oe ... On est loin de I'’hypothese de champ
interne constant. Cet effet est d’autant plus important que le champ est faible et que la tempéra-
ture est voisine dé...
La détermination du maximum de susceptibilité pour les plus petits champs et les plus basses
températures est donc approximative: on s’attend a observer des écarts sur le diagramme de su-
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L. Tl /8 / ‘ , |
Ith)rposmonX—W vs.— a basse température et a bas champ.
X L Ik
140
Ha = 15096
1 20 —,.«—-.- --_-,..'._g.- -
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FIG. 5.7: H; vs.T pour 3 différents champs appliqués = 55, 90 et 150 Oe pour I'échantillon
de 1.59 mg. Le coefficient de champ démagnétisant utilisé pour olifemist N = 1.41. Les
points noirs indiguent les maxima en susceptibilité relevés pour chacun des 3 champs appliqués.

1/5 t/
Nous avons utilisé la variable non linéarigéet traceX—l/é en fonction dem (ouy eth’
XmTm

sont corrigés du champ démagnétisant), en ajustatit, de facon a superposer I'ensemble des
courbes. Les valeurs choisies paviret 7, sont celles obtenues par la susceptibilité en champ
nul de cet échantillon, a savoir, respectivemént] et3.03 K.
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FiG. 5.8 (T_) VS. P pour des valeurs d&, = 3.03 K,1/6 = 0.19 ety = 0.57.
Xmi m i

t/
Les courbes qui ne se superposent pas pe}uﬁ < 0.06 correspondent aux plus basses tempé-

ratures et petits champs. La valeur d&5 n ‘est pas déterminante pour la superposition.
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Le résultat est satisfaisant puisque nous arrivons a superposer plus de 20 courbes les unes
sur les autres (MVoir Figure 5.8), excepté, comme on pouvait s'y attendre, pour la partie basse
température des plus petits champs (€ [55 Oe; 90 Oel). La valeur obtenue pour, a savoir
0.57, correspond § + 3 = 1/u = 1.751 . La détermination dé est ici tres approximative: du
fait de la dépendance drid, une variation dé influe peu sur l'allure de la courbe. Seul I'ordre
de grandeur d&/J peut étre obtenu. Nous avons donc ici plus choisi que déterminé la valeur de
1/6 = 0.19.

Nous avons bien sir aussi essaye d’appliquer la méme méthode avec la variable linéarisée
t. Mais, méme si I'allure de la courbe est satisfaisante, les valeurs des exposants obtenues sont
peu réalistes: I'équation (5.37) nous donne un exposgdetl .42, alors que la superposition des
courbes améne @ = 0.67, soity + 5 = 1.5, ce qui nous donng < 0.1 ... Nous travaillons
jusqu’a des températures 6&’, soitt = (7' — 1.)/T. = 1. Nous sommes donc loin de I'hypo-
these de petit devant 1. Nous pouvons donc supposer que dans ce cas, il estimportant d’utiliser
une variable qui permet aussi de décrire les corrélations a plus haute température: c’est la raison
pour laquelle la variable non linéarisédonctionne mieux ici.
Les auteurs qui ont utilisé cette méthode n’ont pas rencontré ce probleme. En effet, ils travaillent
a beaucoup plus haute température (par exeffipte 120 K dans la référence [78]): méme sile
décalage absolu gu’ils mesurent est du méme ordre que pour la chaine de Mn-radical, la variable
t reste petite.
Notons que nous avons fait la méme analyse sur I'échantillon de 0.818 mg dans une gamme de
champs appliqués plus réduite: les résultats sont tout a fait similaires a ceux énonceés ci-dessus.

Méme si I'étude de la susceptibilité sous champ n’a pas été suffisante dans notre cas pour
déterminer 'ensemble des exposants critiques, elle nous a permis de deddif® = 1.75.
Cette valeur est cohérente avec celle obtenue grace aux courbes d’aimantation isotherme.

5.2.4 Valeurs des exposants critiques

Notre étude de la susceptibilité alternative et de I'aimantation au voisinage de la transition a
T > T, nous a permis de déterminer les exposants critiquetg. Les relations entre exposants

1-En réalité, l'ajustement est satisfaisant pque [0.55; 0.60]
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(Equations (5.13) a (5.16)) nous permettent de déduire 'ensemble des exposants critiques:

(

v =1.42 £ 0.02
B =0.33 + 0.02
a = —0.08 % 0.02
T,=302K+£002K et (5.40)
§=53+0.3
v = 0.69 £ 0.01

| 7= —0.05£0.05

Ces exposants sont voisins de ceux obtenus dans le modele d’Heisenberg 3D (Moir Ta-
bleau 5.2). L'anisotropie uniaxiale présente dans la chaine semble donc trop petite pour jouer un
réle dans le régime critique de la transition ferromagnétique. En réalité, dans les composés ou
I'anisotropie est faible, un crossover entre un comportement critique de type Heisenberg et un
comportement critique de type Ising est prédit [79] dans le voisinage trés proche de la transition
[54]. Nos mesures ne sont pas assez précises en température pour détecter ce crossover.

5.2.5 Observation du crossover dimensionnel

Nous avons étudié dans la premiere partie le comportement magnétique a haute température
de la chaine de Mn-radical. Ce comportement est fortement unidimensionnel. Nous nous atten-
dons donc a observer un crossover dimensionnel lorsque le systeme passe de I'état 1D avec des
interactions uniquement intrachaines a un état 3D avec des interactions interchaines qui per-
mettent la transition ferromagnétique.

Nous n’allons pas étudier ce crossover au sens du Groupe de Renormalisation mais simplement
déterminer dans quelle gamme de température il a lieu.

Pour cela, nous avons utilisé les mesures d’aimantation sous petit champ a "haute tempéra-
ture" sur un ensemble de cristaux pesant 7.02 mg et les mesures de susceptibilité alternative sur
I'échantillon de 1.08 mg (Voir Figure 2.5 au Chapitre 2).

Une fagon intéressante de visualiser le crossover est de W&égr= —dIn7/dIn(x7T) en
fonction de la température, entdel et50 K.

En effet, comme nous 'avons vu au Paragraphe 5.2.1 (Equation (5.32)), dans le régime critique
de la transition ferromagnétiqug,7") est une droite qui coupe I'axe des températures.en

De plus, nous avons pu décrire la susceptibilité de la chaine de Mn-radicakertret 90 K

par une loi enl/T?, caractéristique d’'un systéme ferromagnétique de type Heisenberg 1D a
basse températuré’ (< .J) (Voir Paragraphe 2.2.2). Dans ce régiriig]’) = 1.
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FIG. 5.9: Y(T) = —dInT/dIn(xT) vs.T pour I'échantillon de 1.08 mgI( < 15 K, carrés

bleus) et de 7.02 md (> 10 K, cercles verts). Les droites correspondent d’'une part a I'ajus-
tement obtenu dans le régime critique ferromagnétique, d’autre part au comportement de type
Heisenberg 1D.

Le passage d’un régime a l'autre peut ainsi étre observe (Voir Figure 5.9). Il s’étale sur des tem-
pératures comprises entté K et3.5 K. Ce crossover permet d’expliquer la forte déviation de
4 (Voir Paragraphe 5.2.1) observéé&'a> 3.5 K.
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FiG. 5.10: C'/T vs.T, pour un ensemble de cristaux de masse 14.22 mg par une mesure quasi-
adiabatique. L'insert montre la chaleur spécifique mesurée, sur laquelle la transition n’est
signifiée que par une petite anomalie. Sur la Figure, une composante-e37?, avecA =

0.225 Jmol L. K2 et B = 0.0494 J.mol~'.K~*, a été retirée pour permettre la visualisation

du pic & la transition. La remontée de/T" en-dessous d2 K est due a la contribution du spin
nucléaire des atomes den.

L'existence de ce crossover rappelle que le matériau est déja partiellement ordonné le long
des chaines avant I'apparition de I'ordre tridimensionnel.
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Ceci apparait sur les mesures de chaleur spécifique quasi-adiabatique que nous avons réali-
sées en-dessous dei{ (Dispositif de mesure décrit dans la Partie |, au Paragraphe 2.2): une
anomalie est observée a la transition, mais d’amplitude tres faible par rapport a celle attendue
dans les transitions ferromagnétiques ou antiferromagnétiques classiques. En particulier, elle ne
permet pas de déterminer I'exposant critiqgue

Nous pouvons estimer I'entropie d’ordre magnétique impliquée dans ce pic en extrayant la
chaleur spécifique magnétiqag, de nos donneées. Pour cela nous avons soustrait une contribu-
tion en AT — BT? de la chaleur spécifique mesuféde facon a annulef,, au-dessus d&,

(Voir Figure 5.10). Ceci nhous donne approximativement:

3.5 C
S, A / AT =~ 0.01 Jomol " K1
2.5 T

ou C,, est la chaleur spécifique apres soustraction de la contribution supposée du réseau.

Nous pouvons comparer cette valeur a I'entropie d’ordre magnétique pour un systeme isotrope
de spin®: S,, = RIn5 = 13.4 Jmol~!. K~ (avecR = 8.31 J.mol~'.K~1). Le pic représente

donc moins dé.1 % de I'entropie magnétique totale. Ceci s’explique par le fait que I'essentiel

de I'entropie liée a I'ordre magnétique est déja impliqué dans la mise en ordre (a courte distance)
unidimensionnelle a plus haute température [80]. Il serait nécessaire de realiser des mesures de
chaleur spécifique a plus haute température et sous champ pour le confirmer.

5.3 Conclusions

Nous avons étudié les courbes d’aimantation et de susceptibilité de la chaine de Mn-radical
dans I'approche du Groupe de Renormalisation dans le régime non ordonné. Nous avons pu alors
déterminer précisément une température de transitiGr)d&, qui correspond a la température
d’ordre mesurée par diffraction de neutrons.

Cependant, I'approche du Groupe de Renormalisation a confirmé les observations faites au
Chapitre 3: les comportements de I'aimantation et de la susceptibilité alternative (en présence
ou non d'un champ continu appliqué) semblent caractéristiques d’'une transition de type ferro-
magnétique et peuvent étre caractérisés par des exposants critiques de type Heisenberg 3D, ce
qui traduit la faible anisotropie du systéme. De plus, nous avons pu montrer que les corrélations
ferromagnétiques entre les chaines prennent effet en-desspigde

Dans le régime ordonné, nous n'avons pu exploiter nos mesures magneétiques pour obtenir
les exposants critiques. Ceci est cohérent avec I'existence de I'ordre de type antiferromagné-
tique déterminé aux neutrons. L'apparition de I' aimantation de sous-réseau (proportionnelle a

2—Nous n'avons pas déterminé I'origine de I'existence4leZ 0. Il est possible qu’elle soit liée a la chaleur
spécifique magnétique 1D.
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la racine carrée de l'intensité des raies "magnétiques" aux neutrons) en-dessoysedaet
d’estimer au voisinage inférieur @& un exposant critiqug voisin de0.26, qui ne nous permet

pas de conclure quant aux interactions impliquées. Cependant, la structure magnétique dans le
régime ordonné laisse penser a des interactions dipolaires (Moir Chapitre précédent).

Il apparait donc que la transition de phase existant dans la chaine de Mn-radical n’est pas
conventionnelle. En effet, deux types de comportement apparemment antagonistes sont obser-
vés en-dessous et au-dessus de la température de transition. Alors qu’au-déssustdemble
indiquer une transition ferromagnétique liée a des interactions d’échange, nous sommes en pré-
sence en-dessous @gd’un ordre antiferromagnétique qui semble gouverné par les interactions
dipolaires. Nous reviendrons sur cet aspect tres original dans le Chapitre 8.
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Chapitre 6

Propriéetés dynamiques a basse
température

En-dessous de la température critique, la susceptibilité alternative de la chaine de Mn-radical
présente un comportement original dans la direction de facile aimantation, avec nhotamment une
forte dépendance en fonction de la fréquence du champ alternatif.

L'étude de cette susceptibilité alternative, ainsi que d’autres mesures dynamiques comme la
relaxation de I'aimantation en fonction du temps vont nous permettre de déterminer les énergies
caractéristiques du systeme ordonné. Nous tenterons ensuite de comprendre l'origine de leur

existence.

La Figure 6.1 représente la susceptibilité alternative mesurée sur I'échantillon de 1.33 mg.
Elle peut étre comparée a la Figure 3.2 du Chapitre 3 relative a I'échantillon de 1.59 mg.
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FIG. 6.1: x,. vS.T sous un champ d’amplitude4 Oe pour une frequence dell Hz.

Outre le pic observé & K caractéristique de la transition de phase, la susceptibilité alterna-
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tive présente plusieurs caractéristiques intéressantes a basse température.

- Elle est hystérétique en température. Toutefois, cet hystérésis disparait lorsque I'échantillon
est refroidi sous champ alternatif ("Field-Cooled"). Cette différence entre I'état "Zéro Field Co-
oled" (ZFC), refroidi sans champ et "Field Cooled" (FC) en champ alternatif est liée aux réarran-
gements de domaines au sein du matériau. Dans la procédure FC, la configuration la plus stable
est atteinte. Les déplacements de parois de domaines sont alors plus difficiles et ne dépendent
pas du cycle en température. Il en résulte une réponse {paomme poury”) plus faible que
dans la procédure ZFC. La susceptibilité ZFC-FC pour un échantillon donné est reproductible.

- ¥’ commey” s’annulent en-dessous @e0 m K. A ces basses températures, le champ al-
ternatif appliqué (de I'ordre de I'Oersted dans toutes nos expériences) n’est plus suffisant pour
retourner les spins et déplacer les parois de domaines. Notons, que cette température "limite",
700 m K, correspond a I'ouverture des cycles d’hystérésis dans les mesures d’aimantation.

- La susceptibilité alternative, aussi bien ZFC que FC, dépend fortement de I'échantillon
dans la gamme de températat® m K — 3 K. Elle est également trés sensible a 'amplitude du
champ alternatif et a I'application d’un faible champ continu. Ceci traduit le faible piégeage de
la structure en domaines de la chaine de Mn-radical.

- Quels que soient les échantillons, nous observons toujours un pic dans la partie imaginaire
de la susceptibilit” au voisinage dé K. Ce pic est d'une forme différente selon les échan-
tillons mais sa position dépend peu des conditions expérimentales évoquées ci-dessus, amplitude
du champ alternatif et application d’un faible champ continu. Par contre, il présente une dépen-
dance en fonction de la fréquence du champ alternatif qui est trés reproductible d’'un échantillon
a l'autre. C’est cette dépendance que nous allons étudier par la suite.

6.1 Mise en évidence de I'existence d’une barriere d’énergie

La partie dissipative de la susceptibilité de I'échantillon est représentée en fonction de la
température et de la fréquence sur la Figure 6.2. Le déplacement du pic en fonction de ces deux
parametres est caractéristique du franchissement d’'une barrieére d’énergie.

Le temps de franchissement de la barriere par activation thermique suit une loi de Boltzmann-
Arrhenius:

T =T9exp(E/kpT) (6.1)
ou 7y est le temps de retournement d’un spin en I'absence de barriere d’énergie
E est la barriere d’énergie a franchir
T est la température
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FIG. 6.2: (a) x” vs.T pour un champ alternatif d’amplitude 14 Oe et de fréquence comprise
entre0.57 Hz et 111 Hz, pour I'échantillon de 1.59 mg. (by” vs. f pour des tempéra-
tures comprises entred0 mK et 950 mK et un champ alternatif d’amplitude.28 Oe, pour
I’échantillon de 0.818 mg.

La fréquence du champ alternatif appliqué définit le temps sur lequel le systeme est sondé, d’ou
la relationT = 1/2x f lorsquey” est maximum. Le tracé de  en fonction de l'inverse de la
température du pic permet alors de déterminer la barriere d’énergie.

Les résultats obtenus pour quatre échantillons différents sont représentés sur la Figure 6.3.
La dépendance da 7 en fonction de l'inverse de la température du pic est bien linéaire: ceci
confirme I'hypothése d’une barriére franchie par activation thermique. Elle élimine ainsi la pos-
sibilité d’une transition de type verre de spins. De plus, la bonne reproductibilité obtenue montre
que la barriére est caractéristique du systéme étudié.

La barriére obtenue valE = 16 K avec un temps de retournemegt~ 10~ (selon les
échantillonsy x 10711s < 75 < 5 x 1071%).

6.2 Existence d’'une distribution de barrieres

Si cette barriere d’énergie est unique, ce qui revient a considérer une distribution de barriéres
de type pic de Dirac, plusieurs autres comportements sont attendus: relation de Debye entre
les parties réelle et imaginaire de la susceptibilité alternative ou relaxation de I'aimantation en
fonction du temps de type exponentiel. Nous allons donc nous intéresser dans cette partie a
I'étude de ces caractérisitiques.
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FIG. 6.3: In7 vs.1/T pour 4 échantillons différents ("poudre”, 0.818 mg, 1.33 mg et 1.59 mg),
avecr = 1/2xf. Les droites sont des ajustements linéaires selon laloi= Iny + E/kgT),
soitlnty ~ —22 etE/kp ~ 16 K.

6.2.1 Tracé de Cole-Cole

Dans le cas d’'une barriére d’énergie unique, ce qui correspond a un temps de relaxation
unique, la susceptibilité alternative complexe peut étre décrite par I'équation de Casimir-du Pré:
XT — XS
1 +iwr
ou x5 et xr sont respectivement les susceptibilités adiabatique et isotherme

X(w) = x5 + (6.2)

w est la pulsation
7 est le temps de relaxation

/ XT — XS
Il en résulte: . XT—t(;)(ST (6.3)
XTeTy + w272
ol x(w)=x"—ix’

Notons queyr est alors la susceptibilité mesurée dans la limitevot— 0, alors queys est la
susceptibilité mesurée dans la limite 0o — oo: xg est la susceptibilité hors-équilibre. Dans
ces deux limitesy” est alors nulle.

On retrouve également que le maximumdecorrespond & = 1/7, relation que nous avions
utilisée au paragraphe précédent.

Le tracé de Cole-Cole, également appelé diagramme d’Argand, est la représentgtion)de
en fonction dey’(w). Dans I'hypothese d’'un temps de relaxation unique, d’aprés I'Equation
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(6.3), la courbe obtenue est un demi-cercle dont le maximum correspone-al.

Le tracé obtenu dans le cas de la chaine de Mn-radical est représenté sur la Figure 6.4(a): la
courbe n’est pas le demi-cercle attendu, mais un demi-cercle aplati.
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FIG. 6.4: (a) x” vs.x’ a 950 mK pour des fréquences comprises erfireé Hz et 500 Hz

pour I'échantillon de 0.818 mg. La courbe verte représente le demi-cercle attendu en présence
d’'un seul temps de relaxation. La courbe rouge représente le meilleur ajustement obtenu dans
le cas d’'une distribution de temps de relaxation asee 0.3. (b) Distributiong(E) vs.E
obtenue a K aveca = 0.3, centrée sur I'énergie moyenig, = 16 K (Voir texte).

Un formalisme introduisant une distribution de temps de relaxation a été développé par My-
dosh et ses collaborateurs [81] [82], notamment pour décrire le comportement des verres de
spins.

On peut introduire la distribution(In 7) de temps de relaxation dans I'Equation (6.2):

) =xs+ (= xs) [ LRI

d(InT) (6.4)
De plus, le demi-cercle aplati observé dans le tracé de Cole-Cole peut étre décrit en écrivant
la susceptibilité sous la forme suivante:
XT — X8
w) = —_—
X( ) Xs + 1 + (iw,]_m>1fa
T €St le temps de relaxation moyen, obtenu a partir du maximum de susceptibfité de

a € [0; 1] est le paramétre qui décrit la largeur de la distribution.

(6.5)

«a = 0 correspond au cas d’'un temps de relaxation unique et nous redonne I'Equation (6.2)

En mettant en relation les Equations (6.4) et (6.5), la largeur de distribution peut alors étre
écrite en fonction de:

1 sin a7
glnr) = 2 (cosh[(l —a)In(1/7,)] — cos om) (6.6)
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Ceci revient, en utilisant 'Equation (6.1), a une distribution de barrieres d’énergie centrée
sur I'énergie moyenné’, ,:

1 sin am
9(B/ksT) = o (cosh[(l —a)E=Emn] _ cos om) 6.7

kT

La susceptiblité alternative de la chaine de Mn-radical peut étre décrite dans le cadre de ce
modéle. La Figure 6.4(a) représente I'ajustement obtefitan K. La valeur dex est0.3:
ceci correspond a une largeur a mi-hauteur de la distribution de barddgrgs = 3 K (Voir
Figure 6.4(b)). Nous avons trouvé qu@ée dépend pas de la température dans la gamme étudiée,

a savoir entrd00 mK etl K.

Notons cependant que I'ajustement a I'Equation (6.5) n’est valable que pour les fréquences
supérieures &5 H z. En-dessous de cette fréquence, la valeuy’deeste supérieure a la valeur
attendue: ceci traduit I'existence dans le systeme d’autres processus de dissipation, a plus basse
énergie, que la barriére d’énergie étudiée ici.

De plus, la susceptibilité adiabatigneg = x”"(x’ = 0), quasi-nulle al K, devient non
négligeable en-dessous &i&) m K.

6.2.2 Relaxation de 'aimantation

Nous avons vu que dans le cas d’'un processus d’activation thermique et en présence d’'une
barriere d’énergid”, la probabilité de retournement d’'un spin vaut-, ou  suit la loi d’Ar-
rhenius (Equation (6.1)y: = 1oexp(E/kgT). Si la barriére est unique, il en résulte que l'ai-
mantation en champ nul, aprés saturation, décroit selon une loi exponentielle et, en I'absence
d’aimantation rémanente:
M(T,t) = Moy exp(—t/7) (6.8)

2k T

O J

w
c

FIG. 6.5: exp(—t/7T) VS. W.y.
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Nous avons observé que dans le cas de la chaine de Mn-radical, nous ne pouvons ajuster les
courbes de relaxation de I'aimantation selon des lois exponentielles avec une barriere d’énergie
unique.

Nous avons cherché a décrire ces courbes de relaxation (Moir Figure 6.6(a)) en utilisant un
modele simple, introduit par Préjean et Souletie [83], de systéeme a deux niveaux tenant compte
d’'une distribution de barriéres.

On considere alors que chaque spin, ou groupe de spins, voit une barriere d’énergie effective
Wey s, qu'il peut franchir par activation thermique.

Introduisons une énergie de couplive = kg7 In(t/7).
La fonctionexp(—t/7) peut alors étre décrite comme une fonction escalier (Moir Figure 6.5):
- t>71 soit We;y < We — Etatrelaxé — exp(—t/7)=0

- t<rt soit Wes >We = Etatnonrelaxé = exp(—t/7) =1
Cette approximation est justifiée si la distribution de barriéres d’énergie considérée est trés large

devanttzT.
Soit P(WV) la distribution de barriéres d’énergie, on peut alors écrire 'aimantation:

M(T, 1) / Moy exp(—t/7) P(W)dW (6.9)

Soit, M(T.t) = Mo / W)W = f(T In(t/7))
L oam e
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FIG. 6.6: () M vs.t en champ nul apres saturation soR800 Oe pour I'échantillon de
0.818 mg pour des températures comprises &tiben i et800 m K. (b) M vs.T In(t/79):
Superposition des courbes de la Figure (a) alte) = —22, soity = 2.8 x 10719,
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Les courbes de relaxation de I'aimantation en fonction du temps devraient donc nous per-
mettre d’accéder a la forme de la distribution de barriéres: aprés saturation, I'aimantation est
mesurée en champ nul et a température fixée en fonction du temps. Nous pouvons alors tracer
l'aimantation) en fonction de la barriére de coupui&. = kgT'in(t/7): en ajustant le para-
metrer,, 'ensemble des courbes de relaxation doivent se juxtaposer.

Cette étape est représentée sur la Figure 6.6(b): la valeur obtenug psts x 10~'%s, ce qui
est en accord avec les résultats issus de la susceptibilité alternative (Voir Paragraphe 6.1). Dans
un second temps, nous pouvons dériver la courbe obtenue afin de déterminer la distribution de

barriéres.
25

20
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M (emu/ g)

10

S
0 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
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FIG. 6.7: M vs.T a H = 0 aprés saturation sou3)00 Oe a basse température pour I'échan-
tillon de 0.818 mg.

Selon ce modéle €filn(t/7), nous pouvons également étudier la relaxation de I'aimantation
en fonction de la température pour accéder a la distribution de barriéres: I'échantillon est saturé
a basse température, le champ est ensuite remis a 0 et 'aimantation est mesurée en augmentant
la température.
La courbe obtenue a la méme allure que celle issue des courbes de relaxation (Figure 6.6(b))
et est représentée sur la Figure 6.7. Elle peut par la suite étre ajustée en abscisse a la courbe de
relaxation en multipliant par le facteti(¢/7y) = 28.5.

La Figure 6.8 représente les distributions de barrieres obtenues a partir de mesures de re-
laxation de I'aimantation en fonction du temps sur deux échantillons différents (1.68 mg et
0.818 mg) ainsi qu’a partir de la relaxation en fonction de la température mesurée sur I'échan-
tillon de 0.818 mg. La distribution est sensiblement la méme dans les trois cas: elle est centrée
sur I'énergieE = 15.5 K avec une largeur a mi-hauteur de I'ordre A&, , = 3 K.

Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus dans I'analyse de la susceptibilité alternative
(Voir Paragraphe 6.2.1).
La forme de la distribution n'est pas symétrique: alors qu’elle s’éteint rapidement aux plus
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FiG. 6.8: Distribution de barriéresP(E) = o X ATt/ ) vs. E = Tln(t/7).
En bleu, respectivement en rouge: pour I'échantillon de 1.68 mg, respectivement de 0.818 mg,
a partir des courbes de relaxation de I'aimantation en fonction du temps lavec= —22.
En vert: pour I'échantillon de 0.818 mg, a partir de la courbe de relaxation en fonction de la
température avem(t/m) = 28.5.

hautes énergies au-dessuddy, elle semble persister vers les plus basses énergies.

Contrairement aux approximations faites dans ce modéle, la distribution obtenue n’est pas
tres large 0Ey, = 3 K), en comparaison avec les températures de traVaik (800 mK).
Cependant, nous avons vérifié la validité de notre résultat en calculant la éddwdd In(t /1)

a températurd’ fixée, puis a tempsfixé a partir de la distribution, sans faire d’approximation
sur la fonctionexp(—t/7) (Equation (6.9)). Le résultat est satisfaisant, excepté aux extrémités
de la distribution (Voir Figure 6.9).

p Mreduite
1
0.2 - —
0.8
0.15
0.6
0.1
0.4
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E en K —
5 10 15 20 25 Een 5 10 15 70 55 Een K
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FIG. 6.9: (a) Distributionp(F) vs. E modélisée par la somme d’une gaussienne et d’'une lorent-
zienne. (bW, equite = M /Moy vS. T In(t/79) obtenue selon I'Equation (6.9) a partir de la
distribution de la Figure (a). En rouge, courbe obtenue a tempéréiure 500 m K constante.

En bleu, courbe obtenue polir(t/m) = 28.5 constant.



124 CHAPITRE 6. PROPRIETES DYNAMIQUES A BASSE TEMPERATURE

6.3 Origine de la barriere et de sa distribution

Nous pouvons supposer que la barriere d’énergie que nous avons observée est liée a I'énergie
nécessaire pour nucléer une paroi a l'intérieur de la chaine.

Revenons sur les types de mesures qui nous ont permis de visualiser la barriére d’énergie.
Tout d’abord, nous avons étudié la susceptibilité alternative en I'absence de champ continu.
Dans ces conditions, nous sommes dans le régime antiferromagnétique avec la structure cantée
déterminée au Chapitre 4.

Ensuite, nous nous sommes intéresses a la relaxation de I'aimantation en champ nul aprés satu-
ration de I'aimantation. Dans ce cas, nous regardons le retour a I'équilibre depuis une structure
de type ferromagnétique induite par le champ (Moir Chapitre 4, Paragraphe 4.3) vers le régime
antiferromagnétique.

Dans les deux cas nous avons observé la méme barriere d’énergie ainsi que le méme temps ca-
ractéristique de franchissement. Cela suggere que le type de retournement est le méme dans les
deux situations.

Nous allons supposer que la barriere d’énergie est liée au mécanisme de propagation de parois
a l'intérieur de la chaine.

Entre les chaines, I'échange étant trés faible, il est raisonnable de considérer qu’il n’existe pas
de parois de domaines (d’autant plus dans le régime antiferromagnétique).

Nous avons vu au Paragraphe 2.2.2 qu’'a basse température, nous pouvons modeéliser les
chaine par des pseudo-spifis= 2 couplés entre eux par l'interaction d’échanfje= 65 K.

Al'intérieur d’une chaine, le colt en énergie pour créer un domaine de spins "up" et un domaine
de spins "down" est I'énergie d’échange pour tourner un spift; soit65 * 4 = 260 K dans

une chaine de Mn-radical. Cette énergie est trés élevée et c’est pourquoi le retournement se fait
petit & petit sur un grand nombre de spins au sein d’une paroi. C’est I'existence d’anisotropie
qui limite la longueur de la paroi [84].

6.3.1 Energie d’'une paroi a 180 dans une chaine

Nous allons calculer I'énergie impliquée dans une paroi & {8@st-a-dire entre domaines
"up" et "down"), en supposant que I'angle d’inclinaison de spin a spin est toujours le méme.
L'énergie associée a une telle paroi est une compétition entre un terme d’édhange un
terme d’anisotropid,.

Considérons une chaine de spifisouplés par une interaction d’échanfgjeavec une aniso-
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tropie uniaxiale caractérisée par la constante d’anisotr@pie

0 .
| | direction de
| N | la chaine
FIG. 6.10: Schéma d’une paroi.
L'énergie d’échange entre deux spins inclinés d'un afiglaut: F,.;,, = —.JS? cos 6.

Le co(t en énergie par rapport a la situation ou les spins sont paralléles est donc:

F.on = JS?(1 — cos ).

Soit une paroi a 180 composée déV spins inclinés d un anglé (Voir Figure 6 10). SIN est
1 /7

suffisamment grand (et doiicsuffisamment petit) = N etcosf ~ 1 — 3 (N) .

Le co(t de la paroi en énergie d’échange est alors:

v (6.10)

Soitg; I'angle que le spirni fait avec la direction de facile aimantation. L'énergie d’anisotropie
associée vautfy, = K sin? ¢;.
Si N est suffisamment grand; ~ +i. Le colt en énergie d’anisotropie pour la paroi est:

Fy = Z K sin® ¢; ~ / K sin® ¢ do
0

Soit,  Fu ~ NQK (6.11)

L'énergie d’'une paroi comprenant spins vaut alors:

JS?m?  NK
Foaroi = ——— + —— 6.12
parot 2N + 9 ( )
Cette énergie est minimisée pour un nomhree spins tel que:
JS?7?
N = 6.13
- (6.13)

6.3.2 Energie de paroi dans la chaine de Mn-radical

L'anisotropie du composé peut étre décrite en premiere approximation par une anisotropie
uniaxiale de constante d’anisotropi¢ = 2 x 10®> J.m~2 (Voir Paragraphe 3.2), solk =
0.126 K par spin.

Nous avons estimé l'interaction d’échangédans la chaine entre pseudo-spis= 2:
J' =65 K.
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Dans le cadre de ces hypothéses et d’apres les Equations (6.12) et (6.13), les parois dans la
chaine de Mn-radical sont caractérisées patr:

N = 140 spins
Fparoi =18 K

Ces valeurs nous donnent seulement un ordre d’idée sur la taille des parois puisque nous
avons fait de nombreuses approximations:

— Nous avons supposeé une rotation uniforme des spins.

— Nous n’avons pas tenu compte de l'inclinaison des spins dans la structure magnétique
réelle ni de la présence du radical nitronyl-nitroxyde.

— Nous avons utilisé des valeurs approchées de I'anisotropie et de I'échange.

Cependant, I'énergie de paroi obtenue est tres voisine de la barriere d’éhetgies.5 K que
Nnous avons mesurée.

Nous pouvons donc supposer dgaebarriere d’énergie correspond a I'énergie nécessaire
pour nucléer une paroi a I'intérieur d’'une chaine.

Nous avons dans cette description considéré une barriére unique, alors que nous avons vu
au Paragraphe précédent qu’il existe une distribution de barriéres. En particulier, nous avons
observé que la distribution s’éteint rapidement aux énergies supérielirealars qu’elle est
non nulle aux plus basses énergies.

Nous pouvons imaginer que cette distribution est liée a la présence de défauts dans la chaine qui
rendent plus favorables I'installation d’'une paroi et qui abaissent donc son co(t en énergie.
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Chapitre 7

Etude des avalanches dans la chaine de
Mn-radical

Nous allons, dans cette partie, nous intéresser au comportement de I'aimantation de la chaine
de Mn-radical a trés basse température. En effet, en-dess608 del<, les cycles d’hystérésis
commencent a s’ouvrir significativement jusqu’a atteindre un champ coercitif maxidhym
de l'ordre de300 Oe a300 m K. En-dessous de cette température, le retournement de I'aiman-
tation a lieu brusquement a un champ infériedf 4, par un mécanisme que nous nommerons
avalanche. Plusieurs sauts (deux ou trois) peuvent étre nécessaires pour obtenir le retournement
complet de I'aimantation. Un exemple de cycles d’hystérésis mesurés en fonction de la tempé-
rature est représenté sur la Figure 7.1 pour I'échantillon de 1.68 mg.

20

15

10

M (emu/g)
o

-10

-15

-20

-400 400

H (Oe)

FIG. 7.1: M vs.H a plusieurs températures35 mK (bleu),300 mK (rouge),400 mK (vert),
500 mK (noir) et600 mK (orange). Le pas en champ estAé/ = 10 Oe toutes les 160 s.

Ces avalanches sont interprétées en terme d’effet magnétothermique. Lorsqu’un spin ou un
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groupe de spins se retourne, il libére une énefgid H. A trés basse température, la chaleur
spécifique est trés faible (de I'ordre de J.mol~!. K ! pour la chaine de Mn-radical): I'énergie

libérée peut alors étre suffisante pour "chauffer" les spins voisins et leur permettre de se retourner
aleur tour. Il en résulte une propagation du retournement par mouvement des parois de domaines
tout au long de I'’échantillon par réaction en chaine, d’ou I'appellation avalanche. Il est alors
intéressant d’essayer de comprendre quel est le mécanisme de déclenchement de ces avalanches.

C’est pourquoi nous allons maintenant etudier ce phénomene d’avalanches, par différentes
mesures et sur plusieurs échantillons. Nous avons notamment, pour les échantillons de 0.818 mg
et de 1.68 mg répété des centaines de fois les cycles d’hystérésis afin d’établir la distribution des
avalanches. A partir de ces mesures, nous essaierons de comprendre le mécanisme de retourne-
ment impliqué dans ces avalanches.

7.1 Techniques de mesures

Nous avons utilisé plusieurs types de mesures pour caractériser les cycles d’hystéresis.

7.1.1 Magnétometre a SQUID

L'essentiel de ces mesures a été réalisé sur le magnétometre a SQUID bas champ (Voir Par-
tie | au Paragraphe 1). Il nous permet de connaitre avec précision la valeur du champ magnétique
et de varier ce champ rapidement.

Cependant, nous pouvons seulement atteindre un cha@ode)e: les échantillons de Mn-

radical ne sont alors pas complétement saturés. Toutefois, a cette valeur de champ magnétique, la
courbe d’aimantation est totalement réversible. De pl@8pa Oe, la non-saturation de I'aiman-

tation parait surtout liée a I'inclinaison des spins et non a I'existence de domaines d’aimantation
opposée au champ.

Les cycles en valeur absolue

Tout d’abord, des cycles obtenus par extraction (comme ceux de la Figure 7.1) nous per-
mettent de connaitre directement la valeur absolue de I'aimantation. Cependant, ce type de me-
sure est long (prohibant ainsi une étude statistique) et ne permet pas de varier continument le
champ. Nous préciserons lorsque nous ferons référence a ce type de mesures le pas en champ et
le temps passé a chaque champ, ainsi qu’une vitesse moyenne de balayage en champ.
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Les cycles en valeur relative

Ces cycles permettent un balayage en champ relativement tagidgiu’a200 Oe/s . Bien
gu’ils ne permettent pas de connaitre la valeur absolue de 'aimantation, ces cycles en valeur
relative permettent d’accéder a la taille de I'avalanche, ainsi qu’a sa durée. De plus, en utilisant
le saut du SQUID causé par I'avalanche comme déclencheur, le champ auquel a lieu I'avalanche
peut étre obtenu précisément. La rapidité des cycles nous permet alors de répéter des centaines
de fois les cycles dans les mémes conditions.

Nous avons utilisé deux méthodes de balayage en champ pour mesurer les cycles en valeur rela-
tive:

- Soit par une méthode que nous pourrions appeler semi-continue: le champ est augmenté
par pas dd Oe avec un temps d’attente (en général 2.5 s) entre chaque champ pendant lequel la
variation d’aimantation est mesurée. Cette méthode a été utilisée pour I'échantillon de 1.68 mg.

- Soit en appliqguant une rampe en champ de fréquence connue, la mesure de I'aimantation se
faisant alors indépendamment du balayage en champ. Cette méthode a été utilisée pour I'échan-
tillon de 0.818 mg.

7.1.2 Magnétometre a micro-SQUID

Nous avons également réalisé quelques mesures sur le magnétometre a micro-SQUID déve-
loppé par W. Wernsdorfer au LLN (Voir Partie | au Paragraphe 2.1).
Le micro-SQUID permet notamment de travailler & des vitesses de balayage plus élevees et
d’appliquer un champ plus fort @ 7).
De plus, les échantillons utilisés pour faire des mesures avec le micro-SQUID sont beaucoup
plus petits que ceux dont nous avons besoin pour le magnétomeétre a SQUID: typiquement
1000 um?, contrel mm?3. Ceci nous a ainsi permis de comparer le comportement des ava-
lanches pour des échantillons de taille tres différente.
Cependant, la forte sensibilité du micro-SQUID rend difficile le suivi de I'évolution des ava-
lanches et ne nous a pas permis d’accéder a la taille des avalanches.

1-La vitesse de balayage est limitée par les courants de Foucault qui se développent sur le porte-échantillon en
cuivre: ces courants chauffent I'échantillon empéchant ainsi toute mesure a trés basse température.
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7.2 Principales caractéristiques des avalanches

7.2.1 Durée des avalanches

Tout d’abord, nous pouvons noter que les avalanches s’accompagnent d’un échauffement de
I'échantillon: cet échauffement provoque une montée de la température de nos thermometres et
est lié a I'énergie libérée lors du retournement des spins. L'avalanche peut donc étre un effet
thermiquement activé. Toutefois, I'échauffement mesuré est assez faible (Moir Figure 7.2(a)), de
'ordre del mK pour un échantillon de 1 mg, notamment a cause de la distance entre I'échan-
tillon et le thermomeétre.
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FiG. 7.2: Détail d’'une avalanche 200 m K pour I'échantillon de 1.68 mg. (a) A gauchié vs.
t , A droiteT vs.t: observation d’'un dégagement de chaleur a la suite de I'avalanche. (b)
M vs.t (zoom): la durée de I'avalanche est d’envirbhms.

Nous avons pu mesurer la durée d’'une avalanche correspondant au retournement total de
'aimantation au magnétomeétre a SQUIRt = 15 ms (MVoir Figure 7.2(b)). Ce temps est long
par rapport a celui mesuré dahén;ac, qui était plutét de I'ordre de la milliseconde [85] [86].
Cela indique que la propagation de I'avalanche est plus difficile dans la chaine de Mn-radical
gue dans le composé super-paramagnétique,ac.

7.2.2 Distribution des champs d’avalanches

L'étude des avalanches sur plusieurs centaines de cycles d’hystérésis pour deux échantillons
différents nous a permis de déterminer les distributions des champs auxquels ont lieu les ava-
lanches.

Pour un échantillon donné, dans des conditions expérimentales données (température, vitesse
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de balayage en champ), les avalanches mesurées sont tres reproductibles. De plus, a trés bass
température (en-dessous2i® m K) et pour les deux échantillons, alors que le champ de 'ava-
lanche principale est de I'ordre de0 Oe, la distribution de champs d’avalanche peut facilement

étre ajustée a une gaussienne d’écart-type inférigudra(Voir Figure 7.3(a)). Cette valeur pour
I'écart-type est du méme ordre que I'erreur de détermination du champ d’avalanche induite par
notre méthode de détection des avalanches.

Lorsque le retournement total a lieu en plusieurs avalanches, la distribution des deuxieme et
troisieme champs d’avalanche est plus large: I'écart-type est alors d’enviion.

L'étroitesse des distributions considérée ici va nous permettre d'étudier de facon précise
I'évolution des champs d’avalanche avec la température et la vitesse de balayage en champ.
Notons que les avalanches et leur distribution sont identiques quel que soit le signe du champ

appliqué.

40 ¢ 50
35 - A
. i 40
30 3 i
[%] r (%] \
Q [ / [} LA
S o5t | s |
5 %0 i 5 30
IS . | | T i ’ \
B 20| | +-AH =50e @ \ . 1
g ‘ - \\ - 2 ;b } A(AM)U2 =5 emulg
5 , | x 5 20 e -
£ — ‘ S f
o r | o /
z [ z b
10 L 3“ ‘u r \ A
[ / 10 / \
[ ‘ \ E / \*
5 F R L ./ ' ’ L3 '
: i/ ™ I gA N ]
g} PRI R v U ‘\\1,\4\‘ Lot o 0 lerec® ‘/ L L X S
120 125 130 135 140 145 150 5 10 15 20 25 30
H (Ce) A M (emu/g)

@) (b)
FIG. 7.3: Nombre d’avalanches détectées: (a) au chaihpar intervalle d€ Oe. Trait plein:
ajustement de la courbe par une gaussienne d'équaiibtexp (— (H‘136)2>. (b) de

2.96

taille AM, par intervalle del emu.g~!. Trait plein: ajustement de la courbe par une gaussienne
d’équation42.1 exp (— (%)2) Résultats obtenus sur un ensemble de 237 cycles, a
150 mK pour I'’échantillon de 1.68 mg. La mesure a été réalisée avec un pas en champ de

AH = 10etoutesles 2.5 s, soit= 0.4 Oe.s~ .

Il est aussi intéressant d’étudier la taille des avalanches. Les distributions obtenues pour les
tailles d’avalanches sont plus larges que celles relatives aux champs d’avalanches. Cependant,
elles sont symétriques et sont donc bien caractérisées par leur valeur moyenne.
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7.3 Comportement des avalanches

Nous avons étudié le comportement des avalanches pour plusieurs échantillons dans la direc-
tion de facile aimantation en fonction de plusieurs paramétres expérimentaux: la température, la
vitesse de balayage en champ et I'aimantation de départ de I'échantillon.

Dans cette étude, il intervient des parametres supplémentaires comme la taille de I'échantillon
ou son coefficient de champ démagnétisant.

Notons que nous n’avons pu mener une étude systématique (en fonction de la température, de la
vitesse de balayage et de I'aimantation) que sur I'échantillon de 0.818 mg.

Pour simplifier les notations, nous désignerons chacune des conditions expérimentales de la
facon suivante (Voir Tableau 7.1):

- Echla Echantillon de 0.818 mg mesuré en aimantation relative, avec une rampe continue
en champ de vitesse= 38 Oe.s 1.

- Ech2a Echantillon de 1.68 mg mesuré en aimantation relative, avec une rampe semi-
continue en champ de vitesse moyerne 0.4 Oe.s™*.

- Ech2b Echantillon de 1.68 mg mesuré en aimantation relative, avec une rampe semi-
continue en champ de vitesse moyenne 0.05 Oe.s™ 1.
Pour ces trois échantillons, des centaines de cycles ont été mesurés et toutes les données présen-
tées sont les valeurs moyennes obtenues.

- Ech1b Echantillon de 0.818 mg mesuré en valeur absolue avec un pds@etoutes les
130 s soit une vitesse moyenne= 0.07 Oe.s™ 1.

- Ech3 Echantillon mesuré au micro-SQUID de masse de 'ordregltEn I'absence d’autre
indication, la rampe en champ utilisée avait une vitasse350 Oe.s™ 1.
Si d’autres conditions expérimentales ont été utilisées, elles seront alors précisées.

Echantillon| Masse | Mesure Balayage vV (Oe.s™1) | N (cgs)
Echla | 0.818 mg| Relative Rampe continue 38 ~1
Echlb | 0.818 mg| Absolue Pas en champ 0.07 ~1
Ech2a 1.68 mg | Relative| Rampe semi-continug 0.4 ~1
Ech2b 1.68 mg | Relative| Rampe semi-continue  0.05 ~1
Ech3 ~ 1lug | Relative Rampe continue 350 ~2.5

TAB. 7.1: Récapitulatif des conditions expérimentales de mesure des avalanches.

Il est important de noter que les échantillons de 0.818 mg et de 1.6&chd ét Ech2? sont
tout deux en forme d’aiguille et possedent donc un coefficient de champ démagn&tigaint
sin del (emu.cm™2)~! dans la direction de I'aiguille, qui est aussi notre direction de mesure.
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L'échantillon 3 ne possede pas cette forme allongée: on s’attend donc a un coefficient de champ

) » o longue
démagnétisant plus élevé. Le rapperrt— mesuré est de I'ordre de 2: ceci nous donne, dans

le modéle de I'ellipsoid&V ~ 2.5 (emu.cm™3)~!

La Figure 7.4 représente une partie d’'un cycle d’hystérésis mesii@éa K sur I'échan-
tillon Echlb Sur cette Figure, 'ensemble des notations que nous utiliserons pour décrire les
avalanches est récapitulé, a savoir:

- H,a1 €t Hyai2: 1€S champs auxquels ont lieu la premiere et la deuxiéme avalanche.

- AM: la taille de I'avalanche.

- M,: la valeur de I'aimantation avant I'avalanche.

- M- 1a valeur de I'aimantation & = 0.
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FIG. 7.4: M vs. H a 100 mK pour I'échantillon Echlb, aprés saturation en champ positif
(H = 2000 Oe) et pour des champs décroissants.

Par la suite, nous utiliserons la convention suivante pour les signes: I'échantillon est saturé
en champ positif et on s’intéresse a la partie du cycle d’hystérésis correspondant aux champs
décroissants.

L'aimantation )/, est donc positive, alors que les champs auxquels ont lieu les avalanches sont
négatifs. Toutefois, le plus souvent, nous considérerons la valeur absolue des champs d’ava-
lanche.

Nous appellerons champ coercitif le champ pour lequel 'aimantation est nulle.
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7.3.1 Comportement des avalanches avec la température

Notons tout d’abord que les cycles d’hystérésis disparaissent au-dessi® dds et que
les avalanches diparaissent au-dessu)den K (Voir Figure 7.5).

De plus, les cycles sont réalisés entr2g000 Oe et +2000 Oe? . A ces valeurs du champ,
'aimantation est la méme quelle que soient les températures considérée8() mK) et est
voisine de25 emu.g~!, ce qui correspond a un momentié 1.
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FIG. 7.5: M vs.H pour I'échantillon Ech2a. (a)" < 200 mK: H,,.; €St constant et plusieurs
avalanches ont lieu. (B) > 200 mK: Les avalanches ont lieu a des champs plus élevés et
disparaissent &00 mK .

Trés basses températures?’ < 200 mK

Nous allons dans un premier temps nous intéresser au champ auquel a lieu la premiére ava-
lanche|H,..;1|- Sa dépendance avec la température est représentée par les symboles pleins sur
la Figure 7.6(a).

En-dessous d200 m K, ce champ est indépendant de la température, quel que soit I'échantillon
observé (Moir aussi Figure 7.5(a)). Il vaut0 Oe pour les échantillons 1 et 2 @00 Oe pour
I’échantillon 3.

L'aimantation étant homogéne avant I'avalanche (échantillon quasi-saturé), nous pouvons esti-
mer le champ interne de I'’échantillon avant la premiére avalanche: I'aimantation avant I'ava-
lanche est voisine dé&/, = 24 emu.g~! = 37 emu.cm™3 et pour les échantillons 1 et 2,

N =~ 1 (emu.cm™3)~1. Il en résulte un champ interdé; = H,,a1 — N M, ~ —170 Oe. Pour
I'échantillon 3, le champ d’avalanch# .1 | est plus faible, maidv est plus élevé: en estimant

2 —Sauf pour les échantillons mesurés au micro-SQUID pour lesquels le champ maximum appliqué Yaut
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N de 'ordre de2.5 (emu.cm™?)~!, le champ interne obtenu vaif, , =~ —170 Oe.

Il semble donc que, a basse température, le champ d’avaldfch

ava

gsoit indépendant des
conditions expérimentales, a savoir la taille de I'échantillon, la température et la vitesse de ba-
layage en champ (Moir aussi Figure 7.9(a)).

De plus, a ces basses températures, la premiere avalanche n’est pas compléte: une seconde ave
lanche est observée dans plus3dés des cycles & un champ d’avalandtig,, ;2| de I'ordre de

170 Oe (Moir Figure 7.7).
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Fic. 7.6: (a) H vs. T. Symboles pleins: Champ de la premiere avalanche. Sym-

boles vides: Champ coercitif, pour des températures ou aucune avalanche n’est observée.
(b) AM/AM,,.. vs.T: Taille de la premiére avalanche normalisée par rapport a la taille
maximumAM,,... = 2M,,: d’avalanche observable. Cercles rouges: Echla. Carrés
bleus: Echlb. Triangles verts: Ech2a. Triangles inversés violets: Ech2b. Losanges noirs: Ech3.

Températures intermédiaires: 200 mK < T < 800 mK

Au-dessus de00 m K, le champ d’avalanch& ;1

, qui est alors aussi le champ coerecitif,
augmente lorsque la température augmente (Voir Figure 7.5(b)). Il atteint un maximum a environ
300 mK avant de décroitre jusqu’a la température de disparition des avalanches(enir&
et 400 mK selon les échantillons). Sur la Figure 7.6(a), le champ coercitif mesuré lorsque les
avalanches n’ont plus lieu est représenté par des cercles vides. Ce champ coercitif décroit lui
aussi avec la température jusqu’a s’annuler a emdtoNm K .

Cependant, I'échantilloEchla(rampe continue de vitesse= 38 Oc.s~! ne présente pas
une dépendance aussi claire: le maximumidg,.;; | est faible150 Oe, contre plus d€00 Oe
pour les autres conditions de mesure (que la vitesse de balayage soit plus lente ou plus rapide).
De plus la diminution du champ coercitif commence seulement au-des$08 defs .
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FIG. 7.7: En haut: Champ de la deuxieme avalangh&,.;»| vs 7. En bas: Pourcentage de
cycles dans lesquels une deuxiéme avalanche aNjgy, vs.T. Les carrés bleus corres-
pondent a 'Echla (0.818 mg, rampe continue= 38 Oe.s™!), les points rouges a I'Ech2a
(1.68 mg, rampe semi-continue= 0.4 Oe.s™1).

Distribution des champs d’avalanche

Nous avons déterminé les distributions des champs d’avalanche a partir de centaines de cycles
d’hystérésis sur les échantilloEshlaet Ech2a

La taille de la distribution des champs d’avalanche ne semble pas évoluer significativement
avec la température (Moir Figure 7.8(a)). Toutefois, les deux échantillons étudiés ne donnent pas
le méme résultat: Echlamontre une stagnation de I'écart-typéH,,,.;1) de la distribution a
environ5 Oe, alors que [Ech2amontre un élargissement de la distribution au-dessas@e: K
aveco (Hgpan) = 15 Oe.
Cette différence de comportement de la distribution peut étre mise en relation avec les écarts ob-
servés dans la valeur moyenne du champ de I'avalanche. |l serait nécessaire de faire des mesures
complémentaires pour conclure sur ce point.

La probabilité d’observer une deuxieme avalanche diminue tres rapidement au-dessus de
150 mK (Voir Figure 7.7) pour les deux échantilloBchlaet Ech2g et elle est quasi-nulle
au-dessus de00 m K.

De plus,

H,,.;2| augmente avec la température, alors que la taille de I'avalanche correspondante
diminue. En effet, lorsque la température augmente, la propagation de la premiére avalanche est
facilitée par I'accroissement de I'activation thermique. Plus la température est haute, et plus le
retournement de I'aimantation est complet a la fin de la premiére avalanche. Il en résulte une
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seconde avalanche qui, si elle existe, est de taille réduite.
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FiG. 7.8: (a) Ecart-type de la distribution des champs de la premiére avalan¢hg, ;1) vs.
T. (b) Ecart-type réduit de la distribution de taille des avalanch¢a M /2M,,) vs. T
Les carrés bleus correspondent & I'Echla, les points rouges a I'Ech2a.

Talille des avalanches

L'évolution de la taille de la premiere avalanche en fonction de la température est représentée
sur la Figure 7.6(b). Sur ce graphique, la taille des avalanches est normalisée par rapport a sa
taille théorique maximale, a sav@n/,,, 2.

Les avalanches ont leur taille maximale autoug@d@m K, correspondant a un retournement
d’environ90 % de I'aimantation. En effet, a trés basse températlire:(200 m K), I'énergie
thermique est faible et ne suffit pas a provoquer un retournement complet de I'aimantation. En
revanche, a plus haute températufex{ 300 mK), cette énergie thermique a permis a un grand
nombre de spins de se retourner avant que I'avalanche n’ait lieu. Laimantation a donc déja re-
laxé avant I'avalanche: la taille de I'avalanche est réduite. Ces résultats sont en accord avec les
observations faites au paragraphe précédent sur la présence d’'une deuxiéme avalanche.

Une nouvelle fois, Echlaprésente un "retard" par rapport aux autres mesures: la taille maxi-
mum des avalanches est obten@m K .

Malheureusement, nous ne pouvons comparer ces résultats sur la taille des avalafaies a I

plus petit, nos mesures micro-SQUID n’étant pas assez poussées pour déterminer la taille des
avalanches.

La distribution de taille des avalanches est relativement large (Moir Figure 7.8(b)): I'écart-
type normalisé (AM /2M,,;) est de I'ordre dé).1 pour I'Ech2acontre(.2 pour 'Echla La

3— M, désigne ici 'aimantation maximale avant le cycle, sous un chanizd@ié Oe, et non I'aimantation a
saturation égale du .
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différence entre les deux échantillons n’est pas caractéristique ici, les deux types de mesures ne
présentant pas la méme précision. Cet écart-type semble toutefois diminuer lorsque la tempéra-
ture augmente.

Le processus d’arrét de I'avalanche peut en effet étre considéré comme plus aléatoire aux plus
basses températures: I'énergie thermique n’étant pas suffisante, 'avalanche est piégée dés qu’elle
rencontre un défaut. A l'inverse, a plus haute température, I'énergie thermique est suffisante pour
permettre la propagation de I'avalanche au-dela des petits défauts: I'avalanche s’arrétera alors
sur des centres de piégeage plus importants. Ces derniers étant moins hombreux, I'avalanche
aura plus de chances d’étre piégée au méme endroit d’'un cycle a l'autre.

7.3.2 Comportement des avalanches avec la vitesse de balayage en champ

La valeur|H,,,1| du champ de la premiére avalanche en fonction de la vitesse de balayage
est représentée sur la Figure 7.9 a deux températures différepies K et 200 mK.

Comme nous 'avons vu au paragraphe précédertt) an K, une fois corrigé du champ dé-
magnétisant, le champ de la premiére avalaréhg,; peut étre considéré comme indépendant
de la vitesse de balayage.

A 200 m K, une forte dépendance {€,,.; | avec la vitesse est observée: plus le balayage est
lent, plus le champ auquel a lieu I'avalanche est élevé. Pour des vitesses supéieuresa’,

H,.. atteint alors sa valeur basse-température.

A l'inverse, pour des températures supérieur88iam K (c’est-a-dire au-dela du maximum

de champ d’avalanche - voir Figure 7.6(a)), le chdiip,.;1

, Qui est aussi le champ coerecitif,
est d'autant plus élevé que la vitesse de balayage est grande.

Ces observations peuvent étre comprises en termes de relaxation de I'aimantation:

- A trés basse températurd)0 m K, la relaxation de I'aimantation est tres lente: les diffé-
rentes vitesses de balayage auxquelles nous avons travaillé sont trés grandes devant le temps de
relaxation de I'échantillon. Aucune dépendance de I'aimantation avant le saut avec la vitesse de
balayage en champ n’est donc observée. Par suite, le champ d’avalanche est lui aussi indépen-
dant de la vitesse de balayage.

- A 200 mK, lorsque la vitesse de balayage est faible, I'activation thermique est suffisante
pour permettre a 'aimantation de relaxer. Le retournement des spins a lieu par petits paquets a
chaque instant durant le balayage en champ. Le mécanisme de réaction en chaine de I'avalanche
est alors retardé: I'avalanche a lieu a des champs d’autant plus élevés que le balayage est lent et
donc que l'aimantation avant le sal, est faible.

Par contre, lorsque le balayage est rapideici 30 Oe.s~!), I'échantillon se retrouve dans le
cas précédent: la vitesse de balayage est trop élevée devant les temps caractéristiques du sys-
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FIG. 7.9: |Huai| vsS v en échelle semi-logarithmique pour différents échantillons.
Cercle rouge: Echla. Losange rouge: Echlb. Carré plein vert: Ech2a. Triangle vert:
Ech2b. Triangle inversé noir: Ech3. Carrés verts vides: Echantillon de 1.68 mg a plusieurs
vitesses.  Croix noires: Echantillon micro-SQUID a plusieurs vitesses. Le décroche-
ment du champ d’avalanche observé sur la Figure (a) est supprimé lorsque I'on réalise les
corrections de champ démagnétisant, qui sont différentes entre les échantillons 1 et 2 et les

échantillons mesurés au micro-SQUID.

teme.H,,,;; atteint sa valeur basse température et ne varie plus lorsqu’on continue a augmenter

la vitesse de balayage.

- Aux plus hautes températures, le comportement observé est plus classique et n'est plus
propre au phénoméne d’avalanches. Plus la vitesse de balayage est faible, plus I'aimantation a
le temps de se retourner a chaque champ et donc plus le champ coerecitif est faible.

Il serait intéressant d’étudier le comportement des distributions de champ et de taille des
avalanches en fonction de la vitesse de balayage, mais nous n’avons pas le nombre de données

nécessaire a I'obtention de résultats fiables.

7.3.3 Comportement des avalanches avec I'aimantation

Etant donnée I'importance apparente de la relaxation sur les avalanches, nous avons cherché
a étudier la dépendance des caractéristiques de I'avalanche (champ et taille) en fonction de I'état
d’aimantation de I'échantillon.

Pour cela nous avons préparé différents états d’aimantation initiale par la procédure suivante:
I'échantillon est chauffé en I'absence de champ magnétique a erwifdrde sorte que son
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aimantation rémanente soit nulle Les courbes d’aimantatiol/ vs. H étant connues a cette
température, un champ magnétique est appliqué de facon a atteindre I'aimantation souhaitée.
L'état d’'aimantation est alors gelé en refroidissant brusquement I'échantillon jusque K
puis en supprimant le champ magnétique. Nous pouvons alors mesurer I'aimantation en fonction
du champ appliqué.

Nous avons réalisé deux séries de mesures sur I'échantillon de 0.818 mg, 'une en valeur
absolue avec un pas en chamyp/ = 10 Oe toutes lek5 s, SOit vy, = 0.12 Oe.s™* (Voir
Figure 7.10(a)), et l'autre en valeur relative avec une rampe en champ de vitess6 Oc.s™*
(Voir Figure 7.10(b)).
Les résultats semblent reproductibles, mais nous nous n’avons pu répéter ces mesures suffisam-
ment pour obtenir la distribution des avalanches, le processus expérimental étant assez complexe

et long.
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FiG. 7.10: M vs H a100 mK a différentes aimantations de départ pour I'échantillon de 0.818
mg et pour deux vitesses de balayage: (a) Mesures absolues avec iNHpas 10 Oe toutes

les 85 s, SOit vy, = 0.12 Oe.s™. (b) Mesures relatives avec une rampe de vitesse

9.6 Oe.s1.

Les graphiques de la Figure 7.10 montrent que quel que soit I'état d’aimanidijpn en
champ nul, les avalanches ont toujours lieu. Cependant, lorsque I'aimantdiica @ est déja
négative (notamment pout,,,, < —10 emu.g~1), un grand nombre de petites avalanches est
observé, qui semblent s’apparenter a des sauts de Barkhausen classiques.

De plus, quel que soit I'état d’aimantation de départ, I'aimantation atteiit,; au voisinage
de—500 Oe.

4 —1'absence de boite & K sur la diluette nous empéche de chauffer au-dessug. de 3 K et d'atteindre le

régime paramagnétique.
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FIG. 7.11: |H| vS. Mg, pour I'échantillon de 0.818 mg, &00 m K et pour des vitesses de
balayage d€).6 Oc.s™! et 0.12 Oe.s™! (Voir Figure 7.10). M ..+ désigne I'aimantation
en champ nul. Le champ interd& = H,,.;, — N M, a été calculé avec un coefficient de
champ démagnétisait = 0.64 cgs (Voir Tableau 3.1 au Chapitre 3, Paragraphe 3.1.1).

La Figure 7.11(a) représente la variation du champ de la premiére avaldighg| en
fonction de I'état d’aimantation initiall/,,,;, pour les deux vitesses de balayage en champ
etudiées.
L'amplitude du cham,,,;; augmente dans les deux cas quang,,; diminue, ce qui confirme
la description faite au paragraphe précédent: la relaxation de I'aimantation favorise un champ
d’avalanche plus élevé. La différence observée entre les deux vitesses de balayage ne semble
pas significative: une étude plus approfondie serait nécessaire pour conclure sur ce point.

Nous avons corrigé/,,,..;; du champ démagnétisant moyen, mais cela n’apporte pas d’infor-
mation supplémentaire (Voir Figure 7.11(b)). En particulier, les avalanches n’ont pas lieu a un

champ interné?; , , = H,...n — N M, constant. Ceci peut s’expliquer, car lorsque I'aimantation

al
n'est pas saturée, les corrections de champ démagnétisant ne sont en général pas pertinentes
elles représentent un champ moyen, alors que la structure en domaines crée de grosses fluctua-

tions de champ interne a l'intérieur de I'échantillon.

Lataille des avalanches)/ quant a elle décroit lorsqué.;,,: diminue (Voir Figure 7.12). Il
N’y aici aucune surprise puisque la taille maximum possible de I'avalanche diminug/ayec
Toutefois, il estintéressant de noter que les deux vitesses de balayage donnent les mémes valeurs
de AM. De plus,AM semble varier linéairement avéc,;,.., au bruit de mesure pres, jusqu’a
I'observation d’un comportement type Barkhausen évoqué ci-dessus.
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FIG. 7.12: AM vs. M.+, OU M.+ désigne 'aimantation en champ nul, pour I'échantillon de
0.818 mg, d00 mK et pour des vitesses de balayageddeOe.s~! et0.12 Oe.s~* (Voir Figure
7.10).

7.4 Phéenoménologie des avalanches dans Mn-radical

7.4.1 Récapitulatif des résultats obtenus

Aprés saturation de I'échantillon, deux types de comportement selof’ gu€00 m K ou
T > 200 mK:

— Champ d’avalanche constant en-dessoug0@en K correspondant a un champ interne
H; =170 Oe. Indépendant de la vitesse de balayage et de la taille de I'échantillon.

aval

— A partir de200 mK, variation non monotone du champ coerciif: H. maximum a
environ250 mK et voisin de300 Oe.

— Taille de I'avalanche maximale220 m K, équivalente au retournement 9leé % de I'ai-
mantation.

— Existence d'une seconde, voire troisieme avalanche en-desspos adx .

— Distribution des champs d’avalanche symétrique et relativement étroite a basse tempéra-
ture: Ecart-type voisin d& Oe. Par contre, distribution des tailles d’avalanche assez large:
Ecart-type de I'ordre dé5 %.

— A 200 mK, diminution de|H,,.;1| jusqu’a sa valeur basse température lorsque la vitesse
de balayage augmente./A> 250 m K, augmentation du champ coercitif avec la vitesse

de balayage.

A 100 mK, augmentation deg,,..;1 | lorsque I'aimantation en champ niuly,,,, diminue.
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7.4.2 Retournement de 'aimantation et champ coercitif

Nous allons dans cette partie comparer les résultats obtenus pour les avalanches dans les
chaines de Mn-radical avec d’autres composés.

Modéle de Kurkijarvi

Ce modele a été proposé en 1972 [87] pour traiter le franchissement d’'une barriere dans un
SQUID avec une jonction Josephson: il considére deux états d’équilibre séparés par une barriere
d’anisotropie.

Il a été repris notamment par W. Wernsdorfer [12] pour étudier le retournement de I'aimantation
de particules magnétiques. Nous allons reprendre son approche et comparer ses résultats avec
notre systéme.

Soit une barriére d’énergig,, qui sépare deux états d’équilibre. A température non nulle, cette
barriére peut étre franchie par activation thermique. L'application d’'un champ magnétique
favorise un des deux états d’équilibre en réduisant la hauteur de barriére. Cette derniere peut
alors s’exprimer, dans I'approximation des petites hauteurs de barriere:

AE =FEyh* avech=1-H/H?, 6 h<<l1 (7.1)
ol H? estle champ de retournement de I'aimantatidn & 0
« est un exposant voisin deb

En supposant que la probabilité de passage suit une loi d’Arrhenius, on peut déduire la dis-
tribution du champ de retournement. Cette distribution n’est pas symétrique. Sa valeur la plus
probableH,,, et I'écart-types sont alors donnés par:

_ ksT T \1"°
Hg, ~ H,, (1 — { £, In <vha1)] > (7.2)
1 ]{/’BT 1/a T (1-a)/«
~ 170
g~ sta (?0> [ln (Uha_1>:| (73)
. kpHO Ty
ou = —
¢ OéEO
h=1-H/H,

v est la vitesse de balayage en champ
[y est le taux de passage en I'absence de barriere, tdl gu€ exp(—AE /kgT)

En choisissanty = 1.5, 'Equation (7.2) donne un champ de retournement mayep qui
augmente lorsque la température diminue ou lorsque la vitesse de balayage augmente.
L'écart-typec de la distribution (Equation (7.3)) quant a lui augmente avec la température et la
vitesse de balayage en champ.
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Nous n’avons pas assez de données pour tenter d’ajuster ce modéle a trois paraffigtres (
E, etT'y) a nos résultats. De plus, ce modeéle est surtout adapté pour décrire le retournement
dans des systemes monodomaines, donc nanoscopiques et non dans les systemes macrosco-
piques comme le noétre. Nous pouvons simplement remarquer que les comportements du champ
de retournement déduits des Equations (7.2) et (7.3) correspondent qualitativement au compor-
tement observé du champ d’avalanche dans la chaine de Mn-radical au-dex¥usdé. Ceci
confirme le role de I'activation thermique au-dela2d@ m K dans le retournement de I'aiman-
tation.

Comparaison avec les composés désordonnés

Les avalanches ont surtout été observées dans des matériaux amorphes, dilués ou désordon-
nés.
Plusieurs exemples montrent un maximum de champ coercitif comme dans la chaine de Mn-
radical. Malheureusement, il ne semble pas que les phénomenes a I'origine de ce comportement
puissent s’adapter au cas de la chaine de Mn-radical . ..

1. Dans les films dé:d [88], le maximum du champ coercitH.. correspond a une transition
de réorientation des moments liée a la variation de I'anisotropie avec la température. Cette
transition se manifeste également par un pic en susceptiblité alternative en fonction de
la température. Nous pouvons donc d’hors-et-deja exclure ce type de phénomeéne dans la
chaine de Mn-radical.

2. Dans les poudres d€ — Fe — B [89], des avalanches apparaissent aussi a basse tempé-
rature, mais elles ne sont pas compléetes. Le champ coercitif posséde également un maxi-
mum, autour dd1 K. Mais les auteurs relient ce comportement a la transition ferroma-
gnétique qui existe dans le Bore autour de cette température: le Bore étant un matériau
mou, les grains riches en Bore se retournent plus vite induisant ensuite une avalanche.
Nos échantillons étant monocristallins, il parait difficile d’envisager ce phénomeéne dans
la chaine de Mn-radical.

3. Le matériau amorph&bFe, est étudié depuis une trentaine d’années dans le cadre de
la théorie de I'anisotropie magnétique aléatoire, "Random Magnetic Anisotropy" [90].
TbhFe, présente une transition de phase autoud@e /K. L'interaction d’échange entre
les atomes de& e est ferromagnétique, alors que linteraction entrd’leet le Fe est
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antiferromagnétique. L'ordre obtenu est spérimagnétique. Le champ coercitif augmente
considérablement en-dessousldé K pour atteindre un maximum@®aK de I'ordre de

3 T [91]; ce phénomene est associé a I'apparition d’avalanches. Il peut étre décrit par un
modéle de type Kurkijarvi. En-dessous @&, le champ coercitif diminue quand la tem-
pérature diminue et quand la vitesse de balayage augmente. Ce comportement est similaire
a celui observé dans la chaine de Mn-radical. Cependant, une nouvelle fois, le composé
TbF ey, par son état amorphe et son absence d’axe de facile aimantation, peut difficilement
étre directement comparé a la chaine de Mn-radical.

4. Dans les matériaux désordonnés a bass§rdé€'o [92], des sauts de I'aimantation sont
observés dans les cycles d’hystérésis a basse température. L'apparition des sauts de l'ai-
mantation correspond a un maximum du champ coercitif en fonction de la température.
En particulier, des études plus approfondies sur un monocristahdeéos sCu, 5 [93] ont
montré que ces multiples sauts (plus de 10 sauts pour obtenir un retournement complet)
sont reproductibles et qu’ils correspondent a un mouvement simultané (environ 1 ms pour
un échantillon de quelques mm) des parois de domaines. La variation du champ coercitif
en-dessous d&) K ne peut étre décrite par un modéle d’activation thermique. D’apres
les auteurs, le mouvement de parois est généré par les fluctuations quantiques des parois
entre domaines magnétiques [94], puis amplifié par effet d’avalanche.

7.4.3 Conclusions

Nous avons mis en évidence dans ce Chapitre I'existence d’'un champ caractéristique auquel
ont lieu les avalanches a tres basse température. Ce champ, une fois corrigé des effets de chamg
démagnétisant, est indépendant des échantillons, de la température en-de880us /et de
la vitesse a laquelle sont réalisés les cycles d’hystérésis.

Ceci est assez étonnant pour des échantillons macroscopiques. En effet, le retournement de I'ai-
mantation est souvent gouverné par les défauts au sein du matériau et présente donc souvent
des caractéristiques différentes d’un échantillon a l'autre (C’est le cas, par exemple, du fermion
lourd UGe, étudié dans la Partie 11l au Chapitre 1).

Cependant, les matériaux moléculaires présentent une pureté rarement atteinte dans les autres
types de matériaux. Il semble donc que le champ de retournement mesuré peut étre considéré
comme une propriété intrinséque de la chaine de Mn-radical. Nous allons donc tenter de com-
prendre I'origine de ce champ.
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FIG. 7.13: Structure magnétigue de la chaine de Mn-radical dans le (ﬁ’aﬁ), voir Chapitre 4.

Etapes du retournement

Nous avons vu au Chapitre 4 que, en champ nul, les composaptds moment magné-
tique dans la chaine Mn-radical sont orientés, selon les schémas de la Figure 7.13(a) et de la
Figure 7.14:

- ferromagnétiquement entre eux au sein d’'une méme chaine et entre chaines du méme type

- antiferromagnétiquement entre chaines de type différent.

Sous champ appliqué dans la direction des chaines[;(aufdirectiony), un ordre ferroma-
gnétique apparait entre les composantgslu moment, selon le schéma de la Figure 7.13(b).

Fy i

'y y

| ,

FIG. 7.14: Schéma des composanteg du moment dans la configuration antiferromagnétique.

Lorsque nous réalisons un cycle d’hystérésis avec un champ selon,llexsystéme traverse
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les états d’équilibre suivants: dans I'état saturé, I'état d’équilibre est ferromagnétique. Lorsque
le champ est voisin de 0, I'état d’équilibre est antiferromagnétique. Lorsque le champ augmente
a nouveau, I'état d’équilibre devient ferromagnétique.

A haute température (c’est-a-dire quand l'activation thermique est suffisante), I'allure des
cycles d’hystérésis et donc le type de retournement de I'aimantation va étre liée a cette succes-
sion d’états d’équilibre. Nous pouvons alors supposer que le retournement va avoir lieu par plans
de chaines (Voir Figure 7.14).

L'application d’'un champ transverse constant, tout en mesurant les cycles d’hystérésis selon
I'axe b va dans le sens de cette hypothese. Nous avons réalisé ce type de mesures sur un dispo-
sitif a micro-SQUID avec W. Wernsdorfer (Voir Paragraphe 2.1 de la Partie |).

A basse température, lors de cycles d’hystérésis dans la direction fataeplication d’un

champ transverse entraine le retournement de I'aimantation en deux marches (Moir Figure 7.15(a))
L'une de ces marches a lieu en champ nul (Moir Figure 7.15(b)): cette forte relaxation peut s’ex-
pliquer par le retour vers I'état antiferromagnétique favorisé par le champ transverse.

0.15 20
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15 v
0.05 H decroissant— | | ‘7H croissant
g 5
2 0 - 10
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-0.05 1
T
5 L
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_g/
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FIG. 7.15: Cycle d’hystéreésis a0 m K selon I'axeb en présence d’'un champ transverdg =
700 Oe avec une vitesse de balayage en champ dett#140 Oe.s~1, réalisé au micro-SQUID
avec W. Wernsdorfer (LLN).

Origine du champ d’avalanche

A trés basse température (et en I'absence de champ transverse), la relaxation de I'aimanta-
tion est tres faible en champ nul. Le retournement ne peut donc pas étre décrit par le mécanisme
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évoqué ci-dessus.
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FIG. 7.16: Schéma du mécanisme possible de propagation des avalanches.

Nous avons déterminé un champ d’avalanche "intrinséque" a tres basse température,
H; =~ 170 Oe.
Nous pouvons supposer que ce champ correspond a un champ de nucléation: a ce champ, une

aval

ou plusieurs parois seraient créées dans le systéme (Etape (b) de la Figure 7.16).

Notons que I'énergie d'interactioh,,,., (dipolaire et/ou d’échange) entre les chaines est trés
faible (de l'ordre dumK). L'épaisseur d’une paroi étant proportionnellg /&, /K (o K
est la constante d’anisotropie), nous pouvons considérer qu’il n’existe pas de parois entre deux
chaines orientées "up" et "down". C’est pourquoi nous avons considéré des parois a 'intérieur
des chaines.

Nous avons vu au Chapitre 6, Paragraphe 6.3, que la longueur des parois au sein d’'une chaine
peut étre estimée & N=140 spins.
L'énergie Zeeman fournie par le champ d’avalanche sur les 140 spins impliqués dans la création
de la paroi vautty, = gupNSH;,,,, =6.4 K (avecg =2etsS = 2).
La barriére d’énergie que nous avons mesurée ¥aut 15.5 K. Nous I'avons assimilée au
Paragraphe 6.3 a une barriére de nucléation. Si la paroi est nucléée sur des défauts (comme une

aval

cassure de chaine) ou en surface, nous pouvons supposer que la barriére a franchir pour créer
cette paroi est inférieure a la barriere d’énergiel parait donc possible que I'énerglgy,
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soit suffisante pour nucléer une telle paroi.

Par suite, ces parois se propageraient trés rapidement le long des chaines, provoquant le
retournement de I'aimantation au sein de ces chaines (Etape (c) de la Figure 7.16). L'énergie
ainsi libérée pourrait alors suffire a générer I'effet d’avalanche.

La chaleur spécifique a basse température vaut, d'aprés nos mesures de chaleur spécifique
guasi-adiabatique (Voir Partie | et Chapitre 5, Figure 5.10):

Cpr ~ 04 Jmol L. K™!

Nous pouvons, a partir de cette valeur, déterminer I'écart de température généré par le retourne-
ment d’un spin et en déduire la chaleur recue par ses voisins.

E = guppuoASH;

aval

. E
= CprAT =126 x 107 J Soit = 0.091 K (7.4)
B

AS =4etg=2
Avec H; ., =170 Oe — AT ~19 K
CBT =04 Jmol " K1

En premiére approximation, considérons que cette chaleur est répartie entre six spins des chaines
voisines du spin qui s’est retourné: I'’échauffement de chacun de ces spins est de3Dorar&

(Etape (c) de la Figure 7.16).

Cet échauffement pourrait suffire a retourner ces spins et ainsi a propager I'avalanche dans I'en-
semble de I'échantillon (Etape (d) de la Figure 7.16).

Nous avons vu au Paragraphe 4.3 du Chapitre 4 que, a 1.8 K, sous I'application d’'un champ
magnétique seloh, les deux structures (ferromagnétiques et antiferromagnétiques) coexistent
jusqu’a un champ appliqué - voisin de150 Oe. Au-dela de ce champ, seule la structure ferro-
magneétique est présente dans le matériau. Il est notable que ce éhaegb du méme ordre de
grandeur que le champ d’avalancHg . Il est donc possible que I'avalanche ait lieu lorsque
le systéme atteint le chanip, qui correspond a I'extinction du mode antiferromagnétique.

Cependant, le chami a été déterminé &8 K, alors que le chamfy;  , correspond a des
avalanches ayant lieu en-dessou@d@m K. Il serait donc nécessaire d’étudier la dépendance
de Hr avec la température pour comparer ces deux champs caractéristiques.

Nous avons insisté au Paragraphe précédent, sur I'existence d’'un maximum de champ d’ava-
lanche. En effet, pour des températures inférieur2®an K, les cycles d’hystérésis mesurés
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sont plus étroits qu'@50 m K ou 300 mK . Ainsi, nous ne pouvons pas justifier simplement
I'existence du champ caractéristiqtig,, , par la nucléation. En effet, le mécanisme de nuclea-
tion devrait aussi avoir lieu a plus haute température et, I'avalanche étant thermiquement activée,
ce champH;_ , devrait étre le champ maximum de retournement de I'aimantation.

Nous pouvons donc imaginer que le mécanisme a l'origine du retournement (et donc de la
nucléation) a trés basse température est de nature quantique, comntgndadng\oir Para-
graphe précédent) [94], méme si les caractéristiques des avalanches sont trés différentes dans
la chaine de Mn-radical: en effet, seules quelques avalanches sont observées dans Mn-radical
contre plus d'une dizaine dars8nCo pour obtenir le retournement complet de I'aimantation.
Cette différence peut étre liée au désordre présent slariso qui géne la propagation des ava-
lanches, alors que la structure 1D de la chaine de Mn-radical favorise la propagation.
Cette hypothese est justifiee par 'absence de dépendanék deavec la température en-
dessous d200 m K.
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Chapitre 8

Conclusions

8.1 Nature de la transition

8.1.1 Récapitulatif des observations

La chaine de Mn-radical présente une transition de phase magnétique 8 K. L'étude
détaillée de cette transition au-dessus et en-dessous de la température critique nous a montré que
cette transition est tres originale. En effet:

— Nous avons observé des corrélations ferromagnétiques au-dessus de
L'étude de la transition au-dessus’enous a permis d’accéder a des exposants critiques
caractéristiques d’un systéme Heisenberg 3D.
Par ailleurs, I'utilisation d’'un modele de champ moyen nous a mené a estimer une inter-
action interchaine ferromagnétique de l'ordre2de K.

— La détermination de la structure par diffraction de neutrons montre I'existence d’un ordre
antiferromagnétique cantéla< T..
Dans la structure antiferromagnétique, nous pouvons distinguer deux types de chaines: les
chaines de type A avec les atomes de Manganése et Mn, et les chaines de type B
avec lesMn, et lesMn3 (en utilisant les notations du Chapitre 4).
Les chaines de méme type sont ferromagnétiques entre elles.
Les chaines de type différent sont antiferromagnétiques entre elles.
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8.1.2 Scénario possible

Nous pouvons tenter d’expliquer I'existence de cette transition trés originale en faisant inter-
venir des interactions de nature différente.

Quelle que soit I'interaction impliquée, nous pouvons distinguer deux amplitudes d’inter-
action interchaine: chaque chaine est en effet entourée de deux chaines du méme type et de
quatre chaines de type différent (Voir par exemple Figure 8.1(b)) et les distances entre atomes
magnétiques ne sont pas les mémes dans les deux cas.

Tout d’abord, il intervient une interaction dipolaire entre les spins.
Cette interaction favorise I'alignement des spins ferromagnétiquement a I'intérieur des chaines.
Elle est cependant de faible importance devant la force de l'interaction d’échange intrachaine.
Elle favorise un ordre antiferromagnétique entre les chaines. De plus, comme il existe deux
types de chaines, il est possible que l'interaction dipolaire stabilise des plans ferromagnétiques
de chaines de méme type, qui sont antiferromagnétiques entre eux.
Nous pouvons donc supposer que I'interaction dipolaire est responsable de la structure magne-
tiqgue obtenue en-dessous’fie

L'autre interaction qui peut intervenir est une interaction de superéchange entre les chaines.
Malheureusement, I'étude de la structure ne permet pas de déterminer de chemins d’échange
privilégiés entre les atomes magnétiques et il n'est donc pas possible de vérifier I'existence et la
nature de ces interactions.

Nous pouvons supposer qu'il existe une interaction de superéchiamggre chaines de méme

type et une interactiod, entre chaines de type différent. Si ces interactions sont ferromagné-
tiques, elles permettraient d’expliquer les corrélations de type ferromagnétique que nous obser-
vons au-dessus de.

Comme nous I'avons vu au Chapitre 3, Paragraphe 3.3, I'interaction d’échange a lieu de spin
a spin. Son amplitude reste donc constante lorsque la température diminue. Un gréspade
corrélés a l'intérieur d’'une chaine va ainsi étre couplé aux spins de la chaine voisinfoisar
l'interaction de superéchange.
Linteraction dipolaire quant a elle est proportionnellg’aol S est la valeur des spins impliqués
dans l'interaction. S’il exist€ spins corrélés, en premiere approximation, I'énergie d’interaction
dipolaire va augmenter comndé si les groupes de spins corrélés sont tres éloignés. Cette hypo-
these n’es pas vérifiee dans le cas de la chaine Mn-radical, mais on peut supposer que I'énergie
dipolaire augmente plus rapidement quéOn peut calculer plus précisément cette énergie en
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considérant des "superspins", ayant pour taille la longueur de corrélation, interagissant entre eux
de facon dipolaire et en sommant I'énergie sur 'ensemble des spins impliqués [44] [95].
Lorsque la température diminue, la longueur de corrélation dans les chaines augmente. Les
énergies d’interaction augmentent avec le nombre de spins corrélés, mais il semble donc que
I'énergie dipolaire va augmenter plus vite que I'énergie liée aux interactions d’échange.

La transition originale que nous avons observée résulte peut-étre de la compétition entre ces
deux types d’interactions: au-dessus de la température de transition, les interactions d’échange
domineraient. Ceci justifierait le fait que les mesures magnétiques laissent apparaitre des cor-
rélations de type ferromagnétique. Au fur et a mesure que la température diminue, la longueur
de corrélation intrachaine augmentelgi (Voir Chapitre 2, Paragraphe 2.2.2): les interactions
dipolaires entre chaines augmenteraient jusqu’a atteindre la valeur des interactions d’échange.
L'ordre antiferromagnétique apparaitrait alors lorsque les interactions dipolaires domineraient
les interactions d’échange, c’est-a-dire en-dessousile
Nous avons vu que les chaines de méme type sont ordonnées ferromagnétiquement entre elles.
Ceci peut étre liée aux interactions dipolaires ou aux interactions de superéchange, si l'interac-
tion d’échange/; entre chaines de méme type était plus grande que l'interaétientre chaines
différentes.

Nous ne pouvons toutefois exclure que des interactions dipolaires seules permettraient d’ex-
pliquer les comportements observes.

Nous pouvons vérifier que I'énergie dipolaire ne s’oppose pas a la structure observée en cal-
culant I'énergie dipolaire agissant sur un pseudo-$pitiune chaine donnée en ne considérant
gue les chaines premieres voisines.
En utilisant l'orientation déterminée au Chapitre 4, a sa\®if =1 |5,/ =2 S, =0eten
ne considérant que les 12 pseudo-spins premiers voisins (Voir Figure 8.1), I'énergie dipolaire
dans la structure magnétique déterminée vaug x 10~2 K, ce qui correspond a un champ de
45 QOe.

Des calculs plus poussés de I'énergie dipolaire sont nécessaires et devraient permettre de
déterminer I'état fondamental de la chaine de Mn-radical.

Nous pouvons nous interroger sur le réle du champ magnétique dans la transition.
Les corrélations ferromagnétiques observées peuvent-elles étre induites par le champ? Nous
avons observé des corrélations ferromagnétiques en suceptibilité alternative dans des champs
aussi petits que.2 Oe. S'il existe beaucoup de parois au sein de I'échantillon, au-desslis de
de petits champs (étant donnée I'activation thermique importante) peuvent étre suffisants pour
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FIG. 8.1: Image de la structure magnétique de la chaine. En rouge: spin pour lequel on calcule
I'énergie dipolaire. En bleu: spins premiers voisins que I'on prend en compte dans le calcul de
cette énergie.  J; et.J; désignent les possibles interactions de superéchange (Voir texte).

les déplacer, ce qui pourrait expliquer la divergence observée de la susceptibilité.

L'étude de I'évolution de I'ordre magnétique en fonction du champ magnétique et de la tem-
pérature aux neutrons pourrait permettre de mieux comprendre comment apparait I'ordre anti-
ferromagnétique malgreé la présence de corrélations ferromagnétiques.

8.2 Propriétés dans le régime ordonné

Dans le régime ordonné, nous avons observeé I'existence d’une distribution de barriéres d’éner-
gie centrée sut5.5 K.

Nous avons attribué 'origine de cette barriére a I'énergie nécessaire pour nucléer une paroi
a l'intérieur de la chaine. Nous avons estimé la longueur d’une telle paroi & 140 spins.

A trés basse température, des phénomenes d’avalanche apparaissent dans les cycles d’hys-
térésis. En particulier, ces avalanches ont toujours lieu au méme cHamp~ 170 Oe en-
dessous de00 m K avec une reproductibilité étonnante, y compris d’'un échantillon & I'autre.
C’est pourquoi, nous avons supposé que ce champ d’avalanche est lié au franchissement de la
barriere d’énergie, considérée comme une barriere de nucléation. Il n’est pas exclu que ce fran-
chissement ait lieu de maniére quantique, étant donnée I'absence de dépendance en température
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du champ d’avalanche en-dessou0@m K.

De plus, ce champ d’avalanche est du méme ordre de grandeur que le champ de disparition de
I'ordre antiferromagnétiquél/ - mesuré aux neutronsiad5 K. Il serait une nouvelle fois tres
intéressant de connaitre I'évolution de ce champ avec la température: il serait alors peut-étre
possible de relier type de retournement, avalanche et type d’ordre magnétique stabilisé dans le
matériau.

Dans la description de ces phénomenes observés (relaxation, dépendance en fréquence de |z
susceptibilité alternative, avalanches), nous avons vu I'importance de la structure unidimension-
nelle de la chaine de Mn-radical, malgré I'existence d’un ordre tridimensionnel.

En effet, nous avons décrit 'ensemble des comportements originaux mesurés par des méca-
nismes de propagation ayant lieu a I'intérieur des chaines, grace au tres fort échange intrachaine
existant.

Pour mieux comprendre le retournement de I'aimantation dans la chaine de Mn-radical et
donc les mécanismes de nucléation et de propagation de paroi, des mesures de relaxation sous
champ continu pourraient s’avérer intéressantes.

Labruneet al.[96] ont utilisé le modele de Fatuzzo pour les ferroélectriques [97] pour étudier
la relaxation dans des films bidimensionnels. lls ont alors montré que I'étude des courbes de
relaxation de I'aimantation sous champ permet de déterminer si la relaxation a lieu par nucléa-
tion de domaines isolés qui se propagent dans I'échantillon dans le temps ou si elle a lieu par
nucléation de domaines uniqguement, méme aux temps longs.

L'application de ce type de modéle dans la chaine de Mn-radical pourrait nous éclairer plus sur
le mode de propagation des avalanches.

Enfin, dans I'ensemble de cette étude, nous avons tenté d’expliquer les phénomenes obser-
Vés en ne considérant a basse température qu’un pseuds:spia 2, composé des spins du
ManganéseS = 5/2 et du radical nitronyl-nitroxyde = 1/2. Il serait donc important pour
mieux comprendre le magnétisme de cette chaine de connaitre la répartition des moments dans
I'espace, en particulier pour le radical dont le moment est délocalisé.

L'analyse encore en cours des mesures de diffraction de neutrons devrait permettre d’avancer
sur ce point.



156 CHAPITRE 8. CONCLUSIONS



157

Troisieme partie

Etude du phénomene d’avalanche dans
d’autres composes
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Avant-propos

Au cours de ma thése, j'ai eu I'occasion de mesurer de nombreux échantillons et donc de me
confronter a différents aspects du magnétisme.

J'ai notamment participé a I'étude des propriétés d’une série de quasicristluxiey]— M n
en collaboration avec J.-J. Préjean (CRTBT) et F. Hippert (LMGP-INPG). Dans ces composés,
'essentiel des\/n ne porte pas de moment magnétique. En ce qui concerne la faible fraction
d’atomes magnétiques, on observe, au sein d’'un méme échantillon, I'existence d’interactions de
type RKKY qui conduisent a un état verre de spins a tres basse température et des interactions
de type Kondo qui se manifestent jusqu’a des températures trés élevées. La température verre
de spinsI, augmente avec la concentration d’atomes\déle magnétiques dans I'échantillon,
phénomene classique des verres de spins RKKY [98]. Sur les échantillons m@&suase
depuis des valeurs qui peuvent étre inférieures a 100 mK jusqu’a quelques Kelvins. Les me-
sures entr@ K et 150 K peuvent étre comprises en faisant intervenir une seule température
Kondo Tk effective de I'ordre du Kelvin. Il est alors intéressant d’étudier le comportement de
la susceptibilité en-dessous du Kelvin pour les échantillons présentant une tred failblai
mesuré la susceptibilité et I'aimantation de quatre échantillons dans la gamme de température
100 mK — 2 K, qui complete les mesures précédentes entikeet 150 /. Nous avons alors
observé que la susceptibilité ne peut étre expliquée par un modeéle a Uhn:s&awl ces trois dé-
cades de températured() mK — 150 K). Par contre, un modele a deilix (avecTx, > Tk»)
permet de décrire 'ensemble des données sur la gamme complete de température d’étude [99].

J'ai également contribué a I'étude du diméresC'r, Brg en collaboration avec B. Grenier
(CEA). Ce composé présente une transition de type FIMO (Field-Induced Magnetic Ordering)
[100]: alors que I'état fondamental est un singulet non magnétique, I'application d’un fort champ
magnétique rend stable un état de type triplet magnétique. Nos mesures d’aimantation a tres
basse température, en complément d’'une étude de diffraction de neutrons, ont permis de mettre
en évidence cette phase.
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Le magnétisme moléculaire est un domaine ou il existe de fortes collaborations entre chi-
mistes et physiciens. J'ai ainsi caractérisé de nouveaux composés trés originaux. Ainsi, en col-
laboration avec T. Mallah (Orsay), nous avons étudié des nanoparticulés; de, [101]. En
collaboration avec P. Gerbier (LCMOS-U. Montpellier 1), nous avons mis en évidence |'effet
tunnel de I'aimantation dans des nouveaux complexe¥ deg, [102].

Dans le cadre de nos collaborations avec le SPSMS-DRFMC, j'ai eu I'occasion d’étudier
des systemes supraconducteurs a fermion lourd. En particulier, avec M.-A. Méasson, j'ai étu-
dié sur plusieurs échantillons la double transition observée en chaleur spécifiques versur
Pr0Os,Sbio. Nos mesures de susceptibilité alternative ont confirmé la présence de cette double
transition et nos mesures d’aimantation ont permis de quantifier I'effet Meissner dans ces com-
poseés [103]. J'ai également caractérisé, en collaboration avec A. Huxley, la transition supracon-
ductrice dand/ RhGe, premier composé a étre ferromagnétique et supraconducteur en méme
temps a pression ambiante [104].

Dans cette partie, j'ai choisi de décrire les mesures réalisées sur deux échantillons trés dif-
férents. Le fermion lourd/Ge,, mesuré dans le cadre de la collaboration avec A. Huxley, et
la chaine de spins moléculaireoT AC, dans le cadre de la collaboration avec E. Khatsko
(Ukraine). En effet, ces deux composés présentent des avalanches dans leur cycle d’hystérésis a
trés basse température. Nous allons ainsi pouvoir comparer les caractéristiques de ces avalanches
avec celles de la chaine de Mn-radical étudiées dans la Partie précedente.
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Chapitre 1

Etude des avalanches dans le fermion
lourd UGes

Le composé/Ge, présente comme la chaine de Mn-radical des avalanches magnétiques
a basse température. Nous nous sommes donc intéressés a ce phénomene afin de mieux com
prendre le phénoméne d’avalanches qui apparait dans ces deux composés de nature tres diffé-
rente: I'un est un fermion lourd et l'autre un aimant moléculaire. Cette étude a été menée a la
suite d’'un article de Nishiokat al. [105] interprétant ces avalanches par I'effet tunnel macro-
scopique de I'aimantation. Nous avons réalisé ce travail en forte collaboration avec A. Huxley
du SPSMS-DRFMC au CEA a Grenoble, qui nous a fourni les échantillons.

1.1 Introduction aux propriétés magnétiques dU Ge,

UGe, est un fermion lourd tres étudié pour son comportement magnétique sous pression.
Il possede une structure de type orthorhombique, dans laquelle les atorhésraiient une
chaine en zig-zag selon la directi@rf\Voir Figure 1.1). Sa densité vapt= 10.26 g.cm 3. Les
paramétres de maille sont les suivanis= 4.0 A, b = 14.9 Aetc = 4.1 A. La direction de
facile aimantation est la directian[107].

Sous pression, entrid G Pa et 17 GPa, et en-dessous d¥0m K, la supraconductivité et
le ferromagnétisme coexistent au sein du matériau [108]. Le diagramme de phase de la Figure
1.2 récapitule ces propriétés. Cette coexistence pose beaucoup de questions sur le type d’ap-
pariement des électrons dans le régime supraconducteur [109]. Elle a également été observée a
pression ambiante dans un composé voiSiRhGe [104], sur lequel de nombreuses études sont
encore en cours. Nous n’entrerons pas ici dans les détails de la nature de cette supraconductivité
dite non conventionnelle, puisqu’elle fait I'objet de theses a part entiere ...

La transition ferromagnétique a pression ambianté(¢t, a lieu a envirorb2 K. Les cycles
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FiG. 1.1: Structure dU Ge, vue selon deux directions, d’aprés Huxley et al. [106]. Les grosses
sphéres noires représentent les atomes d’Uranium et les petites spheres grises les atomes de
Germanium. La cellule unité est délimitée par les traits fins. Les traits épais mettent en évidence
la structure en zig-zag des atomes d’Uranium.

d’hystérésis apparaissent en-dessou30d®& . A tres basse température (quelques centaines de

millikelvins), ces cycles présentent des sauts de I'aimantation ou avalanches comme dans la

chaine de Mn-radical. Nous nous sommes donc intéressés au comportement de ces avalanches

en fonction de trois parametres: la taille de I'échantillon, la température et la vitesse de balayage

en champ.
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FiG. 1.2: Diagramme de phase (T, P) d&e,, d’aprés Huxley et al. [106]

Comme pour I'étude des avalanches dans la chaine de Mn-radical (Voir dans la Partie I, Cha-

pitre 7 au Paragraphe 7.1.1), deux types de "balayage" ont été menés. Le premier est discontinu,
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afin de permettre des mesures absolues par la méthode de I'extraction: le champ est appliqué,
I'aimantation est mesurée puis le champ est changé. Le second est un balayage continu appliqué
a partir d'une rampe triangulaire: I'aimantation est mesurée en mode relatif, indépendamment
du changement de champ appliqué.

Nous avons réalisé nos mesures sur deux monocristaux issus du méme morceau le long de
I'axe facile d’aimantation, a savoir 'ax@ Ces deux cristaux sont de taille difféerente:

- Le plus petit, en forme d’aiguille de dimensioing x 0.2 x 3.3 mm?, 'axe @ correspondant
a la plus longue direction, et de masse 3 mg.

- Le plus gros de dimensions9 x 1 x 3.5 mm?, 'axe @ correspondant également a la plus
longue direction et de masse 60.6 mg.
Nous dénommerons ces échantillons par leur masse.

Notons que I'étude de ces propriétés dans le régime ferromagnétique peut apporter des éle-
ments de réponse quant a la compréhension du régime supraconducteur.

1.2 Avalanches dans I'échantillon de 3 mg

Sur le plus petit échantillon mesuré, a savoir celui de 3 mg, nous avons observé des ava-
lanches en-dessous 8@ m K .
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FiG. 1.3: Courbe de premiére aimantation de I'échantillorid?e, de 3 mg le long de I'axé
a 160 m K, pour des champs inférieurs1®00 Oe. A chaque champ magnétique, un temps de
20 min était attendu.

La courbe de premiére aimantation a basse température présente plusieurs sauts successifs
de l'aimantation (Voir Figure 1.3), qui semblent étre aléatoires. Par contre, le retournement de
'aimantation saturée en champ s’effectue en un saut unique. Le retournement complet de l'ai-
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mantation a alors lieu en environ 2.5 ms. C’est le comportement de ce saut que nous allons

étudier plus en détalil.

1.2.1 Role de la température

L'ensemble des figures qui suivent ne montre pas la totalité des cycles d’hystérésis mesurés
pour assurer plus de clarté: seule la partie descendante du cycle en champ négatif (aprés satura-
tion de l'aimantation en champ positif) est représentée. Cependant, les cycles étant symétriques,
nous utiliserons dans le texte les valeurs absolues des champs magnétiques.

La Figure 1.4 montre les cycles d’hystérésis typiques obtenus a plusieurs températures com-
prises entré85 m K et800 mK . Des avalanches apparaissent en-dessog@de K . Elles sont
accompagnées d’'un dégagement de chaleur que nous avons pu détecter sur les thermometres de
mesure. Nous allons principalement nous concentrer sur deux aspects: la taille de I'avalanche et

le champ auquel elle a lieu.
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FIG. 1.4: Partie descendante des cycles d’hystérésis de I'échantillbidizd; de 3 mg le long
de I'axed entre185 mK et800 mK . Le temps d’attente & chaque champ vaut 90 s, avec un pas
de25 Oe, soit une vitesse moyenne de balayage en chaniRde)e.s~*.

La taille de I'avalanche dépend fortement de la température: elle augmente quand la tem-
pérature diminue. En effet, plus la température est élevée plus I'aimantation a relaxé avant que
I'avalanche n’ait lieu. Ainsi, 00m K I'aimantation au départ de I'avalanche vawts emu /g
contre16.5 emu/g 500 mK. De plus, 'avalanche est compléte dans le sens ou elle permet
quasiment d’atteindre I'aimantation a saturation, except&an K .

Le champ auquel a lieu I'avalanche varie lui aussi fortement avec la température. Il atteint
un maximum a600 mK de 1100 Oe (qui est plus élevé que le champ coercitiB@0m K)
puis décroit progressivement avec la température: il 82ut0e a 185 m K. Cette variation du
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champ coercitif avec la température est similaire a celle observée dans la chaine de Mn-radical
au-dessus dg00 m K (Voir Partie I, Paragraphe 7.3.1).

Bien qu’aucune étude systématique n’ait été menée sur cet échantillon, la répétition de ce
type mesures plusieurs fois nous a montré que ces résultats sont reproductibles.

1.2.2 ROle de la vitesse de balayage

La vitesse de balayage en champ a elle aussi un role trés important sur le déroulement des
avalanches. Plus elle est lente, ou plus le temps d’attente & chaque champ est long, plus I'aiman-
tation peut relaxer et, comme dans le cas de la température, plus I'avalanche a lieu tardivement
et plus son amplitude décroit. Ainsif@0 mK, si la vitesse de balayage est tres lente, aucune
avalanche n’est observée. Les phénomeénes de relaxation étant beaucoup plus lents a basse tem
pérature, il faut varier la vitesse de balayage en champ sur une plus grande gamme pour observer
une effet significatif.

Ainsi, les avalanches darisGe, sont fortement liés aux phénomeénes de relaxation ther-
mique, et donc aux déplacements de parois de domaines dans I'échantillon. Comme dans le cas
de la chaine de Mn-radical, c’est le dégagement d’énergie li€ au retournement de spins qui per-
met a d’autres spins de se retourner et provoque le phénoméne d’avalanche.

Ces observations (variation du champ auquel ont lieu les avalanches avec la température et la vi-
tesse de balayage) vont a I'encontre de I'hypothese d’effet tunnel résonant de I'aimantation dans
UGe, suggérée par Nishiolet al.[105]. L'étude du deuxieéme échantillon va nous permettre de
confirmer ces résultats et de s’interroger sur I'origine de ces avalanches.

1.3 Avalanches dans I'’echantillon de 60.6 mg

Les cycles d’hystérésis mesurés sont plus complexes que dans le cas de I'’échantillon de 3 mg:
plusieurs sauts de I'aimantation sont observés. De plus, le premier saut a lieu pour des champs
bien plus faibles que dans le cas de I'échantillon de 3 mg: endd6rOe a 100 mK (contre
~ 800 Oe a185 mK pour I'échantillon de 3 mg) &0 Oec 4600 m K (contrel100 Oe). La taille
de I'échantillon a donc un réle prédominant dans l'allure des cycles d’hystérésis. Par contre, on
retrouve la disparition des avalanches au-del&@em K. Apres I'étude de linfluence de la
température et de la vitesse de balayage sur le comportement de ces sauts, nous avons procédé
une étude systématique afin de pouvoir caractériser la statistique de ces avalanches.
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1.3.1 ROle de la température

Comme pour I'échantillon de 3 mg, les positions des sauts sont fortement dépendantes de la
température (Voir Figure 1.5(a)). Ainsi, plus la température augmente, plus le premier saut a lieu
a des valeurs de champ élevées. De plus, le nombre d’avalanches diminue quand la température
augmente, ce qui peut une nouvelle fois s’expliquer par la forte relaxation de I'aimantation.

Par contre, I'évolution de la taille des sauts n’est pas aussi évidente que pour le petit échantillon,
du fait de I'existence de plusieurs sauts. Par exempl&0an K, le premier saut a toujours

une amplitude relativement faible (quelquesu.g—!) alors que le deuxieme saut a une ampli-

tude d’environ20 emu.g~!. Inversement, &00 m K, c’est le premier saut qui a 'amplitude la

plus grande. Nous reviendrons par la suite sur ces propriétés: il existe en effet une assez large
distribution de la taille des avalanches mesurées.
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FiG. 1.5: Partie descendante des cycles d’hystérésis de I'échantilléiGd; de 60.6 mg le
long de I'axea: (a) pour des températures comprises eriti@ m K et800 mK. Le temps
d’attente a chaque champ vaut 18 s, avec un pa$(d€e, soit une vitesse moyenne de ba-
layage en champ de.55 Oe.s~ 1. (b) a500 mK pour des vitesses de balayage en champ
de 0.01 Oe.s! (pas deb Oce toutes les 500 s)).55 Oe.s~! (pas del0 Oe toutes les 18 s) et
38 Oe.s~! (balayage continu).

1.3.2 ROle de la vitesse de balayage

La diminution de la vitesse de balayage en champ a pour effet de décaler les avalanches vers
les champs plus élevés, comme dans le cas de I'échantillon de 3 mg.
Ainsi, a500 m K, le premier saut a lieu480 Oc lorsque le champ est balay8&Oe.s~*, contre
630 Oe pour une vitesse 70 fois plus petite (Moir Figure 1.5(b)). Cette tendance est confirmée par
I'étude sur un grand nombre de cycles dans les mémes conditions. Cependant, aux plus basses



1.3. AVALANCHES DANS L’ECHANTILLON DE 60.6 MG 167

températures, le réle de la vitesse de balayage en champ est plus difficile a mettre en évidence
du fait de la plus faible reproductibilité des avalanches (Moir Paragraphe suivant).

L'amplitude du premier saut, quant a elle, ne semble pas varier avec la vitesse de balayage en
champ. Par contre, 'augmentation de la relaxation lorsque la vitesse de balayage diminue tend
a faire disparaitre les avalanches suivantes.

1.3.3 Distribution des avalanches

Afin de mieux comprendre les avalanches observées, nous avons cherché a étudier la distri-
bution des champs auxquels arrivent ces avalanches, ainsi que leur taille, leur aimantation de
départ ... Pour cela, nous avons procédé a la répétition plusieurs centaines de fois des cycles
d’hystérésis. Pour assurer une meilleure reproductibilité (et pour des questions de temps), ces
cycles ont tous été réalisés en balayage continu du champ magnétique. Les sauts du SQUID nous
ont permis de détecter les avalanches et de déterminer leurs caractéristiqgues. Cependant, les plus
petites avalanches ont pu nous échapper car pour éviter les détections de "fausses" avalanches
nous avons di imposer une valeur seuil du s@tdmu.g—1).

Distribution des champs d’avalanche

Tout d’abord, intéressons nous aux champs auxquels arrivent les avalanches, sans se préoccu-
per de leur amplitude. La Figure 1.6(a) montre les distributions obtenues sur 540 cycles mesurés
a100 mK et500 mK.

Les distributions sont sensiblement différentes ehtem K et 500 m K. Quelle que soit
la vitesse de balayage (dans la gamme que nous avons exploidg)nak’, la distribution
est trés étalée enti20 Oe et 1450 Oe: il est alors difficile de définir des champs privilégiés
pour lesquels les avalanches ont lieu. Cette tres large distribution, quasi aléatoire, des champs
d’avalanches est liée a I'existence d’un premier saut de petite amplitude aux alentbQds de
(\Voir Figure 1.6(b)). En effet, comme nous allons le voir par la suite, la valeur de I'aimantation
au début de I'avalanche est fortement liée au champ a laquelle elle se produit: la taille de cette
premiere petite avalanche va alors influer sur les avalanches suivantes. Comme il existe une
distribution d’amplitude sur ce premier saut, il va en résulter une distribution tres large des
champs d’avalanche.

Par contre, &00 m K, ce premier petit saut n'apparait pas. Il en résulte une distribution
mieux définie: 5 avalanches sont mesurées par cycle en moyenne et leur distribution est centrée
sur certaines valeurs du champ magnétique, etitbeOe et 1400 Oe. De plus ces champs
d’avalanche sont quasi-équidistants entre eux.

Lorsque la vitesse de balayage en champ varie, ces champs se décalent selon les observation:s
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FIG. 1.6: (a) Distribution des champs d’avalanched@ m K et500 m K pour une vitesse de
balayage en champ d& Oe.s™!, sur un ensemble de 540 cycles mesurés sur I'échantillon de
60.6 mg le lond de I'axé&. Les marqueurs correspondent au nombre d’avalanches comptabilisé
autour d'un champ donnéH ,,.iunche = 15 Oe.  (b) Zoom sur les parties descendantes de
cycles d’hystérésis dans ces mémes condition§0an K (2 cycles) et 00 m K.

gue nous avons faites précédemment: plus le balayage est lent, plus les champs auxquels ont
lieu les avalanches sont élevés (Voir Figure 1.7 et Tableau 1.1). Cependant, ce décalage est
moins évident (voire inexistant) pour les avalanches de rang éleve du fait de I'élargissement des

distributions.
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FiG. 1.7: Distribution des champs d’avalanchess@) m K pour des vitesses de balayage en
champ d&7.6 Oe.s71, 38 Oe.s71 et76 Oce.s™1, correspondant a un ensemble de, respectivement,
190, 540 et 175 cycles mesurés sur I'échantillon de 60.6 mg le long ded!dx&s marqueurs
correspondent au nombre d’avalanches comptabilisé autour d’'un champ déhng;.che +

15 Oe. Les chiffres de 1a 5 désignent le numéro de I'avalanche utilisé dans le Tableau 1.1.
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N° d’avalanche 1 2 3 4 5
H gvatanche (0€) 7.6 Oe.st 480 730 975 1160 1320
H gvatanche (O€) 38 Oe.s71 450 700 950 1150 1320
H gvatanche (O€) 76 Oe.s™1 430 680 930 1160 1270

TAB. 1.1:Valeurs des champs sur lesquels sont centrées les distributions de la Figure 1.7, pour
des cycles d’hystérésisial0 m K.

Nous avons également étudié la distribution des avalancls® K et a750 mK. A
250 m K, les résultats sont du méme type gd m K, & savoir une distribution quasi-aléatoire

des champs d’avalanches.

Par contre, &50 mK, la distribution est piquée commei0 m K, avec cependant I'ab-

sence d’'un cinquiéme saut. Notons que contrairement a ce que nous avions observé au Para-
graphe 1.3.1 sur la dépendance en température des avalanches, les champs d’avalanche des deu
premiers sauts sont identiques a ceux mesub@s an K .

Distribution des tailles d’avalanche

La Figure 1.8 représente la taille des avalanché$ en fonction du champ magnétique au-
quel les avalanches ont lieu dans différentes conditions expérimentales.
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FiG. 1.8: Tallle des avalancheA M en fonction du champ d’avalanché,,;.,.». pour plu-
sieurs températured (0 m K, 250 m K et500 m K) a différentes vitesses de balayage en champ.

Nous pouvons remarquer que les avalanches les plus grandes ontliew:ds’, quels que
soient les champs d’avalanche considérés. De plus, a cette température et pour un champ d’ava-
lanche donné, la distribution de taille d’avalanche est trés étroite. En ce sens\/lesesurées
a100 mK consituent une enveloppe des tailles d’avalanche possibles,leaté& et 1450 Oe.
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Cette enveloppe n’est pas symétrique et nous donne une taille d’avalanche maximale d’environ
25 emu.g~! pour des champs d’avalanche de I'ordresdé Oe.

Les résultats 250 mK sont similaires, mais la taille des avalanches est plus petite qu’'a
100 mK: I'ensemble des points obtenus s’insere dans I'enveloppe définie par les mesures a
100 mK.

En revanche, 800 m K, un étalement de& M est observé. Pour chaque champ d’avalanche, la
taille des avalanches va de quelques diziemesid:g~! jusqu’a I'amplitude maximale définie
parAM al100 mK.

Ces observations sont valables pour toutes les vitesses de balayage en champ utilisées ici.
Notamment, la représentation de la Figure 1.8 ne nous permet pas de distinguer une différence
d’amplitude des avalanches en fonction de la vitesse de balayage, contrairement a ce que nous
avions observé sur I'échantillon de 3 mg.

Roéle de 'aimantation avant I'avalanche

Le tracé de I'aimantation avant I'avalanché, en fonction du champ auquel a lieu I'ava-
lanche (Moir Figure 1.9) montre qu’il existe des corrélations entre ces deux parametres. En effet,
toutes les avalanches que nous avons mesurées se superposent sur la méme courbe. Cette courbe
semble définir une taille maximum du cycle d’hystérésis pour I'échantillon et qui est indépen-
dante de la température.

20
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FiG. 1.9: Les points bleus représentent I'aimantation avant 'avalandtigen fonction du

champ d’avalanche. Ces points regroupent I'ensemble des avalanches détectées a toutes les
températures de mesure0(, 250, 500 et 750 mK) et vitesses de balayage utilisées [de& a

380 Oe.s™1), soit plus de 2750 cycles. Trois cycles d’hystérésis ont été superposés pour mieux
visualiser la signification dé/,.

En particulier, nous avons observé que,/&, en balayant le champ suffisamment rapidement
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pour limiter la relaxation, des avalanches ont lieu ViéX80 Oe, quand I'aimantation atteint la
valeur limite deM, définie par la courbe de la Figure 1.9.

Récapitulatif

L'étude des avalanches sur un grand nombre de cycles nous a permis de distinguer deux
comportements tres différentd @ m K et a500 mK:

-a100 mK, la distribution des champs d’avalanche est large et la distributiochdés un
champ donné est étroite.

- a500 m K, la distribution des champs d’avalanche est piquée et la distributiot dés
un champ donné est large.
Par contre, pour un champ d’avalanche donné, l'aimantation de départ de I'avaldpcis
toujours la méme, quelles que soient les conditions expérimentales.
A l'aide de ces informations, nous allons essayer de mieux comprendre les mécanismes qui sont
a l'origine de ces avalanches.

1.4 Nature des avalanches

1.4.1 Effet tunnel quantique de I'aimantation?

L'existence d’'une distribution de champ d’avalanche quasi-périodige a K est remar-
guable. Le groupe de N. K. Sato a Nagoya au Japon a également mesuré des sauts quasi €qui-
distants dans les cycles d’hystérésis dans cet ordre de température [105]. Leur échantillon avait
approximativement la méme taille que notre échantillon de 60.6 mg, a favodr x 3 mm?3.
En analogie avec les avalanches qui ont lieu dans les molécules aimants ddmme: [85],
ils ont alors attribué ces sauts a I'existence d’effet tunnel résonant de I'aimantation.
Nous allons dans un premier temps rappeler les principales caractéristiques de cet effet. Dans un
second temps nous étudierons la pertinence d’'un tel phénoméne pour expliquer les avalanches
dansUGes.

Effet tunnel résonant de I'aimantation

L'effet tunnel de I'aimantation résonant ("Resonant Quantum Tunneling of the Magnetiza-
tion" en anglais) a été beaucoup étudié ces derniéres années. Il a été mis en évidence dans les
molécules aimants ("Single Molecular Magnets" en anglais). Nous allons ici aborder les princi-
pales conditions nécessaires a son existence et ses principales mises en évidence expérimentales

Pour qu'il existe la possibilité d’effet tunnel, il faut bien sar qu’il existe une barriére d’éner-
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gie a franchir. Dans les systémes magnétiques, cette barriere est due a I'anisotropie présente
dans le matériau. La premiére condition pour pouvoir observer I'effet tunnel de I'aimantation

est donc I'existence d’une forte anisotropie (pour avoir une barriere d’énergie importante), de
type uniaxial (pour que tous les spins ne voient qu’'une seule et méme barriere). Nous poserons
cette anisotropie selon l'axe

Cette barriére peut étre franchie par deux mécanismes: I'un, classique, dit d’activation thermique
est régi par la statistique de Boltzmann. Son taux de franchissement décroit avec la température
enexp(E/kgT) (oU E est la hauteur de barriéere). L'autre, quantique, est I'effet tunnel et ne dé-
pend pas de la température. Ce dernier ne pourra étre observé qu’a trés basse température quand
le temps de franchissement par activation thermique devient trés long.

activation thermique
m=0

=+1
m=+2 //
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FIG. 1.10: Franchissement d’'une barriere d’énergie par un spin= 10, dont les niveaux
d’énergie sont discrets. Deux possiblités existent: le franchissement par activation thermique ou
le franchissement par effet tunnel. m correspond a la composante
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L'effet tunnel résonant de I'aimantation a été observé pour la premiére fois par ovak
al. [4] dans la molécule-aimant/nisac qui a un spinS = 10. Ce spin possedesS + 1 états
d’énergie caractérisés pér (Voir Figure 1.10). Ce spin peut tunneler a travers la barriére d’ani-
sotropie s'il existe un niveau proche en énergie de l'autre coté de la barriere. Cependant, en
présence uniqguement d’anisotropie uniaxiale selges composantes = +10 etS, = —10
sont dégénérées: 'effet tunnel ne peut avoir lieu. Il est donc nécessaire qu’il existe une faible
anisotropie transverse afin de lever la dégénérescence®ntrer-10 et.S, = —10 et ainsi per-
mettre I'effet tunnel. L'écart entr§, = +10 et S, = —10 en champ nul est appelé écart tunnel
A. Notons ques, n'est alors plus un état propre du systeme; cependant, par abus de langage et
pour simplifier, nous continuerons a nommer les états d’énergie par la val8ur de

L'application d’'un champ magnétique va décaler par effet Zeeman les niveaux d’énergie
de chaque c6té de la barriere. Si ce champ est quelconque, aucun niveau d’énergie ne pourra
tunneler. En revanche, si ce champ correspond a un écart entre deux états d’énergie, il va mettre
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en coincidence ces deux états (par exentple= —10 et S, = +9 si le champ appliqué est
positif) et autoriser a nouveau l'effet tunnel: le systéme est alors en résonance.

Pour que l'effet tunnel résonant soit observe, il est donc nécessaire que le systeme pos-
sede des états d’énergie discrets bien définis. C’est le cas en particulier des molécules aimants
dans lesquels I'effet tunnel résonant a été mis en évidence: du fait des tres faibles interactions
d’échange qui existent entre unités magnétiques, la molécule posséde a I'état macroscopique
un spin tres bien défini. Les nanoparticules qui possedent elles aussi un spin connu consti-
tuent une autre voie de recherche pour visualiser cet effet. Cependant, le tauxits'dit
I' < exp(—aS), ou S est le spin total du systeme etun facteur qui dépend des anisotropies,
de I'écart tunnel ... [110]: plus le systeme est grand et plus il est difficile de mettre en évidence
I'effet tunnel. En particulier, I'existence d’une distribution 8eu sein d’'un échantillon suffit a
masquer I'effet tunnel au niveau macroscopique.

Nous pouvons maintenant nous intéresser aux manifestations expérimentales de I'effet tunnel
de l'aimantation.

Dans le régime classique, I'étude de la susceptibilité alternative en fonction de la température
et de la fréquence permet de déterminer la barriére d’énergie du systeme. De plus, 'ensemble des
parametres d’'anisotropie peut étre obtenu trés précisément par des mesures de R.P.E. (Résonanc
Paramagnétique Electronique).

L'effet tunnel de I'aimantation proprement dit peut étre mis en évidence par des mesures de
relaxation de I'aimantation en fonction du temps, sous champ et en champ nul. Dans le régime
classique, la relaxation est exponentielle et dépend de la température: I'aimantation suit une loi
enM(t) o« exp(—t/my) avecry, = 1oexp(E/kgT), ou E est la barriére d’énergiey est le
temps de relaxation propre du system&’da température. Dans le régime quantique, c’est-a-
dire quandr, est trés grand, la relaxation de I'aimantation ne dépend pas de la température.

Il a été trouvé expérimentalement qu’alors, la relaxation ne suit pas une loi en exponentielle
simple[5]. Aux temps courts, elle suit une loi & et aux temps longs, elle suit une loi en
exponentielle étiréeM (t) oc exp(—(t/7,.)") ou 3 ~ 1/2 etr,, estrelié a la probabilité tunnel,

donc a la taille de I'’élément qui tunnelle, a I'écart tunnel et aux anisotropies [40]. Ceci est dU a
I'élargissement dipolaire et aux fluctuations de champ hyperfin [111]. A trés basse température,
en champ nul et aux champs de résonance, les courbes de relaxation de I'aimantation sont donc
tres différentes de celles mesurées a d’autres champs magnétiques et ne dépendent pas de la terr
pérature. L'aimant moléculairEeg est la molécule aimant dans laquelle ce type de relaxation a

été le mieux observé [5].

L'effet tunnel résonant se manifeste également dans les cycles d’hystérésis a basse tempé-
rature. En effet, lors du balayage en champ magnétique, des croisements de niveaux vont avoir
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lieu. A trés basse température, le franchissement de la barriére de facon classique est trés long:
lors du balayage en champ, le systéme reste dans un état métastable. Au passage d’'un champ de
résonance, I'effet tunnel peut avoir lieu et permet de franchir la barriére et donc a I'aimantation
de relaxer vers son état d’équilibre: par exemple, aprés saturation en champ positif et a la pre-
miere résonance, H = 0, le systeme passe de I'étsit = +10 &5, = —10 par effet tunnel.

A la seconde résonance (en champ négatif), le systeme passe dél'état-10 a S, = —9

par effet tunnel puis relaxe vers I'état d’equilibfe = —10 ... A chaque résonance, il en ré-

sulte une marche dans le cycle d’hystérésis dont la taille est proportionnelle au nombre de spins
qui tunnellent. La vitesse de balayage en champ va jouer un réle important dans la taille de la
marche: plus elle est lente, plus le temps pendant lequel I'effet tunnel est possible est long et
plus la marche est grande. De plus, lors de cycles mineurs autour d’'un champ de résonance, une
forte relaxation a lieu & chaque passage a ce champ de résonance, quel que soit le signe de la
variation de chamgH /dt.

Cet effet aux croisements de niveaux est aussi appelé effet Landau-Zener [112] [113] et a été dé-
montré dans I'aimant moléculaiféeg [6]. Cependant, dans les systemes magnétiques, il existe
toujours une distribution locale du champ magnétique notamment liée a I'existence du champ
dipolaire. Ainsi, toutes les parties de I'échantillon ne sont pas soumises exactement au méme
champ magnétique: tous les spins ne vont pas étre en résonance tunnel au méme moment. Il en
résulte un étalement de la marche dans le cycle d’hystérésis sur un intervalle de champ centré
sur le champ de résonance et caractéristique de la distribution locale de champ [114].

De plus, comme l'effet tunnel sous champ s’accompagne d’une relaxation vers I'état d’équi-
libre, une énergie égale AM H est libérée. Cette énergie peut permettre a d’autres spins de
franchir la barriere, de facon classique cette fois, et ils vont eux-mémes a nouveau libérer de
I'énergie: cet effet d’avalanche peut entrainer le retournement presque total de I'aimantation. Ce
phénomeéne a notamment été mesuré ddms,ac [85] et s’Taccompagne d’'un dégagement de
chaleur. Il peut étre évité en augmentant considérablement la vitesse de balayage en champ, en
diminuant la taille des échantillons et/ou en assurant une meilleure thermalisation de I'échan-
tillon.

Notons que Tejadet al.[115] ont récemment proposé un autre mécanisme que I'effet thermique
pour expliquer les avalanches dans:,»ac: la superradiance [116].

Effet tunnel résonant de I'aimantation dansU Ge,?

L'observation de plusieurs sauts de I'aimantation d&d&, & des champs espacés quasi-
régulierement a été interprétée par Nishi@haal. [L05] comme une manifestation de I'effet
tunnel résonant. Ce systéeme ne présente pas bien sdr d’entités comme dans les aimants molé-
culaires déja cités, d'autant qu’il est ferromagnétique. Selon Nishioka, c’est I'aimantation des
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domaines qui se retourne par effet tunnel et provoque le phénomene d’avalanche. Cela suppose
une distribution de tailles de domaines dans le matériau trés étroite, ainsi que des domaines rela-
tivements petits comme nous I'avons vu dans le Paragraphe précédent. Ainsi, a partir du modéle
de retournement par effet tunnel, Nishioka calcule une taille de domaines de I'ordfefde

ce qui semble tres petit pour ce type de matériau []. De plus, méme avec une si petite taille de
domaines, il n’est pas évident qu’il existe des niveaux d’énergie discrets dans le systeme.

Nos mesures nous paraissent exclure cette interprétation et ce, pour plusieurs raisons.

— Nous avons effectué nos mesures sur deux échantillons, et ils présentent des comporte-
ments trés distincts. Notamment, le plus petit ne présente qu’une seule avalanche et a des
champs élevés00 Oe a 100 mK; alors que le plus gros échantillon présente des ava-
lanches multiples a partir de champs de l'ordrelde Oe a 100 mK . Cela signifierait,
dans I'hypothese d’un retournement par effet tunnel, que les états d’énergie et donc la
taille des domaines varient beaucoup d’'un échantillon a l'autre. Il est alors difficile de
conclure a une distribution trés étroite des tailles de domaine au sein d’un échantillon.

— Nous avons observé au sein d’'un méme échantillon le déplacement des champs d’ava-
lanche avec la vitesse de balayage en champ et la température, ce qui s’oppose par prin-
cipe a l'effet tunnel résonant dans lequel les champs d’avalanches ne dépendent que des
états propres du systeme.

— Dans I'échantillon dé0.6 mg, alors qu’a>00 m K la distribution des champs d’avalanche
est relativement étroite, a plus basse température, elle est compléetement étalée. Cela exclut
la possibilité que nous n'ayons pas atteint le régime quantique. Cette largeur de distribu-
tion pourrait étre expliquée par une distribution de la taille des domaines et donc des
champs de résonance; mais, comme nous I'avons vu, une petite distribution de taille suffit
a diminuer fortement la probabilité de mesurer I'effet tunnel.

— Nous avons réalisé des cycles mineurs autour des champs auxquels ont lieu les avalanches
pour I'échantillon de 60.6 mg. Aucune relaxation n’a lieu aprés I'avalanche, ce qui indique
gue le champ d’avalanche n’est pas un champ de résonance. La Figure 1.11 compare ce
résultat a des cycles mineurs autourile= 0 Oe dans I'aimant moléculairé'eg: dans ce
dernier, une relaxation supplémentaire a lieu a chaque pasgage @Oe.

Nous avons également tenté de déterminer une éventuelle barriere d’énergie propre a I'en-
semble de I'échantillon en susceptibilité alternative, en vain. Aucun signal n’a pu étre mesuré.
L'ensemble de ces résultats nous permet de conclure que les avalanch&€-dame sont pas
causées par |'effet tunnel des domaines [117].

Cette conclusion nous permet donc également de réfuter la discussion de Nettablaur la



176 CHAPITRE 1. ETUDE DES AVALANCHES DANS LE FERMION LOURD UGE,

25

-
20 aalY e +— —
.00
15 + .
g 10 - §
g =}
g 5
s 5 7 s
ol e i
5 L : 4
—
-
.10 L L L L L | | | *
-600 -400 -200 O 200 400 600 800 1000 -1000 -500 0 500 1000 1500 2000
H (Oe) H (Oe)

(@) (b)

FIG. 1.11: Cycles d’hystérésis mineurs apres un saut de 'aimantation  (a) pour I'échantillon
d’'UGe, de 60.6 mg: deux cycless m K pour une vitesse de balayage @85 Oe.s~! (pas de

10 Oe toutes les 18 s). Aucune nouvelle relaxation n’est observée autour du champ d’avalanche
(environ500 Oe).  (b) pour un monocristal de 1.84 mg de I'aimant moléculdiig, mesuré

selon l'axe facilez a 100 mK pour une vitesse de balayage 8189 Oe.s~! (pas de25 Oec

toutes les 18 s) autour du champ de résonafte= 0: chaque fois que le champ traverse

la résonance, une partie de I'échantillon relaxe par effet tunnel de I'Stat= +10 a I'état

S, = —10. L’élargissement de la résonance est lié aux effets de champ dipolaire.

taille des domaines et la nature de la supraconductivité Uéfts qui les amenait a conclure a

un appariement des électrons de type singulet [105].

Ces observations suggeéerent plutdt que les avalanches sont dues aux phénomenes de piégeage et
dépiégeage de parois [118]. Ceux-ci induisent un déplacement rapide des parois de domaines a
l'intérieur du matériau grace a I'énergie..z S H libérée par le retournement des spins, jusqu’a

ce que le systeme arrive dans un état d’équilibre métastable. Le champ doit alors a nouveau étre
augmenté pour permettre une nouvelle avalanche. En ce sens, ces avalanches ne sont rien d’autre
gue des sauts de Barkhausen géants, souvent observés aux trés basses températures, notamment
dans les matériaux chimiquement désordonnés [119] (Voir aussi Partie Il, Paragraphe 7.4.2).

1.4.2 "Self Organized Criticality"?
Introduction aux modeéles

L'effet Barkhausen et les effets d’avalanches dans les composés ferromagnétiques sont trés
étudiés depuis de nombreuses années. La dispersion des échelles de longueur et de temps impli-
gués dans ces phénomenes rend leur étude trés compliquée. Plusieurs théories ont été proposées
afin de rendre compte des résultats expérimentaux observes.
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Baket al.ont développé la théorie de S.O.C. ("Self-Organized Criticality") pour décrire les sys-
temes qui évoluent vers un état critique, qui n’est pas I'état d’équilibre et qui n’est pas gouverné
par un parametre externe et les conditions initiales. Ceci implique des réactions en chaine et
donc des corrélations entre les éléments du systeme. Ces systemes tendent vers I'état critique
auto-organisé selon des lois de puissance spatiales et temporelles [120]. Le systeme modéle pour
étudier la S.O.C. est une pile de sable: I'ajout d’un grain de sable peut entrainer I'écroulement
de la pile avec des avalanches de toutes tailles.eBak ont montré que:

D(s) x s77 , ous est la taille des avalanchesefs) la distribution de tailles
D(t) <t~ , out estla durée de vie des avalanche®ét) la distribution de durées de vie

T eta sont les exposants critiques

La S.0.C. semble également un bon modeéle pour décrire les tremblements de terre.

Meisel et al. ont appliqgué ce modéle a I'effet Barkhausen dans trois composés différents avec
réussite: ils ont observé un comportement en loi de puissance pour la durée de vie et les tailles
des pics de Barkhausen mesurés [121]. Cependant, d’autres auteurs [122] n'ont pas pu mettre
en évidence la S.0.C. dans le bruit de Barkhausen dans une étude statistique.

D’autres approches permettent de décrire le comportement en loi de puissance: I'étude de
la dynamique des parois de domaines selon la description de Langevin dans les composés mé-
talliques [123] [124], I'étude du rble d'un champ aléatoire dans le cadre du modéle R.F.I.M.
("Random Field Ising Model") [125] et des modéles associés [126].

Nous nous sommes plus particulierement intéressés a ce dernier parce qu'il traite plus explicite-
ment d’avalanches et non seulement d’effet Barkhausen, en reprenant I'approche de Dahmen et
Sethna [125]. Le hamiltonien R.F.I1.M. peut s’écrire en présence de champ magnétique:

N-1

H = — Z JijSiSj — Z(H + hz)sz (11)
<7j>

=1
ous; = +1 est un spin,
J;; est l'interaction ferromagnétique entre les spipset s,
H est le champ magnétique appliqué,
h; est un champ aléatoire qui s’applique au spin
La distribution du champ aléatoire est gaussienne et s’écrit:
2
p(hi) = ﬁ eXp(—;l—éQ)

La largeur de la gaussienre est le parametre qui décrit le désordre dans le systeme. Dans

(1.2)

une approximation de champ moyen, on peut écrire 'Equation (1.1) en introduisant un champ
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effectif he//:

N-1

H=-> hils (1.3)
N1 =1

avec it =" Jysj+H+hi=JM+H+h
j=1
ou JM traduit I'hnypothése de champ moyen: I'interaction entre le spavec ses spins voisins
s; est remplacée par une interaction moyenne avec I'aimantation du systeme.
D’aprés le hamiltonien (1.3) le spin se retourne Iorsqu/efff change de signe. Dahmehal.
ont alors étudié I'évolution du cycle d’hystérésis (lorsdtievarie de+oc a —oo) pour diffé-
rentes valeurs du paramétre de désorgire

— PourR = R. = +/2/wJ, I'hystérésis présente une pente infinie au chdfpmais pas
de saut.

— PourRk > R, le désordre est plus important que le couplage: les retournements des spins
sont indépendants. Le cycle d’hystérésis ne présente pas de marche.

— Pourk <« R., le couplage est grand devant le désordre dans le systeme: les retournements
sont collectifs. L'hystérésis présente un saut au chaingd a une avalanche infinie.

Au voisinage deR, et H., des avalanches multiples ont lieu et le systéme est dans un état
critique. L'approche du Groupe de Renormalisation (Moir Chapitre 5.1) peut alors étre utilisée:
les lois d’échelle régissant le comportement de I'aimantation, des fonctions de corrélation ...
sont obtenues, ainsi que les relations entre les exposants critiques. Nous allons uniquement nous
intéresser a la distribution de tailles d’avalanch¥s’ », H) ou S est la taille des avalanches et
r=|R.— R|/R:

D(S,r,H) ~ S "Dy (Sr'/7, H/r?) (1.4)

On retrouve bien une loi de puissance de la distribution en fonction de la taille des avalanches,
comme dans le cas du modéle de S.0.C.. Cependant, la valeur de I'exposant n’est pas la méme:
a trois dimensions; = 1.6 dans le modele R.F.I.M. [125] contre= 1.37 dans le modéle de
S.0.C. [120].

Application a UGe,

Malgré I'existence d’une distribution étalée des champs d’'avalanche et des tailles d’ava-
lanche dané/Ge, a basse température, ces modeles ne semblent pas au premier abord pouvoir
s’appliquer a ce matériau. En effet, toutes les théories et expériences traitant de ces phéno-
menes se focalisent sur un type de matériau: les ferromagnétiques désordonnés. Toutefois, dans
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le modele R.F.I.M., les avalanches ont lieu en-dessous d’'un désordre critique, ce qui reste en-
courageant. Il faut également noter que ces modeles ne tiennent pas compte de la température.
UGey ne présente pas a priori de désordre, d’autant que nos mesures ont été réalisées sur des
monocristaux. Nous avons tout de méme étudié la distribution de tailles d’avalanche (Moir Fi-
gure 1.12), en notant que notre méthode de détection des avalanches empéche d’accéder aux

plus petites tailles.
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FiGg. 1.12: Distribution D des tailles d’avalanchelM pour une vitesse de balayage de
38 Oe.s~! a trois températures00 m K, 250 mK et 500 mK, sur un ensemble de, respecti-
vement, 2515, 1208 et 2664 avalanches.

Comme nous l'attendions, nous n’obtenons pas une distribution en loi de puissance: elle est
guasi constante enti®0 mK et 500 mK jusqu’a des amplitudes d’envira) emu.g~!. Au-
dela, on observe un pic avant d’atteindre I'amplitude d’avalanche maximale. Ce pic se décale
vers les plus petites tailles et devient plus marqué lorsque la température augmente.
Ces résultats indiquent que les avalanches dars, ne sont pas liées a un piégeage aléatoire
des parois de domaine. Ceci n’est pas une surprise étant donnée les différentes caractéristiques
observées (Voir Paragraphe 1.3.3) comme la distribution quasi-périodique des champs d’ava-
lanche &00 m K ou le lien entre I'aimantation et le champ d’avalanche.

1.4.3 ROole du champ démagnétisant

Dans I'ensemble de cette étude, nous n’avons pas tenu compte des effets de champ déma-
gnétisant (Moir Annexe B). Le champ démagnétisant est en effet une correction de type champ
moyen: il parait difficile et peu pertinent de faire de telles corrections lorsque I'aimantation n’est
pas homogene a l'intérieur du matériau, la présence de domaines magnétiques et de parois de
domaines induisant d'importantes variations locales du champ.

Nous avons toutefois souhaité étudier comment les corrections de champ démagnétisant mo-
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difient les distributions de champ d’avalanche et d’aimantation étudiées précédemment. Pour
cela, A. Huxley a mesuré I'aimantation d’'un échantillon de 58.5 mg, de mémes dimensions que
I'échantillon de 60.6 mg, pour des températures comprises &nhtikeet 50 K dans la direction

facile @: dans cette gamme de températuté&e, est dans le régime ferromagnétique mais ne
présente pas de cycles d’hystérésis. La pente des courbes d’aimantation en fonction du champ
donne alors directement accés au coefficient de champ démagnétisant. Nous obtenons un coef-
ficient de champ démagnétisant de I'ordreMde~ 1.5 (emu.cm™3)7!.

Dans la suite, nous présentons les champs d’aval&hghedéterminés précédemment cor-
rigés du champ démagnétisant selon la relatiQp, ., = Hq.ai — N M,, ou M, est I'aimantation
avant que I'avalanche n’ait lieu, et avAt= 1.4 (emu.cm=3)~1. Les propriétés des distributions
de champs d’avalanche sont alors fortement modifiées. Nous avons représenté cette distribution
a100 mK ainsi qu'as00 m K pour plusieurs vitesses de balayage sur la Figure 1.13.
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Fic. 1.13: Distribution des champs d’avalanches aprés correction de champ démagnétisant
avecN = 1.4 (emu.cm™3)~1, 2100 mK pour une vitesse de balayage en champ&i©®c.s~!

et a500 mK pour des vitesses de balayage en champ.@e&e.s !, 38 Oc.s7! et76 Oe.s 1,
correspondant a un ensemble de, respectivement, 540, 190, 540 et 175 cycles mesurés sur
I’échantillon de 60.6 mg le long de I'ax& Les points correspondent au nombre d’avalanches
comptabilisé autour d’'un champ donn&;,,.;unche £ 15 Oe.

Tout d’abord, &00 m K, la dépendance des champs d’avalanche avec la vitesse de balayage
en champ que nous avions observée au Paragraphe 1.3.3 (Moir Figure 1.7) disparait. Ceci peut
se comprendre aisément: nous avions attribué cette dépendance a la différence de relaxation de
'aimantation selon la vitesse de balayage. En effet, moins la vitesse est élevée, plus I'aiman-
tation a le temps de relaxer, c’est-a-dire plus I'aimantafiGnest petite, plus I'amplitude du
champ d’avalanche non corrigé est élevé. Lorsque I'on fait intervenir le champ démagnétisant,
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la correction sera d’autant plus importante dugest grande et donc que la vitesse de balayage
est faible.

Il en résulte que le champ "interne” d’avalandtg,,,; est en quelque sorte corrigé des effets
de relaxation et reste donc le méme quelle que soit la vitesse.

La correction de champ démagnétisant joue également un réle important sur l'allure des
distributions obtenues. Le caractéere aléatoire de la distributid &/, comme le caractére
guasi-périodique de la distributiorb@0 m K disparaissent pour laisser place a des distributions
piguées respectivement a envirtit Oe et 690 Oe. Notons que le chamf; ..., est alors plus
éleveé al00 mK que a500 mK.

Nous pouvons également nous intéresser a l'allure du cycle limitant, observé au
Paragraphe 1.3.3, défini par le tracé de I'aimantation avant I'avalaviglea fonction du champ
d’avalanche (Voir Figure 1.9). Pour cela nous avons superposé sur la Figure 1.14 deux représen-
tations a partir des mesured @ m K d’'une part, comme précédemment, en fonction du
champ d’avalanche observé et d’autre pafit en fonction du champ d’avalanche corrigé du
champ démagnétisant. Cette correction a pour effet de redresser le cycle pour lui donner une
forme carrée avec un champ coercitif d’envif@n Oe.
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FiG. 1.14: Aimantation avant I'avalanché/, vs. H,,qanche @ 100 mK avec une vitesse de
balayage de38 Oec.s™ 1. En bleu: H,yuanche COrrespond au champ d’avalanche appliqué non
corrigé. En rouge:H ,,aianche COrrespond au champ d’avalanche corrigé du champ démagnéti-
santH; 4, avecN = 1.4 (emu.cm™3)7L.

Ces résultats semblent indiquer que les corrections de champ démagnétisant ont un sens dans
cet échantillon dé/Ge,. En effet, elles permettent de montrer que, notamment a basse tempé-
rature, la majorité des avalanches a lieu pour un champ interne moyen donné. Cela signifierait
gue le matériau est suffisamment homogene pour que ce champ moyen soit représentatif a I'in-
térieur de I'échantillon. Nous pouvons alors suggérer que le déclenchement des avalanches est
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lié a la nucléation multiple de domaines qui "voient" ce champ: cette nucléation suffit alors a
échauffer localement le matériau et a générer une avalanche de proche en proche. Le champ
H; . = 750 Oe pourrait alors étre défini comme un champ de nucléation.
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Chapitre 2

Etude des avalanches dans la chaine
CoTAC

La chaine de spins CoTAC est un composé étudié depuis une trentaine d’années maintenant.
Ce matériau présente un ordre ferromagnétique faible qui a tres bien été caractérisé [127] [128].
Nous nous sommes intéressés a l'allure des cycles d’hystérésis dans la direction antiferroma-
gnétiquec a basse température. Cette étude a été menée en collaboration avec E. Khatsko, de
Karkov (Ukraine) qui nous a fourni des monocristaux.

2.1 Propriétés de la chaine de spins CoTAC

2.1.1 Structure

QO cl ®HO @Co ©OFC e N

@) (b)

FIG. 2.1: Structure du composgC H3)s N H|CoCls - 2H,0O d’aprés Losee et al. [127]: (a)
Maille unité de CoTAC. (b) Projection de la maille unité dans le plérr). Tous les atomes
de Cobalt sont & la méme hauteur.
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La formule du composé communément appelé CoTAC|@StH;); N H|CoCls - 2H,0. Sa
structure est représentée sur la Figure 2.1. Elle a été déterminkegesr et al.[127]: elle est
orthorhombique, de groupe d’espaBema. Les parametres de maille associéd, & [129],
sont les suivantst = 16.49 A, b = 7.21 A etc = 7.96 A, avec 4 atomes de Cobalt par maille.

Les atomes de Cobalt forment une chaine le long de PaRens cette direction, ils sont reliés
entre eux par des atomes de Chlore et sont séparés d’une distah6e BeLes chaines sont
reliées entre elles dans la directi@par des ponts Hydrogene. Elles sont séparées dans la direc-
tion @ par des groupe®”'H3)s N H.

La densité du composé vauf’7 g.cm™3 et sa masse molait#1.4 g.mol .

2.1.2 Propriétés magnétiques

Le Cobalt est présent dans le composé CoTAC sous la farnie et il possede un spin

effectif voisin del /2 [127].
ST

-\M“in

D

FIG. 2.2: Structure magnétique d’'une unité cristallographique de CoTA@ésigne I'angle
d’inclinaison du spin par rapport a la directiod

Le CoTAC présente un comportement magnétique unidimensionnel de type Ising a haute
température. Une transition vers un ordre magnétique tridmensionnel est observée a environ
4.15 K.

La direction de facile aimantation est 'akelLa structure magnétique a été déterminée par des
mesures de susceptiblité [127] [128], de R.M.N. [130] et de diffraction de neutrons [129]: le
groupe d’espace magnétique obtenu/@stn’a’. L'orientation des spins est représentée sur la
Figure 2.2:

- Les spins sont dans le plad, ¢).

- Au sein d’'une chaine (le long de I’a;l?{é: les spins sont paralléles.

- Entre les chaines, dans la directi§res spins sont paralléles.

- Entre les chaines, dans la directigries composantes. du moment sont antiparalléles et
les composantes, du moment sont paralléles.

Il en résulte un ordre antiferromagnétique dans la direction de facile aimantattame com-
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posante ferromagnétique dans la direction

Les interactions d’échange correspondantes ont été déterminées par Groenendijk et al. [128].

Dans la directiorb, elles ont lieu par superéchange par I'intermédiaire des Cl. Les orbitales
du Co et du Cl étant quasi-orthogonales, I'échange est ferromagnétique,[441]t3.8 K.

Dans la directiorr, les atomes de Co sont reliés par des ponts Hydrogéne. Linteraction
d’échange est faible et ferromagnétiqug= 0.14 K.

Dans la directiorii, les atomes de Co sont séparés par des groupss); N H: le superé-
change est peu favorisé mais il existe une interaction dipolaire. Linteraction est antiferromagné-
tique:J, = —0.008 K.

L'angle d’inclinaisond des spins par rapport a I'axe& été estimé par diffraction de neutrons
al0 [129].

Nous avons mesuré un monocristal de CoTAC selon deux directiets. Ce monocristal
pése 12.18 mg.

2.2 Mesures selon I'axer

2.2.1 Ordre ferromagnétique

Nous avons realisé des mesures de susceptibilité alternative et d’aimantation selah I'axe
Nous observons l'ordre ferromagnétique attendu (Moir Figure 2.3) caractérisé par un pic de
susceptibilité alternative, avec une température de tranditien4.15 K.

0,12 :

FC
T 4
0,1 & =
::' _//’/ \
0,08 |
|
o) | 1
5 zFc ! / |
& o006 | s \
= [ j |
| _ ‘\
0,04 | . ;‘
0,02 IR 4N
| / \ B
{ /
]1 /
0 i -
0 1 2 3 4 5

T(K)

FIG. 2.3: x vs. T. En bleu, susceptibilité continue mesurée sous un champ@dé&e dans
une procédure de ZFC-FC (Voir Partie | au Paragraphe 1.5). En rouge, partie réélie la
susceptibilité alternative mesurée sous un champ d’amplituti®e et de fréequence.11 Hz.
En vert, partie imaginaire” de cette susceptibilité alternative.
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2.2.2 Dynamique dans le domaine ferromagnétique

Un pic est observé dans la partie imaginaire de la susceptibilité alterndtimeplus basse
température. Nous avons étudié la dépendance en fréquence de ce gidemtiéz et333 Hz
(Voir Figure 2.4).

0,05

0,04 -

0,03 |-

X" (emu/g)

0,02

0,01

0 I - -4 3
0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 4 4,5
T(K)

FIG. 2.4: x” vs. T sous un champ d’amplitudet Oe pour des fréquences comprises entre
0.11 Hz et333 Hz.

Les phénomenes de relaxation dans CoTAC ont déja été étudiés par Groeatald[k28]
et Okudaet al.[131]. lls ont mis en évidence 3 types de relaxation. L'un, rapide, caractéristique
du domaine paramagnétique est obserié & T.. Le second, intermédiaire est prédominant
au voisinage de la transition. Le troisieme, lent, est lié au déplacement des domaines dans le
régime ordonné. C’est ce troisieme régime que nous sondons ici par les mesures de susceptibilité
alternative. Nos résultats reproduisent qualitativement ceux de Groenehdijk

Tout d’abord, nous avons cherché a déterminer une éventuelle barriere d’énergie moyenne
E,, liée au temps de relaxatiar), déterminé par les maxima gé€. Si cette barriere est unique,
T, Suit une loi d’Arrhénius:
T = Toexp(Ep, /kpT) (2.1)

Le tracé obtenu delnr7,, est linéaire pour des températures inférieurest ak’
(1/T > 0.25 K~') (Voir Figure 2.5). Au voisinage de la transition, la relaxation est en effet
plus rapide, ce qui traduit I'existence d’une relaxation intermédiaire liée a la mise en ordre du
systeme déja évoquée ci-dessus [128]. Dans le régime basse température, nous obtenons une
barriére d’énergie de I'ordre d® K avec un temps caractéristiqugede I'ordre del0~"s. Cette
barriére serait liée a I'énergie nécessaire pour déplacer les parois de domaines.

Le comportement observé dg, ici est donc qualitativement en accord avec les mesures
de Groenendijk. Notons que celui-ci a estimé la barriere d’énerdgie’iaK avec un champ
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T T T T T
y =-14,959 + 32,421x: R=0,99605

Int
AN

| i i i i i
0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 0,55

1T (KY

FiG. 2.5:In7vs.1/T, avecr = 1/2x f. Les points sont les maxima obtenus pguen fonction
de la température, a fréquence fixée. La droite représente I'ajustement obtenu selon une loi
d’Arrhénius (Moir Equation (2.1)) pout/T € [0.3;0.54], soitln 1y = —15 et E,, = 32 K.

alternatif de0.4 Oe et prévoit une barriere d’activation deux fois plus élevée pour un champ
tendant vers O ...alors que nous obtenons une barrieéB® dé avec un champ alternatif de
'ordre del.4 Oe.

Comme dans le cas de la chaine de Mn-radical (voir Partie Il au Chapitre 6), les diagrammes
d’Argand (aussi appelés graphiques de Cole-Cgfegn fonction dey’ & température constante
ne sont pas des demi-cercles comme attendu dans le cas d’'un temps de relaxation unique. I
existe donc une distribution de temps de relaxation dans le matériau. Cette distribution entraine
I'applatissement du demi-cercle.
Nous allons réutiliser le formalisme développé dans la Partie Il au Paragraphe 6.2.1 pour décrire
cette distribution. En particulier, nous allons déterminer le parametieeque [81] [82]:

XT — XS
— = 2.2
1+ (iwry)t—@ (2:2)
ou x(w)est la susceptibilité complexe

X(w) = x5 +

Xs et xr sont respectivement les susceptibilités adiabatique et isotherme,
Tm €St le temps de relaxation moyen
« € [0; 1] traduit la largeur de la distribution.

Nous trouvonsy voisin de0.1 pour des températures gé( et3 K (Voir Figure 2.6(a)). Cela
traduit une distribution de temps de relaxation relativement étroite, notamment en comparaison
avec les valeurs obtenues dans les verres de spins. En supposant que cette distribution est liée
aux domaines dans les systemes, elle peut étre caractérisée en utilisant la formule @é¢alser
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FIG. 2.6: (a) Les points représentent’ vs.y’ a 3 K sous un champ d’amplitude4 Oe pour
des fréquences comprises entrel Hz et 100 Hz. La ligne est I'ajustement obtenu d’aprées
I'équation 2.2 avec les paramétres suivants:= 0.085, ys = 3.5 x 107 emu.g™ !, xr =
9.5 x 1072 emu.g~! etr,, = 1.7 x 1072. (b) Distributiong(E) vs.E a3 K, d'apres I'équation
(2.3) avecE,, = 32 K eta = 0.085.

(emu/g)
9(E)

X

[81]. Soitg cette distribution, elle peut étre exprimée en fonction de I'énergie selon I'équation:

9(E/kT) = % (cosh[(l — ;)ir;f‘;] — M) 2.3)

kEpT

La distribution obtenue & K est représentée schématiquement sur la Figure 2.6(b). Sa largeur
a mi-hauteuAFE, ,, vaut1.5 K.

2.3 Mesures selon I'axe’

2.3.1 Ordre antiferromagnétique

Nos mesures de I'aimantation et de la susceptibilité alternative en fonction de la tempéra-
ture confirment I'existence d’un ordre antiferromagnétique selon Fage-desssous del5 K
(Voir Figure 2.7). Nous n’observons pas de dépendance en fréquence particuliére de la suscepti-
bilité alternative dans le régime antiferromagnétique.
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FIG. 2.7: xpc = M/H vs.T sous un champ d’amplitudé Oe, refroidi en champ nul (ZFC).

2.3.2 Cycles d’hystérésis et avalanches

Nous nous sommes intéressés a I'étude des cycles d’hystérésis dans cette direction, tout
d’abord par des mesures relatives de I'aimantation lors d’'un balayage en champ a une vitesse de
76 Oe.s 1.

Dans ces conditions, au-dessusldeX’, nous observons la transition métamagnétique attendue
aux alentours d&0 Oe [128] (Voir Figure 2.8(a)), malgré I'ouverture des cycles d’hystéresis.
En-dessous de cette température, la marche métamagnétique disparait et laisse place a des cycle
d’hystérésis plus larges. Jusqu'ds, ces cycles présentent une relaxation plus importante au
voisinage deff = 0 Oe (Voir Figure 2.8(b)).
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60 60 | 1K
ok —12K

40 40 L. — 15K
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FIG. 2.8: M vs. H: Cycles d’hystérésis selon I'axéa une vitesse de balayage @& Oe.s!
(@aT =17Ket2K. (b)aT=1K,12K etl5 K.
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Des avalanches apparaissent en-dessolg€leCes avalanches sont trés reproductibles tant
par leur taille que par le champ auquel elles ont lieu.

Entre700 mK et900 mK, le retournement de 'aimantation se fait en deux sauts, donnant
une allure singuliere aux cycles d’hystérésis (Voir Figure 2.9(a)).

En-dessous de00 m K, nous n'observons qu’une seule avalanche (Voir Figure 2.9(b)). Ce-
pendant, 'aimantation maximale alors obtenue est plus petite que celle des cycles a plus haute
température. Nous pouvons donc nous demander si ces cycles mesurés a basse température ne
sont pas des cycles mineurs: nous sommes en effet limités dans ce type de mesures par I'ampli-
tude du champ magnétiquél(,.. = 2000 Oe). Toutefois, la rapidité des avalanches ne permet
pas toujours au SQUID de suivre la variation de signal: nous ne pouvons alors étre surs de 'am-
plitude absolue mesurée. Des mesures complémentaires doivent étre réalisées pour permettre
de conclure sur ce point. Néanmoins, nous pouvons d’hors-et-déja noter que les mesures de
'aimantation absolue a des vitesses de champ beaucoup plus faibles montrent que les cycles
d’hystérésis entre-2000 Oe a2000 Oe sont des cycles mineurs en-dessous(en K .
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FIG. 2.9: M vs. H: Cycles d’hystérésis selon I'axga une vitesse de balayage @& Oe.s !
@aT=07K,08Ket09K. (b)aT = 0.5 K et0.6 K. A ces températures, la valeur
absolue de I'aimantation n’est pas connue avec certitude.

La Figure 2.10 montre la variation des champs d’avalanches en fonction de la température.
Nous pouvons remarquer que les deux champs d’avalanche évoluent quasi parallelement. En
supposant que ce comportement persiste a basse température, le champ de la deuxieme ava-
lanche dépasserab00 Oe, ce qui confirmerait que les cycles mesurés a basse température sont
mineurs. Cependant, le dégagement de chaleur que nous avons mesuré est tres important: la
température peut monter jusqu@0 m K pour les cycles 800 mK . Lhypothése d’un retour-
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nement total de I'aimantation a la premiére avalanche ne peut donc étre exclue. La connaissance

de la chaleur spécifique a basse température pourrait apporter une indication supplémentaire.
Le champ de la premiere avalanche, qui correspond au champ coercitif, semble plafonner

a basse température vers une valeur maximale2gde Oe. Cette valeur est voisine du champ

coercitif obtenu 8300 mK pour les cycles mesurés en valeur absolue avec un pas de

toutes les 34 s, soit une vitesse moyenné.da Oe.s 1.

2000 , , ‘

—e— H 1ére avalanche

—se— H 2éme avalanche .

1500

1000
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0 | I I
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FiG. 2.10: H,,, vs.T: Champs d'avalanche mesurés a une vitesse de balayagé @e.s*
en fonction de la température. Le plus petit champ ("H 1ére avalanche") est aussi le champ
coercitif.

La variation monotone du champ d’avalanche avec la température laisse penser a des méca-
nismes de retournement par activation thermique, qui pourraient étre décrits par le modele de
Kurkijarvi (Voir Partie Il, Paragraphe 7.4.2). |l serait nécessaire de faire des mesures supplémen-
taires, notamment pour déterminer les distributions de champs d’avalanche, et en fonction de la
vitesse de balayage pour conclure.

L'existence d’'une composante, du spin, ferromagnétique dans la directibpeut expliquer
I'existence de deux sauts. A l'intérieur de I'’échantillon, il va exister deux types de domaines:
ceux ayant une composante. positive, et ceux ayant une composamtgnégative.

La présence d’'un petit champ transverse dans la dire¢warfavoriser le retournement de I'une

de ces orientations: les deux types de spins ne vont alors pas se retourner pour le méme champ
appligué, d’'ou la présence de deux avalanches.

Cette hypothése est justifée car notre dispositif de mesures ne nous permet pas d’orienter pré-
cisément les échantillons: il existe donc une composante non nulle du champ appliqué selon la

directiona du cristal.
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2.3.3 Effet tunnel résonant de I'aimantation?

Nous avons observé a tres basse température des comportements de I'aimantation de la chaine
CoTAC voisins de ceux observés dans les amas moléculaires dans lesquels a été mis en évidence
I'existence de I'effet tunnel résonant de I'aimantation. Nous présentons ici ces résultats. Cette
étude n’est que préliminaire et de plus amples mesures sont en cours pour mieux comprendre

les phénoménes observés.

Cycles d’hystérésis
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FIG. 2.11: M vs. H selon I'axec a 300 mK avec un pas de5 Oe toutes les 34 s, soit une

vitesse de balayage moyenne®e4 Oe.s~1.  (a) Courbe de premiere aimantation et cycle
d’hystérésis entre-2000 Oe et2000 Oe.  (b) Zoom sur la courbe de premiére aimantation au

voisinage dd 000 Oe.

Nous avons mesuré les cycles d’hystérésis dans la direcgorvaleur absolue, a des vitesses
de balayage en champ moyennes bien plus lentes (de I'ordr&dea ') que celles des cycles
présentés au paragraphe précédent (76 Oc.s™1).

Dans ces conditions, nous n’observons des avalanches dans les cycles d’hystérésis qu'aux tres
basses températures &« 200 mK) (Moir Figure 2.11(a)). De plus, une relaxation "anormale”
a lieu dans le cycle aux alentours t8&0 Oe (Voir Figure 2.11(b)). Cette forte relaxation est
présente a la fois pour la courbe de premiére aimantation, apres que I'échantillon ait été refroidi
en champ nul ("ZFC") que dans le cycle d’hystérésis, apres saturation de I'aimantation. Elle est
représentée sur la Figure 2.12 par un maximunmide'dH autour del025 Oe.

Nous avons alors réalisé des cycles mineurs autoud@eOe, en partant d'un état d’aiman-
tation nul. Ces cycles sont représentes sur la Figure 2.13. A chaque passage auio0rge
une nouvelle relaxation est observée. Ceci a été observé dans les composés présentant I'effet tun-
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nel résonant de I'aimantation que nous avons évoqué au Chapitre précédent, Paragraphe 1.4.1.
En particulier, cette Figure peut étre comparée aux cycles mineurs obtenus pour 'amas molécu-
laire Feg représentes sur la Figure 1.11(b) au Chapitre précédent.
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FIG. 2.13: M vs.H a270 mK avec un pas dg0 Oe toutes les 34 s, soit une vitesse de balayage
moyenne dé.5 Oe.s~!. L'échantillon est refroidi en champ nul (ZFC). Puis des cycles mineurs
sont réalisés entré et 1400 Oe.

Nous avons réalisé ces mesures a deux reprises sur le méme échantillon. Les courbes ci-
dessus correspondent aux premiéres mesures. Pour la deuxieme série de mesures, I'échantillon
n’était pas aligné selon 'ax@ Nous avons estimé I'écart a I'axede I'ordre de 30, grace a
I'écart mesuré pour I'aimantation2800 Oe.

Les cycles d’hystérésis présentent toujours la forte relaxation évoquée ci-dessus. Cependant, le
maximum dedM /dH est obtenu 100 Oe, contre1025 Oe au premier refroidissement. Ceci
peut s’expliquer par le probleme d’orientation.
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Pour tenter de relier cette relaxation anormale a I'effet tunnel, nous avons étudié la relaxation
de l'aimantation en fonction du temps.

Relaxation de I'aimantation

Pour réaliser des mesures de relaxation de I'aimantation en fonction du temps, nous avons
appliqué le champ magnétique correspondant a la résonabizie@e ou 1100 Oe), a partir de
I'état ZFC (échantillon refroidi en champ nul).
Les courbes obtenues sont représentées sur la Figure 2.14. En-desd00sndE, elles se
superposent: la relaxation de I'aimantation ne dépend plus de la température. Ce résultat est im-
portant puisqu’il est la signature d’'une relaxation gouvernée par des phénomenes quantiques et
non plus par l'activation thermique.
Les courbes de relaxation vont donc dans le sens de I'existence de I'effet tunnel de I'aimantation
dans la chaine CoTAC.
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FIG. 2.14: M vs.t pour plusieurs températures entré mK et 700 mK et sous un champ de
1075 Oe (Deuxieme refroidissement). L’échantillon a une aimantation nulle avant I'application
du champ (Procédure ZFC).

Cependant, les courbes a trés basse température ne suivent pas une loi de type exponen-
tielle étirce comme attendu dans le modéle de I'effet tunnel résonant (Moir Chapitre 1, Para-
graphe 1.4.1 [5]): 'ajustement a une exponentielle simple est bien meilleur (Voir Figure 2.15(a)).

Au contraire, aux plus hautes températures, les courbes ne sont pas exponentielles !!!

De nouvelles mesures sont nécessaires pour déterminer les temps de relaxation dans le systéme:
si il existe effectivement effet tunnel a basse température, il existe une barriere d’énergie. A plus
haute température, cette barriere sera franchie par activation thermique. Les courbes de relaxa-
tion dans ce régime thermique devraient alors nous permettre d’accéder a la barriére d’énergie
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(telle quer = myexp(E/kpT)). Néanmoins, les relaxations étant non-exponentielles a certaines
températures, elles ne peuvent étre décrites par un seul param&eta pose donc a priori
probleme pour estimer la barriére.
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FIG. 2.15: M vs.t a75 mK au deuxieme refroidissement. (a) sous un champlde Oe pour
I'échantillon refroidi en champ nul (Procédure ZFC). La courbe bleue représente I'ajustement
a une exponentielle d’équatialf = 55 — 52 exp(—t/7) avect = 4.3 x 10%s. (b) , en échelle
semi-logarithmique pour I'état initial ZFC, aveld = 1100 Oe (méme courbe qu’en (a)) (en
rouge) et pour I'état initial saturé (en bleu), avét = 1075 Oe.
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La Figure 2.15(b) représente la relaxation de I'aimantation pour I'’échantillon dans I'état ini-
tial saturé et dans I'état initial ZFC. Les champs utilisés ici ne sont pas strictement identiques
pour les deux mesures$/(= 1075 Oe pour I'état saturé contré = 1100 Oe pour I'état ZFC).

La résonance ayant lieuld00 Oe, I'aimantation ZFC devrait relaxer plus vite que I'aimantation
saturée.

Au contraire, nous observons que I'échantillon relaxe plus rapidement quand il a été saturé que
lorsqu’il avait une aimantation nulle. Ceci peut s’expliquer dans le cadre d’'une relaxation par
propagation de parois, sans faire intervenir un éventuel effet tunnel. En effet, dans I'état ZFC, il
existe de nombreux domaines a l'intérieur de I'échantillon. Le retournement de spins de I'état
"down" vers I'état "up" ne va pouvoir se propager qu’'a l'intérieur d’'un domaine, puisque celui-

ci est déja entouré de domaines dans I'état "up". A l'inverse, quand I'échantillon est saturé, la
paroi va pouvoir se propager liborement au sein de I'échantillon. On peut toutefois s’interroger
sur la validité d’'une telle description aux temps longs considérés ici (supérieurs a 1000 s).

L'étude de la relaxation de I'aimantation aux temps courts sous différents champs permet
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de déterminer la largeur de la résonance: I'aimantation relaxe d’autant plus rapidement que le
champ est proche du champ de résonance. Nous avons donc réalisé des relaxations courtes (de
5 min a 30 min) pour visualiser la largeur de la résonance dans I'état ZFC et dans I'état saturé.
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FiG. 2.16: AimantationM/ mesurée au cours du temps pour différents champs appliqués. A
chaque champ, le temps de relaxation total vaut 30 min pour (a),(c) et (d) et 5 min pour (b).

Ces mesures sont représentées, pour les deux refroidissements et pour les deux états ZFC et
saturé sur la Figure 2.16.
Lorsque I'aimantation initiale est saturée (Figures 2.16(b) et (d)), la relaxation est plus rapide
lorsque le champ augmente, mais il n’est pas possible de visualiser la résonance a cause de la
présence d'avalanches des, respectivemeft Oe et 1100 Oe pour les premier et second re-
froidissement. Ces avalanches n’étaient pas présentes sur I'hystérésis de la Figure 2.11(a). Ceci
est lié a la différence de protocole expérimental: lors des mesures de relaxation, I'’échantillon
est saturé sous 2000 Oe, puis le champ est basculé brusquement a la valeur de mesure (par
exemple1100 Oe), ce qui favorise les avalanches. Alors que lors des cycles d’hystérésis, le
champ augmente petit & petit.
Lorsque I'aimantation initiale est nulle (Figures 2.16(a) et (c)), la relaxation est maximale pour
des valeurs du champ d@25 Oe et 1100 Oe respectivement pour les premier et second re-
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froidissement. On retrouve bien ici les valeurs déterminées a partingelH sur les cycles
d’hystérésis. Nous pouvons également déduire de ces courbes la largeur de la résonance: elle est
de I'ordre de200 Oe.

L'existence de la résonance sur ces Figures semble a nouveau indiquer la présence d'effet
tunnel. Nous pouvons alors nous interroger sur la nature des éléments qui tunnellent. La struc-
ture en chaine de ce composé ainsi que sa forte anisotropie sont certainement importants pour
comprendre les comportements observés. Cependant, nous n’avons pu aller plus loin dans I'in-
terprétation faute de temps.

Conclusions

Nos mesures de relaxation de I'aimantation en fonction du temps et en fonction du champ
appligué dans la directiofide la chaine CoTAC semblent montrer I'existence d’un effet tunnel
de I'aimantation a tres basse température.
Cet effet est marqué par une relaxation importante et indépendante de la température en-dessous
de 400 m K pour un champ voisin de00 Oe.

Cependant, de nombreuses questions sont a résoudre pour confirmer cette hypothése.
En effet, nous n’avons pas mis en évidence de barriére que les spins pourraient traverser par effet
tunnel.
De plus, nous n'avons pas déterminé d’entité (comme le macro-spin dans les molécules aimants)
qui pourrait tunneler.
Enfin, les relaxations ne suivent pas les lois en exponentielle étirée prévues et observées dans
les échantillons pour lesquels I'effet tunnel résonant a été mis en évidence.
De nombreuses mesures restent donc a étre réalisées pour comprendre ces résultats étonnant:
jusqu’a présent, I'effet tunnel macroscopique a été observé et compris dans des dinmiéres de
dans lesquels intervient de I'échange ("exchange-biased quantum resonance") [132] [16], mais
jamais dans un matériau ordonné tridimensionnellement.
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Conclusion

Au cours de ce travail de thése, nous avons utilisé et amélioré les magnétometres a SQUID
développés par C. Paulsen au C.R.T.B.T.. En particulier, nous avons pu réaliser des études sys-
tématiques sur les avalanches a trés basse température et faire de nombreuses mesures d’aimar
tation et de susceptibilité.

L'essentiel de ma thése a été consacré aI'étude de la chaine de spins moléculaire Mn-radical,
au cours de laquelle j’ai réalisé difféerentes mesures: chaleur spécifique, diffraction de neutrons,
mesures magnétiques au micro-SQUID et mesures sur des magnétometres a SQUID. Nous avons
mesuré plusieurs monocristaux de ce composé: tous présentent les mémes propriétés.

Nous avons mis en évidence le caractere unidimensionnel de cette chaine, avec I'existence
d’'une forte interaction antiferromagnétique entre le spin du Mangaseset le spinl/2 du
radical. Nos mesures nous ont conduits a considérer la chaine a tres basse température comme
une chaine de pseudo-spifis; = 2 couplés ferromagnétiquement.

Nous avons observé une anisotropie relativement forte, pour ce type de composés a base de
Mnll, avec un champ d’anisotropie de I'ordre t@0 Oe. Cette anisotropie est de type uniaxial
dans la direction de la chaine, ce qui est original. De cette direction facile découle I'ensemble
des propriétés inhabituelles que nous avons observées.

A I'heure ou nous célébrons le centenaire de la naissance de Louis Néel qui fut le premier a
développer un modele de I'antiferromagnétisme, cette chaine de spins nous a montré une tran-
sition magnétique @ K que nous pourrions qualifier de nouvelle: elle semble se comporter
comme un antiferromagnétique de type ferromagnétique !!!

En effet, au-dessus dg, 'ensemble des mesures macroscopiques semble indiquer des corré-
lations ferromagnétiques alors qu’en-dessou§ déa structure est antiferromagnétique. Nous
avons interprété ces observations par le role des interactions dipolaires: leur force augmente avec
la longueur de corrélation le long des chaines quand la température diminue. Elles s’opposent
alors a I'etablissement d’un ordre ferromagnétique.

En-dessous dg&., nos mesures dynamiques (susceptibilité alternative, relaxation de I'aiman-
tation) ont pu mettre en évidence I'existence d’une distribution de barrieres d’énergie au sein du
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composeé, centrée sur I'énergie~ 15.5 K. De plus, nous avons observé des avalanches dans

les cycles d’hystérésis a trés basse température. Le champ auquel a lieu ces avalanches passe par
un maximum autour de50 mK. En-dessous d200 m K, ces avalanches se manifestent tou-

jours au méme chamfi;, , ~ 170 Oe, sur tous les echantillons mesurés et quelles que soient

les conditions expérimentales. Nous avons tenté d’expliquer ces phénomeénes par des idées tres
simples:

— Il existe des domaines ferromagnétiques 1D le long des chaines. La présence d’'un échange
tres important le long des chaines entraine la création de parois entre les domaines a I'in-
térieur de celles-ci. Nous avons estimé la longueur de ces parois a 140 spins. La barriére
d’énergie observée lors des mesures dynamiques pourrait correspondre a I'énergie néces-
saire pour nucléer une telle paroi.

— A tres basse température (en-dessoug0den K), la relaxation d’origine thermique est
faible. C’est I'application d’'un champ inférieur a O (si I'échantillon est saturé en champ
positif) qui serait alors nécessaire a la nucléation d’'une telle paroi. L'énergie apportée par
ce champ magnétique pourrait suffire a nucléer une ou plusieurs parois. Comme il existe
un trés fort échange a I'intérieur des chaines, cette paroi se propagerait trés rapidement a
I'intérieur des chaines. L'énergie thermique alors dégagée par ce retournement permettrait
le retournement des chaines voisines et la propagation des avalanches.

— La valeur constante du champ d'avalandhig, , pour tous les échantillons indiquerait
alors le c6té intrinséque des mécanismes de nucléation de paroi a I'intérieur des chaines.
Ainsi, ce serait toujours le méme type de paroi qui interviendrait dans le retournement de
'aimantation. Ceci est rare dans les matériaux macroscopiques car ces mecanismes sont
en général gouvernés par les défauts présents dans le matériau.

L'ensemble de ces phénomenes serait donc fortement liée au fort caractere unidimensionnel de
la chaine de Mn-radical.

L'origine de la nucléation est peut-étre quantique, ce qui expliquerait I'absence de dépendance
du champ d’avalanche avec la température a trés basse température. Le maximum de champ
d’avalanche marquerait alors le passage d’un régime de nucléation par activation thermique a un
régime de nucléation quantique.

Nous avons donc dégageé un ensemble de propriétés fondamentales, sans toutefois avoir pu
déterminer précisément 'origine de ces propriétés a partir de la structure de la chaine de Mn-
radical. Nous pouvons néanmoins suggérer que la chiralité de ce composé peut jouer un role
dans l'originalité de certains des phénomeénes observés.
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Nous avons étudié une autre chaine de spins de type molécdlaifelC"

— Ses cycles d’hystérésis dans la direction de facile aimantation, antiferromagnétique, laissent
paraitre deux avalanches. L'étude doit étre poursuivie sur d’autres échantillons pour véri-
fier s'il s’agit d’une propriété intrinseque.

— Nous avons également mesuré une relaxation originale auta0o@dé&e. Cette relaxation
devient indépendante de la température en-dessods0de K . Elle pose la question de
I'existence de l'effet tunnel dans un matériau ordonné tridimensionnellement. De plus
amples mesures doivent étre réalisées pour savoir s'il est possible d’appliquer la théorie
de I'effet tunnel modifié par I'échange dans ce matériau.

Nous nous sommes intéressés aux cycles d’hystérésis d’'un matériau non moléculaire, le com-
posé a fermion lourd ferromagnétiqUu&re,. Ses cycles présentent aussi des avalanches a trés
basse température. Contrairement au cas de la chaine de Mn-radical, ce comportement varie
d’un échantillon a I'autre. Nous avons montré que, contrairement a I’hypothése de Nishioka, ces
avalanches ne peuvent pas étre attribuées a I'effet tunnel résonant de I'aimantation. 1l semble
gue nous puissions attribuer ces avalanches a la nucléation. Comme le champ de nucléation
varie d'un échantillon a I'autre, nous pouvons penser gu'il est lié aux défauts présents dans le
matériau. En ce sens, ce champ de nucléation n’est pas de méme nature que dans la chaine de
Mn-radical.
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Annexes
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Annexe A

Principe du SQUID

La base de nos systémes de détection magnétique est le S.Q.U.1.D, "Superconducting QUan-
tum Interference Device". C’est un anneau supraconducteur interrompu par une ou deux jonc-
tions Josephson. Les sensibilités obtenues avec ce type de détecteur peuvent atteindre les limites
de la mécanique quantique)('! Gauss/crf). Nous avons travaillé avec des SQUIDs DC, com-
portant deux jonctions Josephson et des SQUIDs RF n’en comportant qu’une.

Quantification du flux:

Dans I'état supraconducteur, les électrons s’apparient et forment des paires de Cooper de
masse 2m et de chargee.
Les paires peuvent étre représentées par la fonction d’'onde:

U(r) = W exp(ip(r))

Le courant supraconducteur est relié au gradient de phase et a 'amplitude selon la relation:

ou A estle potentiel vecteur.

L'intégration du potentiel vecteur des paires sur un chemin fermé inclu dans le supraconduc-
teur conduit a:

2 e - =
Ay = g 7{ 1o \2jdl + Adl = 27n (A.1)

ou ) est la longueur de pénétration de Londah € m/2pe’®3?).
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Dans I'hypothése d’'un chemin qui ne prend pas en compte la longueur de pénétration (loin
des bords d’un supraconducteur de dimension grande d&yaaiors; = 0 et 'Equation (A.1)
devient:

fﬁdf: / BdS = & = n.®, (A.2)
T S

oud, = h/2e ~ 2 x 107" Gauss/cm? est le quantum de flux,
S est le vecteur directeur de la surface supporté par le chEmin

Leffet tunnel Josephson

Josephson a prédit I'existence d’un effet tunnel macroscopique entre deux supraconducteurs
couplés faiblement par un drain d’oxyde. La fonction d’onde décroit exponentiellement dans
le drain de part et d’autre de celui-ci. Un couplage faible se met alors en place entre les deux
systemes de paires de Cooper et les phases des fonctions d’'onde sont alors liées. Un supercourant
I, continu apparait; il est fonction de la différence de phadeet sa valeur maximale s’appelle
le courant critique :
I, = IysinAy (A.3)

C’est I'équation continue de Josephson.
Si un courant supérieur & traverse la jonction, une différence de voltdge) apparait et
A varie suivant I'équation Josephson alternative :

d(Ap(t)) 2
W

% ., (A.4)
I, = Iysin <Agp(0) - IN V(t’)dt’>

Lorsque V(t)=0, c’est I'effet Josephson DC.

Si on appligue une différence de potentiel constagtaux bornes de la jonction, le super-
courant est alternatif avec une fréquence= 1;/®, en combinant "simplement" les Equa-
tions (A.4). C'est I'effet Josephson AC.

Principe du SQUID DC

Un SQUID DC peut étre schématisé par un anneau supraconducteur interrompu par deux
jonctions Josephson (voir Figure A.1).

Cette configuration permet d’'injecter un courdnét de mesurer un voltagé. Ainsi, le
courant se divise dans les deux jonctiohs: i; + iy eti; — i, = 2i4 €st le courant résiduel tel
qued = ®.,;, — Liy, ou L est I'inductance de I'anneau.
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FIG. A.1: Schéma d'un SQUID DC

La quantification du flux dans la boucle entraine:
o
271'3 + AgOl — AQOQ =0 (AS)
0

ou Ay, et Ay, sont les difféerences de phases dans les jonctions 1 et 2.
En considérant les résistancBsde chacune des jonctions et I'inductardcee I'anneau alors,
une analogie électrique possible conduit a:

B OApi(t) | Ldin(t) _ h0Ags(t)  Ldis(t)

1) = —
V) 2¢ Ot 2 dt 2¢ Ot 2 dt

(A.6)

Ce systeme est soluble numériquement et dans I'approximatiahn et négligeable, i.e;
b~ P, alors:

®€"L' . ®€"L' t
I =2I;cos (WT;) X sin (A(pl(t) +7 <I>0t> + % (A.7)

Le courant critiqud.,. est alors:

I.=2I,

7T(I)egct.
cos ( = )‘ (A8)

oud,,, = fr ff(s*)d(s? est le flux induit dans I'anneau par un champ magnétique externe.

L’Equation (A.8) met donc en évidence que le courant critique est maximal lorsque le flux
externe,®.,; est un multiple du quantum de flus,. La Figure A.2 montre un exemple de
caractéristique du courant critique en fonction du flux externe.
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FIG. A.2: Courbe caractéristique d’'un SQUID Dc. Le courant critique est périodique en fonc-
tion du flux total

Principe du SQUID RF

Dans un SQUID RF, ne comportant qu’'une jonction Josephson, il n'y a pas interférence
entre supercourants. Une absorption d’énergie peut avoir lieu par un phénomene d’hystérésis
sur la caractéristique donnant le flux interne en fonction du flux appliqué. Ceci est mis a profit
en couplant le SQUID RF a un circuit LC résonant de tres grand facteur de qualité. Ce circuit
est excité a sa fréquence de résonance par un courant radio-fréquence. Le courant qui circule
dans l'inductance L (petite bobine de cuivre) soumet le SQUID a un flux alternatif. A celui-
ci est superposé le flux a mesurer. En fonction des valeurs respectives de ces deux quantités,
I'hystérese et donc I'absorption d’énergie par le SQUID, varient, entrainant une dégradation
du facteur de qualité Q du circuit résonant. De ce point de vue le SQUID RF agit comme un
absorbeur paramétrique, dont le parametre est le flux appliqué. Les variations de Q sont alors
mesurées, soit par un montage Q-metre, soit par la mesure du taux d’onde stationnaire.
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Annexe B

Le champ demagnétisant

Un probleme de taille qui apparait dans le traitement des données magnétiques est I'existence
du champ démagnétisant a I'intérieur du matériau, qui s'oppose a I'établissement de I'aiman-
tation. Il est communément admis que I'on peut représenter ce champ par un champ moyen
proportionnel a I'aimantation de I'échantillon, a condition que la forme de I'échantillon soit
réguliere. On I'écrit alors:

Hy = —[N|M (B.1)
ou [N] est appelé tenseur de champ démagnétisant

Les coefficients du tense(lN] ne dépendent que de la forme de I'échantillon. La trace de ce
tenseur vaut 1 en unités S.1.4t en unités C.G.S. (ce sont ces derniéres gue nous utiliserons
par la suite). On peut toujours se placer dans une base dans laquelle ce tenseur est diagonal de
sorte que nous n'avons qu’a considérer les coefficiditsV, et V..

Le champ "réel" a I'intérieur de I'échantilloH;, aussi appelé champ interne, est alors la somme

du champ appliqué/, et du champ démagnétisant.

Hy=H,+H;=H, — [N]M (B.2)

C’est ce chamgi; qu’il faudra utiliser dans I'ensemble des équations relatives au comportement
critiqgue. On peut par suite définir la susceptibilité intrinseque :

OM Xo
;i = = = — B.3
X <8H1>T 1_[N]Xa ( )

a

- oM iy .
ouyx, = ~ est la susceptibilité apparente mesurée
T

Les coefficientsV; (j = x,y, z) peuvent étre calculés exactement dans le cas de geométries
simples, telles que I'ellipsoide [133]. Les valeurs obtenues peuvent ainsi donner une estimation
de ces coefficients pour des géométries plus complexes.
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Lors d’'une transition ferromagnétique, la susceptibilité intrinséque en champ nul diverge:
x: — oo. Ceci implique pour la susceptibilité mesurég: = 1/N;, ou j est la direction du
champ appliqué. En comparant la susceptiblitéa la valeur estimée dé&/;, on peut alors
conclure quant a la nature de la transition. De plus, si la transition est ferromagnétique, cette
méthode permet de déterminer de facon relativement précise le coefficient de champ démagné-
tisant.V;.

Dans le cas d’'un matériau ferromagnétique, les courbes d’aimantation isotherme dans la
direction de facile aimantatiofppermettent aussi de déterminer le coefficient de champ déma-
gnetisantV;. AT < T,, la pente a I'origine (qui n’est autre que la susceptibii{¢ est égale a
1/Nj.



211

Annexe C

Structure de la chaine de Mn-radical

La structure de la chaine de Mn-radical a été réalisée a Barcelone par M. Minguet par dif-
fraction de rayons X.
Rappelons que la formule exacte du composéest-3M LN N Mn(hfacs). Laformule brute
associée esty; Hos F1oMnN,Og, ce qui correspond a 76 atomes par maille et a une masse mo-
laire de804.43 g.mol ™1
La structure obtenue orthorhombique de tyfis 2,2, (groupe chiral).
L'ensemble des positions des atomes est récapitulée dans le tableau de la page suivante. Les
positions des atomes d’Hydrogéne ont été fixées.
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ANNEXE C. STRUCTURE DE LA CHAINE DE MN-RADICAL

Z

ZATOM X Y Z ITF
Z

—

AMn 0.39594 0.18677 0.26754
A Ol 0.48060 0.28020 0.20150
A 02 0.45400 0.60330 0.23250
A O3 0.52960 0.52520 0.46430
A O4 0.29380 0.52850 0.46600
A O5 0.30630 0.65640 0.40370
AO6 031110 0.06970 0.31440
A O7 0.30560 0.13280 0.18210
A 08 0.42560 0.23490 0.36690
A O9 0.25700 0.28230 0.27680
ANI1 0.45850 0.36750 0.19190
AN2 0.44470 0.52090 0.20690
ACl 048210 0.44150 0.23390
AC2 041150 0.40460 0.12690
A C3 0.37040 0.50350 0.14900
AC4 0.32250 0.33670 0.10270
A H4A 0.35660 0.27830 0.09020 2
AH4B 0.28520 0.36340 0.06530 2
A H4C 0.26960 0.32560 0.13730 2
AC5 0.51080 0.40560 0.07990 1

A H5A 0.53090 0.34210 0.06900 2
AH5SB 0.57270 0.43610 0.10080 2
A HS5C 0.49130 0.43900 0.04050 2
AC6 0.38750 0.57880 0.09650 1

A H6A 0.36040 0.63800 0.11250 2
A H6B 0.34760 0.56160 0.05730 2
A H6C 0.46530 0.58410 0.08660 2
AC7 0.25020 0.50340 0.17580 1

A H7A 0.22980 0.56610 0.18850 2
AH7B 0.24560 0.46260 0.21330 2
A H7C 0.20040 0.48160 0.14210 2
AC8 0.54120 0.43040 0.29580 1

AC9 0.50640 0.48320 0.34880 1

A HO9A 0.44790 0.52520 0.34340 2
A C10 0.55660 0.47510 0.41000 1

ACI1 0.64190 0.41250 0.41710 1

A HITA 0.67680 0.40670 0.45780 2
AC12 0.67750 0.35690 0.36420 1
A HI2A 0.73570 0.31460 0.37010 2
A C13 0.62660 0.36470 0.30320 1

A HI3A 0.64880 0.32710 0.26800 2
A C14 0.48330 0.66520 0.51790 1
A HI4A 0.56130 0.67540 0.52540 2

— e e e e e e e e e e e e e e

Z

ZATOM X Y Z ITF
Z

A H14B 0.45210 0.63180 0.55460 2
A H14C 0.44650 0.72470 0.51320 2
AC15 0.46790 0.60840 0.45620 1
A HI5A 0.49900 0.64370 0.41900 2
AC16 0.34290 0.59160 0.44320 1
A C17 0.19040 0.64950 0.39000 1
A HI7A 0.16900 0.69920 0.36060 2
A HI7B 0.14920 0.65490 0.43030 2
A H17C 0.17500 0.58990 0.36980 2
AC18 0.16100 0.98450 0.34970 1
A C19 0.21670 0.03890 0.29620 1
A C20 0.16740 0.04750 0.23610 1
A H20A 0.09820 0.01980 0.22960 2
A C21 0.21550 0.09500 0.18520 1
A C22 0.14790 0.10060 0.12120 1
A C23 0.38630 0.25020 0.47790 1
A C24 0.35100 0.26010 0.40600 1
AC25 0.24640 0.28860 0.39130 1
A H25A 0.19900 0.30250 0.42620 2
A C26 0.20540 0.29840 0.32850 1
A C27 0.08300 0.32700 0.32110 1
AF1 0.05960 0.96600 0.34040
AF2 0.17250 0.01120 0.40450
AF3 0.19860 0.90090 0.35540
AF4 021120 0.11640 0.06770
AF5 0.07910 0.17080 0.12320
AF6 0.09160 0.02460 0.10700
AF7 037650 0.16020 0.49670
AF8 0.48690 0.27070 0.48950
AF9 031970 0.29200 0.51880
A F10 0.03040 0.33930 0.37000 1
AF11 0.08300 0.41070 0.29260 1
AF12 0.03370 0.27970 0.27920 1

GV G Wy

zZ

Z CELL CARD
zZ

C 12.022 14.219 20.294 90.0 90.0 90.0

zZ
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Résumeé

Nous présentons une étude des propriétés magnétiques de la chaine dB)spisid/ LN N
Mn(hfac), atrés basse température. Les porteurs magnétiques sont les Manganésé de spin
et les radicaux Nitronyl-nitroxyde de spiri2. Ce composé présente un comportement ferrima-
gnétique de type 1D a haute température. Au voisinag® de€, un crossover 1D-3D a lieu. A
T. = 3 K une transition originale a lieu:&A > T, la chaine présente un comportement ferroma-
gnétique, décrit par des exposants critiques de type Heisenberg alorsigue7 3 la structure
est antiferromagnétique cantée. Dans le régime ordonné, une étude dynamique montre I'exis-
tence d’'une barriére d’énergie d&.5 K. AT < 250 mK, les cycles d’hystérésis présentent
des avalanches a un champ intrinsequd deOe. Ces comportements peuvent étre associés
la nucléation de parois de domaines unidimensionnelles le long des chaines. Nous comparons
ce systeme a deux composeés présentant des avalanches: la@hAHE' et le fermion lourd
UGe,. Les mesures ont éteé realisées sur deux magnétometres a SQUID a dilution développés au
CRTBT-CNRS.

Abstract

We present an experimental study of the magnetic properties of the spin &haidM LN N
Mn(hfac), at very low temperatures. The magnetic carriers are Manganese’ with spin
5/2 and Nitronyl-nitroxide radicals with spiih/2. The compound has 1D ferrimagnetic beha-
viour at high temperature. Neap K, we observe a 1D-3D crossover. At= 3 K, an unusual
phase transition occurs. Abovg, ferromagnetic behaviour is observed, with Heisenberg criti-
cal exponents. Below,, a canted antiferromagnetic structure appears. In the ordered regime,
dynamic measurements show an energy barridibdf K. Below 250 m K, avalanches occur
during hysteresis loops at an intrinsic figtd= 170 Oe. We postulate that these properties may
be related to the nucleation of one dimensional domain-walls on the chains. We make a com-
parison with two other systems which also show avalanches: the spin €h@idC and the
heavy fermionUGe,. Measurements were made using two SQUID magnetometers equipped
with miniature dilution refrigerators developed at the CRTBT-CNRS.



