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1

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 synthèse organique, d’accéder à des systèmes sans cesse nouveaux et origi-

naux.

La pureté des composés 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 dernières 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 à ce jour est

de l’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 l’établissement de courants

de Foucault).

Nous pouvons citer également les agrégats moléculaires comme "Mn12ac" ou "Fe8": ils

sont composés de macro-spins très faiblement couplés entre eux. La régularité de leur structure

a permis de mettre en évidence l’effet tunnel quantique macroscopique de l’aimantation de ces

macro-spins [4] [5]. De plus, d’autres phénomènes quantiques, comme la phase de Berry [6],

ont pu être 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 à la réalisation de l’ordinateur quantique.

La recherche sur les aimants moléculaires photo-actifs, dont le Bleu de Prusse est un des

premiers exemples, reste aussi très importante [7].

Actuellement, de nouveaux composés toujours plus exotiques sont synthétisés, tels les chaînes

de spins ou les anneaux moléculaires [8]. La compréhension des phénomènes magnétiques im-

pliqués ainsi que celle du lien entre structure et propriétés magnétiques nécessite toujours des

études très poussées et de fortes collaborations entre chimistes et physiciens.

Au-delà des potentielles applications de ces matériaux, les aimants moléculaires soulèvent tou-
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jours des problèmes importants de physique fondamentale.

Parmi ces aimants moléculaires, les chaînes de spins sont des systèmes très intéressants:

elles sont caractérisées par l’existence d’interactions intrachaîne très fortes. Cette propriété leur

confère un fort caractère unidimensionnel qui a permis d’observer des phénomènes comme le

gap de Haldane [9].

J’ai consacré une partie importante de ma thèse à l’étude d’une chaîne de spins moléculaire

métallo-organique: elle possède un spin5/2 porté par le Manganese et un spin organique1/2

porté par un radical nitronyl-nitroxyde. Bien que d’autres chaînes de cette catégorie aient déjà

été synthétisées, celle-ci présente des propriétés magnétiques très originales à très basse tempé-

rature.

Nous avons mis en évidence son fort comportement unidimensionnel (rapport entre l’inter-

action intrachaîne et l’interaction interchaîne supérieur à 1000) et une anisotropie uniaxiale telle

que les spins s’orientent préférentiellement dans la direction de la chaîne.

Nos mesures magnétiques macroscopiques ont fait apparaître l’existence d’un comportement

ferrimagnétique unidimensionnel dans la chaîne. Nous avons alors observé des corrélations de

type ferromagnétique mettant en jeu des interactions entre les chaînes et entraînant une transi-

tion de type Heisenberg 3D à3 K. Cependant, des questions importantes subsistaient puisque

les mesures d’aimantation montraient l’absence d’aimantation spontanée (qui est le paramètre

d’ordre de la transition ferromagnétique . . . ) et l’existence d’une inclinaison des spins. Par la

suite, des mesures de diffraction de neutrons ont montré que l’ordre entre les chaînes est anti-

ferromagnétique. Nous essaierons donc de comprendre comment cette transition très originale a

lieu et comment l’ordre s’établit au sein du composé.

Dans le domaine ordonné (en-dessous de3 K), nous observons une dynamique intéressante

en susceptibilité alternative, caractéristique de l’existence d’une barrière d’énergie, ainsi que des

effets d’avalanche dans les cycles d’hystérésis, étonnamment reproductibles d’un échantillon à

l’autre. Nous tenterons de comprendre les mécanismes à l’origine de ces comportements. Ainsi,

nous verrons le rôle important du caractère unidimensionnel de la chaîne, malgré l’existence

d’un ordre tridimensionnel.

Plan du manuscrit

Dans une première partie, nous allons présenter l’ensemble des dispositifs expérimentaux

qui nous ont permis de mener cette étude. En particulier, j’ai travaillé sur les magnétomètres à

SQUID développés par C. Paulsen au C.RT.B.T.: ils nous permettent d’obtenir des très basses
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températures (jusqu’à70 mK), de forts champs magnétiques (jusqu’à8 T ) et de travailler sous

champ alternatif entre1mHz et1 kHz. Un dispositif d’extraction permet de mesurer les valeurs

absolues de l’aimantation et de la susceptibilité. Grâce à la multiplicité des types de mesures

autorisée par ces magnétomètres, nous avons pu étudier de nombreux aspects (statiques ou dy-

namiques) du magnétisme des composés mesurés.

Dans une seconde partie, nous allons nous intéresser à la chaîne métallo-organique Mn-

radical.

Nous allons étudier l’ordre magnétique, grâce à des mesures de diffraction de neutrons, puis

la transition qui a lieu à3 K, grâce à des mesures d’aimantation que nous avons analysées par

des lois d’échelle.

Ensuite, nous nous concentrerons sur les propriétés dynamiques du système dans le régime

ordonné. Nous mettrons en évidence l’existence d’une barrière d’énergie gouvernant la dyna-

mique au sein du matériau et nous tenterons d’en comprendre l’origine.

A très basse température (T < 300 mK), les cycles d’hystérésis de la chaîne de Mn-radical

présentent des avalanches. Nous tenterons de faire une étude systématique de ces avalanches

afin de comprendre les mécanismes mis en jeu dans ces avalanches et donc dans le retournement

dans l’aimantation.

Dans une troisième partie, nous étudierons les avalanches de l’aimantation dans deux autres

composés.

Le premier est un composé à fermion lourd ferromagnétiqueUGe2 dans lequel des ava-

lanches multiples sont observées en-dessous de800mK. Nous présenterons les distributions de

champ et de taille de ces avalanches pour un échantillon.

Le second est une chaîne de spins moléculaire antiferromagnétiqueCoTAC. Ses cycles

d’hystérésis montrent l’existence de deux avalanches. De plus, à très basse température (T <

400 mK), nous observons des relaxations originales, qui ressemblent aux phénomènes quan-

tiques observés dans les agrégats moléculaires.
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Première partie

Systèmes expérimentaux
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Chapitre 1

Les magnétomètres à SQUID à très basse

température

Nous avons réalisé l’essentiel des mesures magnétiques sur deux magnétomètres différents

développés par C. Paulsen au C.R.T.B.T. [10].

Ces deux systèmes sont équipés d’un réfrigérateur à dilution miniature ou diluette et fonc-

tionnent pour des températures allant jusqu’à75 mK. 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 magnétomètre à SQUID haut champ : il est équipé d’une bobine supraconductrice qui

peut produire des champs magnétiques continus et uniformes jusqu’à8 T . Il est équipé

d’un SQUID DC.

– Le magnétomètre à 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’ environHac < 5 Oe etHdc < 2000 Oe. Le système de détection

utilisé est cette fois un SQUID RF.

Ainsi, ces magnétomètres allient une sensibilité élevée, grâce à la détection à SQUID, à la

possibilité de mesures absolues, à très basses températures (jusqu’à75mK) et en présence d’un

champ magnétique continu et/ou alternatif.

1.1 Magnétométrie à 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 magnétomètre: il est donc placé à l’extérieur de la bobine de champ (à laquelle on ajoute
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une bobine de compensation pour annuler le champ à l’extérieur de la bobine) et isolé par un

écran en Plomb.

Dans ces magnétomètres, le SQUID est couplé à une petite bobine supraconductrice par leur

inductance mutuelle. Cette bobine est directement liée au gradiomètre qui permet la détection

du signal magnétique de l’échantillon.

En sortie du SQUID, nous mesurons une tension proportionnelle au courant critique et qui

est donc une fonction périodique du flux à 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 à augmenter: la bobine de rétroac-

tion apporte alors un flux de façon à ramener la tension à sa valeur d’origine, qui est aussi appelé

point de travail. L’intensité de rétroaction nécessaire à garder la tension de sortie constante à

chaque instant est alors directement reliée au flux entrant dans le SQUID.

Le système de rétroaction réel est plus compliqué: il utilise un courant alternatif de fréquence

très élevé et un détecteur synchrone.

Cette méthode de rétroaction permet d’augmenter considérablement la sensibilité du SQUID

par rapport à une mesure simple par comptage de flux. Elle peut atteindre10−4Φ0.

1.2 La dilution miniature

1.2.1 Principe du réfrigérateur à dilution

La réfrigérateur à dilution à base d’3He−4 He est actuellement le seul réfrigérateur permet-

tant d’atteindre des températures inférieures à300mK en régime continu. En effet, les systèmes

de refroidissement par pompage sur3He (Tmin ≈ 300mK) ou 4He (Tmin ≈ 800mK) pur sont

limités par la pression de vapeur saturante qui tend vers 0 à très basse température.

Les réfrigérateurs à dilution les plus performants permettent d’atteindre des températures de

l’ordre dumK.

Nous allons brièvement présenter leur principe de fonctionnement. Pour plus de détails, on peut,

par exemple, consulter l’ouvrage de F. Pobell [11].

Le fonctionnement du réfrigérateur à dilution est basé sur la circulation en circuit fermé d’un

mélange d’3He et d’4He.

Pour comprendre la cryogénie à dilution, il faut donc s’intéresser aux propriétés du diagramme

de phase du mélange3He−4 He.

L’ 4He pur devient superfluide en-dessous de2.2 K. Cette température de transition superfluide

diminue lorsqu’on ajoute de l’3He.
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En dessous de0.87K, pour certaines concentrations, le mélange d’3He−4He se sépare en deux

phases : l’une riche en3He, et donc plus légère, flotte sur l’autre riche en4He.

Cette dernière possède une concentration non nulle en3He même à température nulle (environ

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

ratures.

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

Le mélange est condensé au contact d’un bain d’4He (communément appelé boîte à1 K)

à une température d’environ1.5 K, obtenue par pompage. La partie basse température du ré-

frigérateur à dilution, représentée sur le schéma de la Figure 1.1, est constituée d’une boîte à

mélange, d’un bouilleur et d’un système d’échangeurs de chaleur. Cet ensemble est placé dans

un vide d’isolement. Un système de pompage en circuit fermé permet de maintenir une circula-

tion continue du mélange3He−4 He.

La séparation de phase a lieu dans la boîte à mélange. Le bouilleur est lui maintenu à environ

1 K et ne contient donc qu’une phase. Il est relié à la phase riche en4He de la boîte à mélange.

En pompant sur la surface relativement large du bouilleur, l’3He contenu dans le mélange est

évaporé à travers l’4He superfluide, sa volatilité étant élevée devant celle de l’4He superfluide.

Les atomes d’3He diffusent alors de la phase riche en3He à la phase riche en4He dans la boîte
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à mélange puis diffusent dans le bouilleur.

Le gaz riche en3He ainsi pompé est récupéré par le système de pompage en circuit fermé.

Il est d’abord comprimé à température ambiante puis réinjecté dans le réfrigérateur. Le gaz est

alors thermalisé à4.2 K puis refroidi et liquéfié par la boîte à1 K avant de passer à travers les

échangeurs. Grâce à ces échangeurs, au moment où le liquide rejoint la boîte à mélange, il a la

même température que celle-ci.

C’est la quasi-évaporation (ou dilution) de l’3He de la phase concentrée vers la phase diluée

dans la boîte à mélange qui absorbe de la chaleur et abaisse la température.

1.2.2 La dilution miniature

Les cannes à dilution que nous utilisons ne possèdent pas d’étage intermédiaire à4He pompé.

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 diamètre de30 mm

seulement, ce qui confère au système maniabilité et rapidité (refroidissement en 3 heures).

Le porte-échantillon est alors vissé à la boîte à mélange.

FIG. 1.2: Image de la diluette.

Nous pouvons travailler avec ces "diluettes" entre50 mK 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’à plus haute température, nous pou-

vons utiliser une impédance thermique en plaçant un écrou en laiton entre la boîte à mélange et le

porte-échantillon. La présence de cette impédance augmente la température minimale accessible

(environ250 mK) mais permet de chauffer l’échantillon jusqu’à4 K.

1.3 Description du système

Le schéma du magnétomètre à SQUID haut champ est indiqué sur la Figure 1.4. Le magné-

tomètre à SQUID bas champ est semblable à ce système, à l’exception des écrans à l’intérieur

de la bobine supraconductrice.
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FIG. 1.3: Image du dispositif d’extraction.

La partie basse températureapparaît sur le côté gauche de la figure. Elle est constituée

d’une canne à dilution, immergée dans un bain d’Hélium liquide. Dans cette canne, une longue

tresse en cuivre est fixée à la boîte à mélange de la diluette. C’est dans cette tresse qu’est in-

séré l’échantillon, ainsi que les thermomètres résistifs 10 cm au-dessus de celui-ci. Le porte-

échantillon et le système à dilution sont protégés du bain d’hélium par un calorimètre, dont la

partie protégeant la tresse est en quartz.

Le moteur d’extraction fixé en haut de la canne permet de déplacer l’ensemble formé par le

réfrigérateur à dilution et l’échantillon. Le système peut être déplacé de 4 cm environ sans que

l’échantillon ou la boîte à mélange ne chauffe. Les bobines de champ sont fixes.

La partie droite de la figure représentele dispositif automatique de contrôle et d’acquisi-

tion. L’ensemble des mesures est contrôlé par un ordinateur.

La température est contrôlée par un système ORPX avec un ordinateur Epson PX16 indépen-

dant, qui communique avec l’ordinateur de contrôle. Ce système lit la température des thermo-

mètres (grâce à un pont de résistances) et régule à l’aide d’un chauffage (enroulement de fils de

manganin200 Ω) situé sur le porte-échantillon. La régulation en température est effectuée par

un PID.

Le système de bobinesest composé d’une bobine continue supraconductrice permettant
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d’appliquer des champs magnétiques de8 T et d’une petite bobine alternative qui baignent dans

le bain d’Hélium à4.2 K. La bobine supraconductrice est alimentée par une source de courant

dont la tension est contrôlée par un convertisseur analogique-numérique relié à l’ordinateur de

contrôle. Elle peut être utilisée en mode persistant, grâce à un "shunt" supraconducteur: cela

apporte une meilleure stabilité du champ et économise de l’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 critique (Tc = 9 K) pour s’assurer

que le champ appliqué est le même à l’intérieur de l’écran. Avant de faire une nouvelle mesure,

il faut que l’écran soit de nouveau refroidi et que les flux qui peuvent y être piégés soient stables,

ce qui prend environ 20 secondes.

Le signal alternatif envoyé à la bobine ac provient du générateur de signal du détecteur syn-

chrone ou d’une source de référence aussi contrôlée par l’ordinateur.

Le signal magnétique de l’échantillon est transféré par une bobine supraconductrice de détec-

tion (gradiomètre de premier ordre) au SQUID placé à l’extérieur du champ créé par la bobine

principale. La sortie analogique du SQUID est numérisée par un multimètre Keithley ou un dé-

tecteur synchrone (mesures alternatives), et raccordée à l’ordinateur de contrôle.

La sensibilité du SQUID peut être réduite par une suite de shunts inductifs entre le gradio-

mètre et le SQUID. Ce système de shunts réduit le signal par un facteur pouvant aller de 10 à

106. En effet, les différents bruits causés par la mesure sont importants devant la sensibilité du

SQUID.

La sensibilité de détection du système est de l’ordre de10−7 à 10−9 emu selon la mesure ef-

fectuée. Cette sensibilité est cependant limitée par les caractéristiques de notre porte-échantillon.

L’extraction permet d’accéder à la valeur absolue de l’aimantation (Voir Figure 1.3): l’échan-

tillon est déplacé entre les deux positions d’induction maximale du gradiomètre. La variation de

flux obtenue est proportionnelle à l’aimantation de l’échantillon.

Dans notre système, le gradiomètre est constitué de deux bobines de 4 ou 6 tours d’un fil su-

praconducteur enroulées dans des sens opposés. L’extraction se fait par un vérin couplé à un

moteur. On peut donc positionner précisément l’échantillon dans le gradiomètre.
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1.4 Thermométrie

Nos thermomètres sont des thermomètres résistifs de deux types:

– Des thermomètres en Germanium étalonnés, d’une très grande sensibilité puisque leur

résistance va de5 Ω à 4 K à plus de50 kΩ à 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 thermomètres en films minces d’oxyde de Ruthénium (RuO2), étalonnés à l’aide de

références en Germanium. Ils sont moins sensibles que les thermomètres deGe: ils nous

permettent de réguler la température en évitant les problèmes liés à la gamme de mesure

de la résistance. Nous les avons également utilisés pour les mesures sous champ étant

donnée leur faible magnétorésistance.

Les thermomètres sont placés sur le porte-échantillon en Cuivre à environ 10 cm de l’échan-

tillon, pour éviter qu’ils n’ajoutent du bruit à la mesure du signal magnétique de l’échantillon.

Aux températures auxquelles nous travaillons, cela ne pose pas de problème de thermalisation

du fait de la bonne conductivité thermique du Cuivre. La petite taille des sondes leur confère 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 magnétomètres nous permettent de réaliser des mesures très variées, qui donnent accès

aux comportements statique et dynamique des composés étudiés.

– Mesure de l’aimantation M

– en fonction du champ Hà une température donnée (courbes d’aimantation, cycles

d’hystérésis).

Au cours de ma thèse, nous avons installé une alimentation bipolaire sur le magné-

tomètre bas champ (Hmax = 2000 Oe), commandée par une source de tension. Nous

avons ainsi pu réaliser des mesures de cycles d’hystérésis en mode relatif en appli-

quant des rampes continues de champ. Ceci nous a permis d’augmenter les vitesses
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de balayage en champ1 , notamment pour étudier les phénomènes 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 (l’échantillon est refroidi

en champ nul, un champ est appliqué à la température souhaitée, puis l’aimantation

mesurée sous champ en remontant en température) et Field Cooled (l’échantillon

est refroidi sous champ). Cette mesure ZFC-FC est très 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 à une

température donnée et on mesure la relaxation de l’aimantation en fonction du temps.

– Mesure de la susceptibilité alternativeχAC : Elle est obtenue en appliquant un champ

alternatifHAC faible et vautχAC =
(

dM
dHAC

)
H

.

Le détecteur synchrone permet d’accéder à la susceptibilité alternative complexe:χAC =

χ′ − iχ” oùχ′ est la partie en phase avec le champ alternatif etχ” celle en retard. En ce

sens,χ” traduit la dissipation existant au sein de l’échantillon (χ” ≥ 0).

L’amplitude deHAC peut varier entre10−3 Oe et 5 Oe, la fréquence de mesure entre

1 mHz et3 kHz.

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

On peut ainsi connaîtreχAC en fonction de la température, de l’amplitude du champ

continu, de l’amplitude du champ alternatif ou de la fréquence du champ alternatif.

1 –C’est à présent le porte-échantillon en Cuivre, à cause de l’échauffement par courants de Foucault, qui limite

cette vitesse à environ100 Oe.s−1 à 100 mK.
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FIG. 1.4: Schéma du magnétomètre haut champ.
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Chapitre 2

Autres systèmes expérimentaux

2.1 Le micro-SQUID

Le magnétomètre à 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 l’ab-

sence de sensibilité d’un SQUID à 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 être 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 courantIc. Si l’on diminue le courant dans la

jonction, elle revient à l’état supraconducteur au point F pour le courantIcmin
.

La sensibilité de la mesure est liée à la bonne détermination du courant critiqueIc. C’est 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 très rapidement.

Le cycle de mesure obtenu pour satisfaire ces conditions est représenté sur la Figure 2.2(b). On

applique une rampe de courant à partir de l’intensitéIc − ε. Dès qu’une tension aux bornes du
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SQUID est détectée (passage de D à E sur la Figure 2.2(a)), le courant est ramené à 0. La mesure

du courant critique revient alors à une mesure du temps au bout duquel le SQUID transite, la

vitesse de la rampe étant connue.

Le temps d’un cycle est typiquement de300 µs.

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

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

Comme dans le cas de la mesure à SQUID classique, on réalise une rétroaction pour travailler

toujours au même point de fonctionnement, c’est-à-dire au mêmeIc.

Notons que pour des variations rapides du flux, la rétroaction n’a pas toujours le temps de com-

penser le flux généré par l’échantillon. Il en résulte des sauts dans les cycles d’hystéréris que

l’on ne peut pas quantifier.

2.1.2 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est représenté sur la Figure 2.3. Il utilise un système de refroidis-

sement à dilution inversée, la "SionLuDi", dans lequel l’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 à froid est sous vide.

Un ensemble de trois bobines supraconductrices permet d’appliquer des champs magnétiques

dans les trois directions:1.4 T dans la direction de mesure de l’aimantation de l’échantillon et

0.5 T dans les deux autres directions. Il est donc possible d’étudier l’influence d’un champ trans-

verse. De plus, ces bobines étant de très petite taille (fils ayant un diamètre de l’ordre du dixième

de mm), il est possible de balayer le champ très rapidement.

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

FIG. 2.3: Dispositif à micro-SQUID de W. Wernsdorfer (Laboratoire Louis Néel).

SQUIDs (en général 4). Ainsi, on peut choisir quel SQUID présente le couplage optimum avec

l’échantillon: si l’échantillon est trop loin du SQUID, le couplage est faible et la sensibilité est

médiocre, alors que si l’échantillon est trop près, les variations de flux seront trop grandes pour

être compensées par la rétroaction et on observera des sauts dans les mesures.

Le microSQUID pemet de réaliser des mesures relatives de l’aimantation en fonction du

champ avec une très grande sensibilité sur de très petits échantillons.

Nous l’avons utilisé dans notre étude pour étudier le rôle du champ transverse ainsi que celui de

la taille des échantillons.

2.2 Mesures de chaleur spécifique quasi-adiabatique

Le système que nous avons utilisé a été développé par R. Calemczuk au SPSMS-DRFMC au

CEA à Grenoble. Il s’agit d’un dispositif à SQUID permettant de mesurer la chaleur spécifique

de petits cristaux grâce à sa forte sensibilité. Un dispositif à3He pompé permet de descendre

jusqu’à300 mK.

Nous allons décrire brièvement le fonctionnement de ce système expérimental.
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2.2.1 Principe de fonctionnement

Il s’agit d’une mesure adiabatique à chauffage continu. La chaleur spécifique peut alors

s’écrire:

Cp = P
dT

dt

oùP est la puissance, connue, fournie au système.

etdT est l’échauffement mesuré pendant l’intervalle de tempsdt.

La puissance idéale fournie vautP = Ri2, oùR est la somme de la résistance du thermomètre

et d’une résistance de chauffage. L’intensitéi est mesurée aux bornes d’une résistance de1000 Ω.

En réalité, il existe des puissances parasites puisque le système n’est jamais complètement

isolé. D’oùP = Ri2 + Pparasite.

Pour déterminer cette puissance, on réalise au cours de la mesure des périodes dites de sta-

tique: on applique une intensité très faible, qui ne suffit pas à chauffer l’échantillon (pratique-

ment i/10). Les variations de température mesurées permettent alors de déduire la puissance

parasite:

En mode normal PD = CṪD = PmesureD
+ Pparasite = Ri2 + Pparasite

En mode statique PS = CṪS = PmesureS
+ Pparasite = R

(
i

10

)2

+ 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:

Pparasite =
ṪDPmesureS

− ṪSPmesureD

ṪS − ṪD

et la chaleur spécifique:

C =
PmesureD

− PmesureS

ṪD − ṪS

La chaleur spécifique de l’échantillon est alors déduite en soustrayant la chaleur spécifique du

système sans échantillon à la chaleur spécifique mesurée:Cech = Cmesure − Csans ech.

2.2.2 Dispositif expérimental

Tout d’abord, expérimentalement, il est important d’assurer l’adiabaticité du système.

Le porte-échantillon est une plaque de saphir qui possède une très 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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(a) Ensemble du dispositif (b) Porte-échantillon

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

L’échantillon est fixé sur le porte-échantillon grâce à de la graisse à vide (de chaleur spécifique

connue).

Deux écrans de Cuivre permettent de limiter les pertes par rayonnement. L’un est régulé à la

température de l’échantillon, l’autre à quelques degrés d’écart.

La température est mesurée sur une résistance de Platine.

L’échantillon est chauffé grâce à une résistance de chauffage de350 Ω, 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 Ω.

Un thermocouple enAu/Fe − Fe mesure la différence de température∆T entre la couronne

(Voir Figure 2.4), sur laquelle est régulée la température, et le porte-échantillon. La tension ob-

tenue est mesurée grâce à une détection à SQUID. Une boucle de rétroaction permet alors d’en-

voyer la puissance nécessaire pour assurer une différence de température nulle∆T = 0 à chaque

instant. Du fait de l’utilisation de ce dispositif jusqu’à très basse température (T = 300 mK),

le SQUID est nécessaire pour détecter avec précision les très faibles tensions aux bornes du

thermocouple et donc pour assurer la grande sensibilité, de l’ordre de10−7 J , du système.
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2.3 Mesures de diffraction de neutrons

La diffusion de neutrons est une technique très puissante pour le magnétisme grâce aux pro-

priétés élémentaires des neutrons.

En effet, les neutrons sont diffusés par la matière selon deux interactions principales: l’interac-

tion nucléaire et l’interaction magnétique dipolaire avec les électrons non appariés. La première

permet d’accéder à la structure cristallographique des composés étudiés, et la seconde à leur

structure magnétique.

Les neutrons sont caractérisés par une longueur d’onde de l’ordre des distances interatomiques

(1-3 Å) et par un spin1/2. Ils ne portent pas de charge: ils interagissent donc peu avec les élec-

trons et possèdent un fort pouvoir de pénétration. Ceci permet d’une part de sonder les matériaux

de façon volumique et d’autre part l’utilisation de dispositifs complexes autour de l’échantillon.

Nous allons tout d’abord rappeler les grands principes de la diffraction de neutrons sur mono-

cristaux. Nous présenterons ensuite les spectromètres qui ont été utilisés pour étudier la structure

magnétique de la chaîne de Mn-radical.

Pour cela, nous nous sommes référés au chapitre consacré à 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’onde~ki et de spin~σi (~σ étant la matrice de

Pauli), diffusé et dont l’état final est caractérisé par~kf et~σf .

Nous allons nous intéresser ici uniquement à la diffusion élastique de neutrons, c’est-à-dire au

cas où|~ki| = |~kf |. De plus, nous nous plaçons dans l’approximation de Born, qui revient à traiter

le potentiel d’interactionV comme une perturbation.

La section efficace différentielle peut alors s’écrire:

dσ

dΩ
(~kf ~σf , ~ki ~σi) =

( m

2π~2

)2 ∣∣∣〈~kf , ~σf |V (~r)|~ki, ~σi〉
∣∣∣2 (2.1)

où~r désigne la position du neutron

etm désigne sa masse

Soit le vecteur de diffusion~Q = ~ki − ~kf , on peut alors introduire l’opérateur d’amplitude de

diffusiona( ~Q) tel que:

〈~σf |a( ~Q)|~σi〉 = 〈~kf , ~σf |a(~r)|~ki, ~σi〉 aveca(~r) =
m

2π~2
V (~r) (2.2)

L’Equation (2.1) devient alors:

dσ

dΩ
(~kf ~σf , ~ki ~σi) =

∣∣∣〈~σf |a( ~Q)|~σi〉
∣∣∣2 (2.3)
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Diffraction nucléaire par un cristal

Considérons un cristal contenant plusieurs atomes par maille. Soit~Rnν la position de l’atome

ν dans la cellulen:

~Rnν = ~Rn + ~rν

où ~Rn désigne la position de la cellulen par rapport à l’origine du cristal, et~rν désigne la

position de l’atomeν dans la cellule unité.

Le potentiel d’interaction nucléaire peut alors s’écrire:

V (~r) =
2π~2

m

∑
n,ν

bνδ(~r − ~Rnν) (2.4)

où bν est la longueur de diffusion caractéristique de l’atome considéré

La section efficace différentielle nucléaire peut alors s’écrire:

dσN

dΩ
=

(2π)3

V
N
∑

~H

∣∣∣FN( ~Q)
∣∣∣2 δ( ~Q− ~H) (2.5)

avecFN( ~Q) =
∑

ν

bν exp(i ~Q.~rν)e
−2Wν , le facteur de structure nucléaire

où ~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

Wν est le facteur de Debye-Waller de l’atomeν

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, à la diffraction nucléaire s’ajoute

une diffraction de type magnétique, liée à 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.

dσ

dΩ
=
dσN

dΩ
+
dσM

dΩ
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Dans l’état ordonné, la distribution des moments magnétiques~µnν dans un cristal peut être dé-

veloppée en série de Fourier (en utilisant les mêmes notations qu’au paragraphe précédent):

~µnν =
∑

~k

~mν,~k exp(−i~k. ~Rn) (2.6)

où~k est appelé vecteur de propagation

~mν,~k est la composante de Fourier du moment magnétique associée au vecteur~k

Soit le facteur de structure magnétique,~FM( ~Q) = p
∑

ν fν( ~Q)~mν,~k exp(i ~Q.~rν)e
−2Wν .

- p est une constante:p = (m/2π~2)4πγµNµB = 0.2696 × 10−12 cm (γ étant le moment

gyromagnétique,µN le magnéton de Bohr nucléaire etµB le magnéton de Bohr électronique).

- f( ~Q) est le facteur de forme de l’ion magnétique, tel quef( ~Q = ~0) = 1.

Comme les atomes magnétiques ont des positions périodiques, la section efficace différen-

tielle magnétique peut s’écrire:

dσM

dΩ
=

(2π)3

V
N
∑

~H

∑
~k

∣∣∣F ~M⊥( ~Q)
∣∣∣2 δ( ~Q− ~H − ~k) (2.7)

F ~M⊥( ~Q) est la projection du facteur de structure magnétique dans le plan perpendiculaire à~Q:∣∣∣F ~M⊥( ~Q)
∣∣∣2 = ~FM . ~F

∗
M − (Q̂. ~FM)(Q̂. ~F ∗

M), avecQ̂ = ~Q/| ~Q|.

D’après l’Equation (2.7), la section efficace est non nulle si~Q satisfait la relation~Q = ~H+~k,
~H étant un vecteur du réseau réciproque. Il y aura donc autant de pics magnétiques dans chaque

zone de Brillouin définie par~H qu’il existe de vecteurs de propagation~k dans l’Equation (2.6)1

.

2.3.2 Les dispositifs expérimentaux

Lors des mesures de diffusion élastique de neutrons, la quantité mesurée est l’intensité des

pics de Bragg qui correspond à l’intégration de la section efficace différentielle sur l’angle de

mesure. Cette intensité est donc proportionnelle aux facteurs de structure
∣∣∣FN( ~Q)

∣∣∣2 pour le si-

gnal nucléaire et à
∣∣∣F ~M⊥( ~Q)

∣∣∣2 pour le signal magnétique, à un facteur d’échelle près. Ce facteur

d’échelle peut être 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 être

connue en valeur absolue.

1 –Le moment magnétique~µnν doit être réel. Il en résulte que à tout vecteur de propagation~k tel que~k. ~Rn 6= nπ

est associé le vecteur−~k, avec~mν,−~k = (~mν,~k)∗.
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Nous avons uniquement réalisé des mesures de diffraction sur monocristaux. Deux géomé-

tries existent pour ce type de mesures:

– Diffractomètre 4-cercles: Les intensités diffractées par le monocristal sont détectées

grâce à un compteur.

Ce compteur tourne dans le plan horizontal.

Le principe du dispositif 4-cercles est d’amener le vecteur de diffusion~Q d’une raie(hkl)

dans ce plan, en position bissectrice des directions incidente et diffractée du faisceau.

Le compteur est placé en position2θ 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 à l’axe vertical de l’instrument définit l’angle

de rotationχ. Les deux autres rotations possibles du cristal sont la rotationω autour de

l’axe vertical et la rotationφ autour de son support.

– Diffractomètre 2-axes à bras levant: Le seul mouvement du cristal est une rotation

d’angleω autour de l’axe vertical. Par contre, le détecteur peut non seulement tourner

dans le plan horizontal (angleγ) mais il peut aussi être levé au-dessus du plan horizontal

d’un angleν. L’angle de diffusion est alors donné parcos 2θ = cos γ cos ν.

Dans les deux cas, nous sommes limités enQ du fait de la longueur d’onde (Q < 4π/λ) et

de l’angle2θ accessible mécaniquement.

Pour le 2-axes à bras levant, il existe une limitation supplémentaire liée à l’amplitude de l’angle

ν accessible.

Par contre, alors que dans le dispositif 4-cercles, l’échantillon (et donc l’environnement complet

de l’échantillon) tourne dans 3 directions, l’échantillon est toujours "droit" dans le dispositif 2-

axes à 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 vecteurs~Q. Nous les avons

utilisés sur les diffractomètres D15 et D23 de l’ILL (Institut Laue-Langevin) à Grenoble. Ces

deux diffractomètres sont très "souples" car ils permettent l’utilisation de champs magnétiques,

d’inserts à dilution, etc . . .

Diffractomètre D15

Le spectromètre est représenté sur la Figure 2.5.

La longueur d’onde utilisée (obtenue par un monochromateur enCu) étaitλ = 1.17 Å.
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FIG. 2.5: Image du spectromètre D15.

L’échantillon était fixé grâce à de la graisse apiezon dans une boîte enAl.

Il a été utilisé dans la configuration 2-axes à bras levant pour étudier l’ordre magnétique de

notre échantillon jusqu’à1.5 K. L’échantillon était alors placé dans un cryostat à4He pompé.

Il a également été utilisé dans la configuration 4-cercles afin de collecter des réflections nu-

cléaires dans toutes les directions (sans être limité par l’angleν). Le displex ne permet alors pas

d’abaisser la température en-dessous de10 K.

Diffractomètre D23

Seules des mesures avec des neutrons non polarisés ont été effectuées.

La longueur d’onde utilisée étaitλ = 1.28 Å.

Le diffractomètre a été utilisé en configuration 2-axes avec bras levant. Un champ magnétique

parallèle à l’axe vertical était appliqué à l’aide d’une bobine supraconductrice permettant de

descendre l’échantillon à une température de2 K.

2.4 Autres systèmes

Nous avons également réalisé des mesures d’aimantation sur le magnétomètre à SQUID d’A.

Sulpice au C.R.T.B.T.. Il permet de travailler entre2 K et150 K.



2.4. AUTRES SYSTÈMES 27

Il est intéressant par rapport à un magnétomètre à SQUID commercial classique pour plusieurs

raisons:

– Il permet de mesurer de très petits signaux, grâce à la connaissance précise du signal du

porte-échantillon.

– Il permet de travailler à petits champs (de l’ordre de l’Oe) avec une connaissance précise

du champ magnétique appliqué.
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Deuxième partie

Propriétés magnétiques de la chaîne de

Mn-radical
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Chapitre 1

Magnétisme moléculaire et Chaînes de

spins

La chaînes de spins(R) −MLNN [Mn(hfac)2] que nous appellerons Mn-radical est une

chaîne de spins moléculaire. Avant d’en étudier ses propriétés originales, nous allons présenter

brièvement dans ce chapitre quelques comportements magnétiques déjà observés dans la même

classe de composés, à savoir les matériaux moléculaires et les chaînes de spins.

1.1 Magnétisme moléculaire

Les aimants métalliques sont habituellement synthétisés à très 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, Oxygène, Carbone, FLuor, Hydrogène . . . .

En ce sens, ils sont des aimants dilués par rapport aux alliages classiques.

Ils sont obtenus par la chimie de coordination. La synthèse a lieu dans "un tube à essai", le plus

souvent à 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 synthèse permettant de prédire la structure du composé obtenu ainsi que ses

propriétés magnétiques, souvent avec succès. Ils peuvent ainsi modifier la structure des compo-

sés, ajouter des défauts de façon contrôlée . . . ce qui est très intéressant pour étudier la physique

impliquée. De plus, la synthèse permet d’obtenir des matériaux d’une grande pureté, ce qui a

permis par exemple de mettre en évidence l’effet tunnel résonant de l’aimantation. Cependant,



32 CHAPITRE 1. MAGNÉTISME MOLÉCULAIRE ET CHAÎNES DE SPINS

la complexité de la synthèse rend souvent difficile l’obtention de gros cristaux. Du fait de la pré-

sence de nombreux composés organiques, 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 à 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 à30 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 être capable d’isoler ces molé-

cules: les chimistes tentent donc actuellement de les greffer sur des surfaces de façon contrôlée.

Plusieurs aimants moléculaires photomagnétiques à l’ambiante ont été synthétisés et bien carac-

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

Revenons à l’intérêt 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 à 0D car ce sont des molécules isolées à l’intérieur de

la structure tridimensionnelle du cristal; les chaînes 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

brièvement les effets observés dans les amas moléculaires. Nous reviendrons sur les propriétés

des chaînes 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 à l’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 macroscopiquement. Les effets les plus spectaculaires ont été mesurés sur deux molécules:

Mn12ac (de formule[Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4].4H2O.2CH3COOH) et Fe8 (de for-

mule [Fe8O2(OH)12(tacn)6]Br8), représentée sur la Figure 1.1.

Ces deux molécules ont plusieurs particularités qui ont permis de mettre en évidence l’effet

tunnel résonant de l’aimantation:

– elles sont très bien isolées à l’intérieur du cristal
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– elles présentent une forte anisotropie uniaxiale à laquelle on peut associer une barrière

d’énergie (62 K pourMn12ac et24 K pourFe8)

– elles possèdent un spin élevé,S = 10.

FIG. 1.1: Représentation d’une molécule deFe8. Les spins des atomes deFe sont représentés:
la somme de ces spins forment le macrospinS = 10.

Ce retournement de l’aimantation par effet tunnel a notamment été mis en évidence par des

marches dans les cycles d’hystérésis, ainsi que par des mesures de relaxation dansFe8. Nous re-

viendrons plus en détail sur la physique de ce mécanisme dans la Partie III au Paragraphe 1.4.1.

Dans l’aimant moléculaireFe8, une autre propriété quantique intéressante a été observée [6]: la

phase de Berry, qui correspond à une oscillation de l’écart tunnel avec l’application d’un champ

transverse.

De nombreux amas ont par suite été synthétisés et montrent également l’effet tunnel, mais le

plus souvent de manière moins tranchée que dansMn12ac etFe8, 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 l’existence d’une jolie molécule

constituée d’anneaux deNi12 (de formule[Ni12(chp)12(O2CMe)12(H2O)6(THF )6]) [8] (Voir

Figure 1.2). Elle possède un spinS = 12 et une barrière d’anisotropie de10K et a été le premier

amas moléculaire à base de Nickel à présenter l’effet tunnel résonant.
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FIG. 1.2: Représentation d’une molécule deNi12.

Récemment, W. Wernsdorferet al.a observé l’existence de l’effet tunnel dans des dimères de

Mn4 [15], dans lesquels il a pu montrer le rôle de l’échange entre les dimères [16]. Jusqu’alors,

l’échange entre molécules n’avait jamais été pris en compte et cette étude a montré qu’il ne

supprimait pas l’effet tunnel mais modifiait les résonances. Elle ouvre ainsi la porte à une nou-

velle compréhension de l’effet tunnel macroscopique de l’aimantation. En particulier, elle pose

la question de la possibilité d’observer l’effet tunnel dans des matériaux où l’échange est fort et

où il existe un ordre tridimensionnel.

1.1.2 Radicaux nitronyl-nitroxyde

La synthèse 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-

gnétiques ne contenant que des éléments de nombre quantique principaln inférieur à 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 à base du radical nitroxyde-nitroxyde et ferroma-

gnétiques ont été synthétisés depuis. Leur température critique est de l’ordre de quelques Kel-

vins. En particulier, l’étude de la transition de phase par des lois d’échelle a été réalisée dans un

de ces composés [19]. Ce travail a montré une transition très propre, et a permis de déterminer

les exposants critiques, voisins d’un système de type Heisenberg 3D.
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FIG. 1.3: Représentation d’un radical nitronyl-nitroxyde. R correspond au groupe que l’on peut
ajouter.

Le radical nitronyl-nitroxyde (abrégé NIT par la suite) est représenté sur la Figure 1.3. Il

possède un électron délocalisé sur la liaisonO−N −C −N −O, qui confère un spins = 1/2

à la molécule. En réalité, il a été montré par des mesures de neutrons polarisés que le spin peut

être délocalisé sur l’ensemble du radical [20] [21]. De plus, ce radical est isotrope.

Il est actuellement très utilisé en magnétisme moléculaire, de par son aptitude à créer des

interactions ferromagnétiques entre radicaux ou des interactions antiferromagnétiques très fortes

avec les complexes métalliques (ce qui est le cas dans la chaîne de spins que nous allons étudier).

1.2 Chaînes de spins

Les chaînes de spins sont caractérisées par des interactions magnétiques intrachaînes très

grandes devant les interactions interchaînes et sont donc des bons systèmes unidimensionnels.

Pour réaliser de tels systèmes, il est nécessaire d’isoler fortement (au moins magnétiquement)

les chaînes 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 être

volumineux et éloigner les chaînes 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 chaînes pour étudier l’évolution des interactions interchaînes. Ceci a été réalisé dans des

composés bidimensionnels [22].

Notons que, le plus souvent, les spins sont orientés perpendiculairement à la direction de

propagation des chaînes [23].

Les chaînes de spins ont toujours beaucoup intéressé les physiciens: elles permettent en effet
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de tester de nombreux modèles résolus à une dimension, alors que leur solution n’est pas connue

à trois dimensions.

Notons que si les propriétés thermodynamiques des chaînes de spins de type Ising (= spin

à une seule composante) sont connues analytiquement, celles des chaînes 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 chaîne de type Ising, la longueur augmente exponentiellement lorsque la tem-

pérature diminue; alors que dans une chaîne de type Heisenberg, elle n’augmente "que" en loi de

puissance. Ceci va entraîner des comportements très différents entre ces deux types de chaînes.

Ainsi, il est prévu une tansition vers un ordre à longue distance àT = 0 K dans le modèle de

Ising, alors qu’aucune transition n’est prévue dans le modèle de Heisenberg, même àT = 0.

1.2.1 Chaînes de spins quantiques

Plusieurs prédictions ont pu être vérifiées avec la synthèse de chaînes de spins. C’est le cas de

la conjecture de Haldane [24] qui prévoit l’existence d’un gap entre l’état fondamental singulet

et le premier état excité dans les chaînes de spins antiferromagnétiques de spin entier: elle prédit

ainsi que la susceptibilité doit tendre vers 0 à très basse température.

Cette conjecture a été vérifiée dans les matériaux moléculaires par le composé NENP (de

formule [Ni(en)2(NO2)](ClO4)). Il est constitué de chaînes parallèles d’ionsNi+ portant un

spinS = 1. Il présente une anisotropie locale d’énergie voisine de10K et, en comparaison, une

anisotropie planaire faible. L’interaction antiferromagnétique entre les spins est isotrope et vaut

environ48 K. Le gap a pu être déterminé par l’ajustement de la susceptibilité ainsi que par des

mesures de diffusion inélastique de neutrons [9]. Il a été estimé à13 K.

Une autre propriété intéressante mise en évidence dans les chaînes de spins est la transition de

spin-Peierls. En 1955, Peierls a montré qu’une chaîne antiferromagnétique uniforme de spin1/2

est instable vis-à-vis de la dimérisation à basse température [25]. On s’attend donc à observer

une dimérisation à la température de transitionTsp, cette transition étant prévue du second ordre.

De plus, aucun ordre à longue distance n’est prévu pour une chaîne de spin-Peierls, même à

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 à la température de transitionTsp et

chute rapidement en-dessous de cette température.

Cette transition est difficile à observer car elle exige un grand rapport entre les interactions

interchaînes et intrachaînes (10−4), ainsi qu’une structure de chaîne relativement flexible, afin

que la dimérisation ne coûte pas trop d’énergie. Un des premiers exemples est le composé
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(TTF )+[CuS4C4(CF3)4]
− qui présente une transition de spin-Peierls à12 K [26].

D’autres aspects des chaînes de spins peuvent être étudiés et comparés à la théorie. Ainsi, le

dopage des chaînes avec des composés non magnétiques permet de créer des chaînes de taille

finie et dans une certaine mesure connue, d’introduire des spins1/2 dans des chaînes de spin

1 . . . Les propriétés observées peuvent alors être comparées aux résultats des modèles pour les

chaînes finies.

Les propriétés dynamiques des chaînes sont également très riches. En particulier, les solitons

qui peuvent être décrits comme des parois de domaines à 180◦ sont des excitations non linéaires

relativistes (en opposition aux ondes de spins qui sont des excitations linéaires) qui ont pu être

calculées à une dimension. Nous n’évoquerons pas ici ces propriétés du fait de leur complexité

bien qu’elles soient très importantes.

1.2.2 Dynamique lente de retournement

Récemment, deux chaînes de spins très différentes ont montré le même type de comporte-

ment: la chaîneCoNITPhOMe, dont les spins1/2 sont portés par les atomes de Cobalt et les

radicaux nitronyl-nitroxyde [27], et la chaîne[Mn2(saltmen)2Ni(pao)2(py)2](ClO4)2 où les

Mn portent un spin2 et lesNi portent un spin1 [28]. Ces chaînes sont de type Ising antifer-

romagnétique. Elles présentent une relaxation de l’aimantation qui permet d’accéder, par des

lois d’Arrhénius (variation exponentielle du temps de relaxation), à des barrières d’énergie très

élevées:E = 150 K pourCoNIT etE = 72 K pourMn(III)Ni(II), associées à des temps

d’activationτ0 très rapides, de l’ordre de10−11 s.

Cette relaxation lente a été associée à la dynamique développée dans le modèle de Glau-

ber [29]. Celui-ci calcule la probabilité de retournement d’un spin dans le cas d’une chaîne de

type Ising avec l’interaction intrachaîneJ . Il montre alors qu’une composante de la suscepti-

bilité imaginaireχ” présentant une dépendance en fréquence caractérisée doit apparaître à des

températures telles queT ≤ J . Le temps de relaxation relatif à cette dépendance en fréquence

doit varier exponentiellement avecJ/T . C’est effectivement ce qui est observé dans ces chaînes.

L’existence de cette barrière d’anisotropie intrinsèqueJ dans le système, ainsi que l’absence

d’ordre à longue distance observée jusqu’à présent dans ces composés a poussé les auteurs à

faire une analogie avec les amas moléculaires ou "Single Molecule Magnets" et à appeler ces

nouveaux composés des "Single Chain Magnets".
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1.2.3 Ordre tridimensionnel

Il existe toujours des interactions magnétiques entre les chaînes, aussi faibles soient-elles. Il

en résulte qu’à très basse température, ces interactions deviennent comparables à la tempéra-

ture, et entraînent un basculement d’un comportement unidimensionnel vers un comportement

tridimensionnel. Il peut alors apparaître un ordre à longue distance qui ne peut exister dans un

système strictement unidimensionnel.

En pratique, aux très basses températures, un ordre antiferromagnétique est observé dans cer-

tains composés à gap de Haldane [30] ou à transition de spin-Peierls [31].

Toutes sortes de transitions ont pu être observées dans les chaînes de spins.

Les plus courantes sont des transitions antiferromagnétiques, quelle que soit la nature du cou-

plage intrachaîne, antiferromagnétique ou ferromagnétique. En effet, les interactions interchaînes

ont lieu le plus souvent via des ponts Hydrogène (interactions de l’ordre de quelques Kelvins)

voire des liaisons Van der Waals (interactions de l’ordre de10−2 K) qui favorisent les interac-

tions antiferromagnétiques.

Cependant plusieurs composés qui présentent une interaction interchaîne ferromagnétique

ont été recensés. C’est le cas de la chaîne de spins(DMeFc TCNE), dans laquelle leFe et le

radicalTCNE portent des spins1/2, orientés ferromagnétiquement le long et entre les chaînes

[32]. Dans ce système, leFe est fortement anisotrope. La température de transition vaut4.8 K.

Récemment, des mesures de relaxation de spins par muons ont été réalisées dans la phase quasi-

unidimensionnelle (au-dessus deTc) et ont mis en évidence une dynamique lente des fluctuations

de spins [33].

En ce qui concerne les chaînes ferrimagnétiques, la chaîneMn(hfa)2NIT iPr est une

chaîne alternant des atomes deMn de spin5/2 et des radicaux nitronyl nitroxyde de spin1/2

[34]. En ce sens, elle est très voisine de "notre" chaîne Mn-radical. Elle présente une très forte in-

teraction antiferromagnétique entre les spins duMn et du radical à l’intérieur des chaînes. Cette

chaîne présente une transition ferromagnétique à7.6 K. Les spins y sont orientés perpendicu-

lairement à la chaîne. Les auteurs ont conclu, à l’aide de mesures de Résonance Paramagnétique

Electronique à une transition causée par les interactions dipolaires [35].

Une transition très originale a été observée dans la chaîneGd(hfac)3NIT iPr à environ

2 K par des mesures de susceptibilité et de chaleur spécifique à très 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 à environ2 K, ainsi qu’une dépendance linéaire

de la chaleur spécifique en-dessous de1 K. La susceptibilité ne présente quant à 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 à un ordre de type chiral, favorisé par l’existence de cassures à l’intérieur des chaînes.

Un autre composé présentant un comportement très original est la chaîneα − Fe(II) phta-

locyanine [37]. Il est constitué de chaînes ferromagnétiques de type Ising, avec un très faible

couplage antiferromagnétique entre les chaînes. Un crossover entre un comportement 1D et 3D

est observé, ainsi qu’un pic en susceptibilité alternative à environ10 K. Cependant ce pic ne

peut être 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 défauts

de réseaux qui créent un gel de la transition et entraînent le piégeage aléatoire des parois de

domaines.

1.2.4 La chaîne 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 chaînes de spins dans le régime tridimensionnel.

Ceci peut se comprendre puisque le premier intérêt est d’observer les propriétés purement uni-

dimensionnelles. Cependant, le rôle des fortes corrélations unidimensionnelles dans le système

doit jouer un rôle, y compris dans le régime 3D et entraîner des propriétés inhabituelles.

C’est pourquoi, nous avons étudié les propriétés à basse température de la chaîne de Mn-

radical(R)−MLNN [Mn(hfac)2].

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

apparaît très complexe avec une dépendance en fréquence et un hystérésis en température, cette

dynamique ne semblant pas pouvoir être attribuée à une barrière d’anisotropie simple.

A très basse température, les courbes d’aimantation s’ouvrent en cycles d’hystérésis et, en-

dessous de400mK, l’aimantation se retourne brusquement par des avalanches magnétiques. Ce

phénomène d’avalanches, relativement courant aux très basses températures, est étonnant dans

la chaîne Mn-radical par sa reproductibilité d’un échantillon à l’autre. De plus, il entraîne ici le
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rétrécissement des cycles d’hystérésis.

L’ensemble de ces observations nous a interrogés et nous a entraînés à faire l’étude plus

approfondie qui est présentée dans la suite. Nous avons en particulier cherché à comprendre

l’influence du caractère unidimensionnel sur ces propriétés.
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Chapitre 2

La chaîne de Mn-radical

La chaîne de spins(R) − MLNN [Mn(hfac)2] que nous appellerons par simplicité Mn-

radical a été synthétisée pour la première fois par D. Luneau (alors au DRFMC au CEA à Gre-

noble) et M. Minguet (CSIC de Barcelone), alors en thèse 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 synthèse

et des propriétés structurales de cette chaîne sont détaillées dans la thèse de M. Minguet [38].

2.1 Description

2.1.1 Synthèse

FIG. 2.1: Obtention d’un maillon de la chaîne à partir du radical organique(R)−MLNN et
du complexe de Mn[Mn(hfac)2]. Les pointillés sur la liaison0−N −C −N − 0 indiquent la
position de l’électron délocalisé.

Cette chaîne de spins métallo-organique est formée de deux éléments essentiels:

- Un radical organique, le nitronyl-nitroxyde, bien connu en magnétisme moléculaire car il
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possède un électron délocalisé sur la liaison0−N−C−N−0 qui lui confère un spin1/2 (Voir

par exemple [39]). La forme choisie ici pour ce radical est chirale et est appelée(R)−MLNN

(Voir Figure 2.1).

- Un complexe de Manganese, le[Mn(hfac)2] ou "manganese bis (hexafluoroacétylacéto-

nate)", dans lequel le nombre d’oxydation du Mn est II, ce qui lui confère un spin5/2.

Le complexe est obtenu en faisant réagir ces deux éléments.

La formule brute du composé estC27H25F12MnN2O9. Sa masse molaire vaut 804.43g.mol−1

et sa densité vaut 1.54g.cm−3. Sa température de fusion est de 148◦C.

D’autres composés utilisant le complexe de Manganese[Mn(hfac)2] et le radical nitronyl-

nitroxyde ont déjà été synthétisés [34]. Nous reviendrons sur leurs propriétés dans la suite.

La grande nouveauté de la chaîne de(R) −MLNN [Mn(hfac)2] est l’utilisation d’un radical

chiral.

2.1.2 Structure

FIG. 2.2: Vues d’une chaîne de Mn-radical le long de l’axe~b. Les 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 chaînes hélicoïdales qui se propagent dans

la direction~b (Voir Figure 2.2). Il cristallise dans un groupe d’espace chiralP212121: chaque

chaîne est entourée de 6 chaînes voisines (Voir Figure 2.3). Ce groupe d’espace est non centro-

symétrique.

Voici quelques distances caractéristiques de la structure (Pour plus de détails, voir en Annexe

C):
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- Paramètres de maille:a=12,02 Å, b=14,22 Å et c=20,30 Å (selon les conventions des

Figures 2.2 et 2.3).

- Distances les plus courtes Mn-Mn:Le long de la chaîne (axe~b) dMn−Mn
intra =7.57 Å; Entre

les chaînesdMn−Mn
inter =11.33 Å (puis 11.98 Å, 12.00 Å et 12.54 Å).

- Distances les plus courtes entre les chaînes: de l’ordre de 2.71 Å. Ce sont les distances

entre les atomes de Fluor du groupeCF3 et des atomes d’hydrogène de groupesCH ouCH3.

FIG. 2.3: Vue du complexe Mn-radical dans le plan (~a,~c) (= chaînes vues de dessus) Les atomes
d’Hydrogène et de Fluor ne sont pas représentés pour plus de clarté.

Le complexe cristallise sous forme d’aiguilles de couleur anthracite de l’ordre du milli-

gramme, dont l’axe le plus long correspond dans une très bonne approximation (à moins de

quelques degrés près) à l’axe~b de la chaîne. Ceci va faciliter énormément l’orientation des

échantillons lors des mesures magnétiques. Cependant, ces aiguilles sont très friables et néces-

sitent donc extrêmement de soin lors des manipulations. Ainsi, les échantillons monocristallins

peuvent rarement être 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 (Voir Tableau 2.1).

2.2 Caractéristiques magnétiques à "haute" température

Les premières mesures magnétiques sur la chaîne de Mn-radical ont été réalisées en 2000 sur

un ensemble de six cristaux [38]. Elles ont amené les auteurs à conclure à:

- Un comportement fortement unidimensionnel à "haute température".

- L’existence d’une interaction antiferromagnétique forte entre le spin5/2 du 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

1.33 mg Monocristal SQUID BC et FC 3 directions

1.08 mg Monocristal SQUID BC et FC axe~b

0.818 mg Monocristal SQUID BC et FC axe~b

1.59 mg Monocristal SQUID BC et FC 2 directions

0.46 mg Monocristal SQUID FC axe~b

14.22 mg Plusieurs monocristaux Chaleur spécifique

0.68 mg Monocristal SQUID Sulpice

7.02 mg Plusieurs monocristaux SQUID Sulpice

≈ µg Monocristal Micro-SQUID 7 échantillons

≈ 3 mg Monocristal Neutrons

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

- L’existence d’un ordre tridimensionnel autour de3K, caractérisé par un spinS = 2.

- L’orientation des spins le long de la chaîne, c’est-à-dire selon l’axe~b.

2.2.1 Interactions d’échange dans les composés moléculaires

Les matériaux moléculaires sont, dans la plupart des cas, isolants; les orbitales électroniques

sont donc localisées. Il en résulte que les interactions entre les spins de ces composés proviennent

soit d’un mécanisme de superéchange, soit d’interactions dipolaires.

L’interaction dipolaire est une interaction dite à longue portée car son amplitude décroît en1/r3,

oùr est la distance entre les deux moments magnétiques en interaction. Elle ne peut être à l’ori-

gine d’un ordre à longue distance que lorsque les interactions d’échange sont très faibles, et

donc les atomes magnétiques très éloignés ou lorsque le système est frustré. Cependant, son rôle

est très important dans l’étude des molécules aimants et des phénomènes quantiques associés

commeFe8 [40].

Le mécanisme de superéchange est quant à lui directement lié au recouvrement des orbitales

électroniques [41]. En ce sens, c’est une interaction à courte portée. Il a surtout été étudié dans

les oxydes des métaux de transition (telsNiO etMnO) avant l’apparition des aimants molécu-

laires. L’interaction d’échange a lieu par l’intermédiaire des ions non magnétiques qui séparent

les ions magnétiques: en effet, les électrons de ces ions non magnétiques peuvent gagner de

l’énergie en se délocalisant vers les orbitales des ions magnétiques. En règle générale, cette in-
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teraction est antiferromagnétique, les électrons de spin anti parallèle ayant plus de facilité à se

délocaliser si les orbitales ne sont pas orthogonales. Cependant, dans certaines conditions, elle

peut être ferromagnétique [42]. Cette interaction est donc fortement dépendante du type d’orbi-

tales considéré, de l’angle et du recouvrement entre ces orbitales. La décroissance de l’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 superé-

change étaient prédominantes pour des distances entre atomes magnétiques inférieures à 10 Å.

Au delà, ce sont les interactions dipolaires qui dominent.

Dans notre cas, les distances entreMn sont différentes dans la chaîne (de l’ordre de 3 dis-

tances atomiques) et entre les chaînes (de l’ordre de 5 distances atomiques) (Voir Paragraphe

2.1.2).

Nous nous attendons à ce que les interactions prédominantes le long de la chaîne soient des

interactions de superéchange.

Le superéchange est le plus souvent antiferromagnétique et la structure de la chaîne ne semble

pas remplir les conditions nécessaires à le rendre ferromagnétique: nous pouvons donc nous

attendre à une interaction antiferromagnétique entre le Manganese et le radical le long de la

chaîne. Cette interaction devrait donner lieu à un comportement de type ferrimagnétique.

De plus, les chemins d’échange étant quasi symétriques le long de la chaîne de part et d’autre

d’un atome de Manganese, l’interaction d’échange devrait avoir la même valeur de chaque côté:

on peut considérer que la chaîne est une chaîne régulière.

Les chemins d’échange sont plus limités perpendiculairement à l’axe de la chaîne: l’interac-

tion interchaîne sera donc faible devant l’interaction intrachaîne, donnant ainsi lieu à un com-

portement magnétique fortement unidimensionnel.

Nous allons vérifier l’ensemble de ces suppositions dans la suite.

2.2.2 Caractère unidimensionnel

L’étude de la susceptibilité à haute température va nous permettre de vérifier le caractère

unidimensionnel du comportement magnétique de la chaîne de Mn-radical. Par suite, nous allons

pouvoir dans cette gamme de températures négliger l’interaction interchaîne et estimer la valeur

de l’interaction intrachaîne.
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Introduction à la susceptibilité des chaînes ferrimagnétiques

Une façon intéressante de visualiser la susceptibilité magnétiqueχ à haute température est

de tracer le produitχT en fonction de la températureT .

En effet, dans le domaine paramagnétique:

χT = C avec la constante de CurieC =
∑

i

NAxi
g2

i µ
2
BSi(Si + 1)

3kB

(2.1)

où i désigne les différentes espèces en présence

NA = 6.02× 1023mol−1 désigne le nombre d’Avogadro

xi désigne le nombre d’atomes magnétiques par mole

µB = 9.27× 10−21emu = 9.27× 10−24J/T désigne le magnéton de Bohr

gi désigne le facteur de Landé de l’espècei etSi son spin

Considérons le cas de chaînes ferrimagnétiques avec 2 espècesA etB en présence.

A très haute température devant les interactions, on retrouve l’expression (2.1):χT tend vers

sa limite paramagnétiqueCA,B = CA + CB.

Lorsque la température diminue, un ordre à courte distance se crée en premier lieu et tend à

former des paires de spinsAB non corrélées entre elles: cela revient à ne considérer qu’une seule

espèce de spin totalStot = SA − SB qui présente un comportement paramagnétique caractérisé

parCtot. Cet ordre à courte distance se traduit par un minimum dans la courbe deχT en fonction

de la température (puisqueCtot < CA,B).

Lorsque la température diminue encore, la longueur de corrélation à l’intérieur des chaînes

augmente et entraîne une forte augmentation de la susceptibilité et deχT .

La température du minimum deχT est caractéristique de l’interaction intrachaîne existante.

De plus, en-dessous de cette température, le comportement magnétique peut être qualitativement

décrit par une chaîne de spinsStot couplés ferromagnétiquement entre eux [1].

Il est important de noter que dans un système strictement unidimensionnel, aucun ordre à

longue distance n’est permis à température non nulle: l’existence d’interactions ferromagné-

tiques ou antiferromagnétiques le long de la chaîne ne suffisent pas à faire diverger la longueur

de corrélation le long de la chaîne pourT > 01 .

Ceci peut être compris qualitativement à partir de l’énergie libreF = U − TS dans le cas d’une

chaîne deN spins de type Ising (le spin ne peut avoir que deux orientations, "up" ou "down")

avec des interactions de type premier voisin. SoitJ l’interaction d’échange entre deux spins

voisins. La variation d’énergie générée par une cassure de l’ordre dans la chaîne peut s’écrire

∆F = 2J − kBT ln(N − 1). Tant que la température est non nulle et lorsqueN −→ ∞,

1 –Ceci sera évoqué au Paragraphe 5.1.4 de la Partie 5 consacrée aux transitions de phase
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l’augmentation de l’énergie interne liée à la cassure reste inférieure au gain correspondant en

entropie: il en résulte que l’énergie libre est minimisée en présence de cassures et donc en l’ab-

sence d’ordre à longue distance.

Dans le cas de chaînes de spins, il est nécessaire que des interactions entre les chaînes existent

pour que le système devienne de type tridimensionnel et puisse présenter un ordre magnétique à

longue distance àT 6= 0.

Susceptibilité haute température de la chaîne de Mn-radical:T > 50 K

L’aimantation a été mesurée jusqu’à350 K sur un SQUID commercial Quantum Design à

Barcelone sous un champ de500 Oe. Au-dessus de20 K, l’aimantation est linéaire en champ

dans cette gamme de champ appliqué, et on peut donc considérer queχ = M/H.

La courbe deχT en fonction deT décroît continuellement jusqu’à350K.χT atteint à350K

vaut 5.5 emu.mol−1.K, que nous pouvons comparer à la constante de Curie paramagnétique

C5/2,1/2 = 4.75 emu.mol−1.K (d’après l’Equation 2.1).

Il est important d’observer que la courbe deχT ne présente pas de minimum (Voir Figure

2.4). Ceci peut s’interpréter de 2 façons: soit la chaîne ne présente que des interactions ferroma-

gnétiques et n’est pas ferrimagnétique, soit l’interaction intrachaîne antiferromagnétique est très

grande et notre gamme de température ne nous permet pas de visualiser le minimum deχT .

Les courbes d’aimantation à basse température jusque8 T saturent à une valeur voisine de

4 µB, soit un spinS = 2. De plus, les composés connus à base deMn et du radical nitronyl-

nitroxyde [34][35] présentent une interaction antiferromagnétique entre le spin du radical et le

spin duMn, cette interaction étant très forte. Nous pouvons donc supposer l’existence d’une

interaction antiferromagnétique intrachaîne très grande, telle que la température ambiante ne

suffise pas à casser les paires de spins Mn/radical.

Nous allons tenter d’estimer la valeur de cette interaction par l’analyse de la susceptibilité à

haute température en utilisant un modèle introduit par Seiden [45].

On considère une chaîne de spins isotrope alternée constituée de spins quantiquess = 1/2

et de spins classiques (par exempleS = 5/2). Cette chaîne est régulière (il n’existe qu’un seul

type d’interaction) et l’interaction est de type premier voisin. Le hamiltonien caractéristique du

système est alors:

H =
N−1∑
i=1

−J [Si + Si+1]si (2.2)

où si est le spin1/2 traité comme un opérateur quantique

Si etSi+1 sont les spinsS = 5/2, traités comme des vecteurs de longueurS

J est l’interaction entre premiers voisins.
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FIG. 2.4: χT .vs.T mesuré sous un champ de 500 Oe. La ligne rouge représente l’ajustement
réalisé selon la formule de Seiden (Equation (2.4)) [45] avecg = 2 etJ = 510K (Voir texte).

L’écriture de ce hamiltonien suppose quesi n’est couplé qu’à ses deux plus proches voisins

Si etSi+1. De plus le traitement deSi etSi+1 comme spins classiques revient à considérer qu’ils

exercent un champ moyen sur le spin quantiquesi.

Ce modèle n’est donc pas une dimérisation.

A partir de ce hamiltonien, Seiden écrit la fonction de partition de la chaîne et son énergie

libre. Il calcule ensuite les corrélations à deux spins〈Sz
i S

z
i+p〉, 〈sz

iS
z
i+p〉 et 〈sz

i s
z
i+p〉. Il peut alors

calculer la susceptibilité magnétique en champ nul, qui s’écrit:

χ = βµ2
B

∑
i,j

〈(gSS
z
i + gss

z
i )(gSS

z
j + gss

z
j)〉 (2.3)

oùgS , respectivementgs, est le facteur de Landé du spin classiqueS, respectivement quantiques.

et oùβ = 1/kBT , kB étant le facteur de Boltzmann

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

χ =
NAβµ

2
B

3

[
g2

SS
2

(
S + 1

S
+ 2

δ

1− δ

)
− 4gSgsΛsS

1

1− δ
+ g2

s

(
s(s+ 1) + 2Λ2s2 1

1− δ

)]
(2.4)

avec δ =
a1

a0

et Λ = 2

[
b1
3a0

+
b0
a0

]
tels que

a0 = 4[γ−1 sinh γ − γ−2 cosh γ + γ−2]

a1 = 12[(γ−1 + 12γ−3) sinh γ − (5γ−2 + 12γ−4) cosh γ − γ−2 + 12γ−4]

b0 = γ−1(cosh γ − 1)

b1 = 3[(γ−1 + 4γ−3) cosh γ − 4γ−2 sinh γ + γ−1 − 4γ−3]

, oùγ = −βJS
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Ce modèle, de par son approche de type champ moyen est un modèle pour les hautes tempé-

ratures. Nous avons choisi (de façon arbitraire) d’utiliser l’expression (2.4) pour rendre compte

de nos données au-dessus de50 K avecs = 1/2, S = 5/2.

D’après les mesures de Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) [46] sur ce composé,

nous pouvons, en très bonne approximation, posergs = gS = 2 dans cette gamme de tempéra-

ture.

Ainsi, il n’existe plus qu’un seul paramètre ajustable, l’interaction intrachaîneJ .

Le meilleur ajustement entre50 K et 350 K est obtenu pour une valeur deJ ≈ −510 K

(Voir Figure 2.4). Notons que, avec cette valeur d’interaction, le minimum dans la courbe deχT

est attendu à environ1150 K (température ou le composé n’existe plus !).

Du fait de la dissymétrie du radical(R) − MLNN , il est possible que la chaîne ne soit

pas parfaitement régulière et qu’il existe donc deux interactions différentes à l’intérieur de la

chaîne. Cependant, on s’attend à ce que la différence entre ces deux interactions soit faible. Le

traitement de deux interactions complique fortement le problème [47] et introduit un second pa-

ramètre ajustable.

La valeur de l’interaction antiferromagnétique à l’intérieur des chaînes est donc très éle-

vée, mais comparable à celles obtenues dans d’autres chaînes de[Mn(hfac)2] avec un radical

nitronyl-nitroxyde [34].

Susceptibilité de la chaîne de Mn-radical pour20 K < T < 90 K

Le modèle de Seiden, modèle de type champ moyen, nous a permis de décrire la susceptibilité

entre50K et350K. Nous allons maintenant nous intéresser plus précisément aux températures

inférieures à100 K.

La Figure 2.5 représente la susceptibilité de la chaîne de Mn-radical entre3 K et 150 K

dans la direction de la chaîne. Pour l’échantillon de 1.08 mg (T < 20 K), la susceptibilité a été

mesurée sous champ alternatif alors que pour l’échantillon de 7.02 mg (T > 10 K), elle a été

mesurée sous un champ continu de10 Oe, sur le magnétomètre d’A. Sulpice2 .

Si on suppose que la susceptibilité dans la gamme de température[20 K; 90 K] suit une loi

2 –Notons qu’à ces températures, l’aimantation est linéaire au-delà de10 Oe: on a donc bienχac = χdc.
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de puissanceb/Tα, le meilleur ajustement est obtenu avecα = 2. Cet ajustement a été réalisé

pour l’échantillon de 7.02 mg.
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FIG. 2.5: χ vs.T en échelle semilogarithmique. Ces données sont relatives à 2 mesures diffé-
rentes: La susceptibilité alternative de l’échantillon de 1.08 mg pourT < 20K et l’aimantation
sous un champ de10 Oe de l’échantillon de 7.02 mg pourT > 10K. L’ajustement avec une loi
ena + b/T 2 est fait entre20 K et 90 K. La constantea = 3.4 ∗ 10−2 emu.mol−1 obtenue est
petite devant la susceptibilité mesurée.

Nous trouvons ainsi le comportement en1/T 2 qui a été prévu dans les modèles décrivant les

chaînes ferrimagnétiques [45] [48] dans l’approximation basse températureT � |J |.
En reprenant le modèle de Seiden dans son approximation basse température avec la valeur de

l’interactionJ = −510 K obtenue au paragraphe précédent, la susceptibilité attendue est

χ = NAµ
2
Bβ

2JSg2(S − s) =
1270

T 2
emu.mol−1 avecg = 2

.

L’ajustement de la susceptibilité nous donneχ ≈ 1050

T 2
, ce qui est en relativement bon ac-

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

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

Il est prédit [1] (Voir Paragraphe 2.2.2) que, lorsqueT � |J |, une chaîne ferrimagnétique

composée de spinsS = 5/2 et s = 1/2 peut être considérée comme une chaîne ferromagné-

tique de spinStot = S − s = 2. Il est alors intéressant d’estimer l’interaction ferromagnétique

équivalenteJ ′ entre groupes Mn+radical de spin 2 (Voir Figure 2.6).

D’après Suzukiet al. [49], dans le modèle de la chaîne ferromagnétique de type Heisenberg

et dans l’approximation basse température, la susceptibilité magnétique 1D peut s’écrire:

χ =
NAµ

2
Bg

2

kB

2

3J ′

(
J ′S2

tot

T

)2

(2.5)
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FIG. 2.6: Schéma des deux modèles utilisés pour estimer l’interaction intrachaîne. En haut,
modèle 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, modèle de la chaîne
ferromagnétique dans lequel on considère un spinS = 2 unique pour un ensemble Mn+radical:
l’interaction ferromagnétiqueJ ′ entre deux groupes Mn+radical est estimée selon le modèle de
Suzuki àJ ′ = 65 K.

L’ajustement de la susceptibilité de l’échantillon de 7.02 mg au modèle de Heisenberg de

l’Equation (2.5) pour des températures comprises entre20 K et 90 K nous permet alors de

déduireJ ′, l’interaction ferromagnétique équivalente entre groupes Mn+radical de spin 2 à l’in-

térieur de la chaîne. La valeur obtenue estJ′ ≈ 65 K.

Les mesures d’aimantation à très basse température semblent confirmer l’équivalence à basse

température entre chaîne ferrimagnétique de spinsS = 5/2 et s = 1/2 et chaîne ferromagné-

tique de spinStot = 2. En effet, à100 mK et8 T , la saturation est obtenue à une valeur voisine

de4 µB, ce qui correspond bien à une valeur du spin totalStot = 2.

La susceptibilité de Suzuki en1/T 2 est issue d’un modèle basse température oùT � S2J ′.

Bien que la valeur deJ ′ obtenue ne satisfasse pas tout à fait cette approximation, nous l’utilise-

rons tout de même par la suite pour décrire le comportement de la chaîne de Mn-radical à très

basse température.

Au-dessus de90 K, la susceptibilité se rapproche d’un comportement haute température:

elle décroît moins vite que1/T 2. Au contraire, en-dessous de20K, les interactions interchaînes

commencent à prendre de l’importance: en allant vers les basses températures, la susceptibilité

augmente plus vite que1/T 2.

Le modèle de Suzuki nous permet également d’estimer la longueur de corrélationξ1D à
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l’intérieur des chaînes: elle peut s’écrire, avec les mêmes notations que ci-dessus:

ξ1D =
J ′S2

T
(2.6)

Soit, avecJ ′ = 65 K etS = 2

ξ1D =
260

T

A la transition (T = 3 K), le nombre de pseudo-spins 2 corrélés à l’intérieur d’une chaîne

est estimé àN1D ≈ 85 spins dans ce modèle.
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Chapitre 3

Propriétés magnétiques à basse

température: 1ère approche

Nous allons dans ce chapitre nous intéresser aux propriétés à basse température de la chaîne

de Mn-radical. Nous avons en effet pu observer grâce notamment aux mesures de susceptibilité

alternative une transition de phase et donc l’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 chaîne. Nous essaierons donc de comprendre l’origine des interactions 3D et de l’anisotropie

observées.

3.1 La transition: 1ère approche

3.1.1 Susceptibilité alternative

La susceptibilité alternative à basse température (en-dessous de20 K) n’est pas équivalente

selon les trois directions: elle est plus élevée selon l’axe~b qui n’est autre que la direction des

chaînes. 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 à basse température mesurée dans la direction de facile aimantation augmente plus

vite que la susceptibilité ferromagnétique unidimensionnelleχ1D. Cela suggère que des corréla-

tions apparaissent entre les chaînes, et que ces corrélations sont de type ferromagnétique.

Nous pouvons également visualiser l’existence de ces corrélations ferromagnétiques interchaines

en traçant le produitχT en fonction de la températureT : il reste croissant quand la température

diminue jusque3 K. De même, le tracé de1/χ en fonction deT coupe l’axe des températures

pour une température positive (Voir Figure 3.1), ce qui est caractéristique de corrélations tridi-
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mensionnelles ferromagnétiques.
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FIG. 3.1: 1/χ′ vs.T avec un champ alternatif de fréquence2.11 Hz et d’amplitude1.4 Oe

mesurée selon l’axe~b (a) pour l’échantillon de 1.08 mg, (b) pour l’échantillon de 1.33 mg.
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FIG. 3.2: χac vs.T avec un champ alternatif de fréquence2.11Hz et d’amplitude0.14Oe et en
champ continu nul, mesurée selon l’axe~b pour l’échantillon de 1.59 mg. La Figure supérieure
représente la partie réelle de la susceptibilitéχ′ et la figure inférieure représente sa partie
imaginaireχ”.

La susceptibilité alternativeχ′ atteint un maximum au voisinage de3K, qui ne dépend pas de

la fréquence du champ alternatif dans notre gamme de mesure (0.001 Hz < f < 1000 Hz). Ce

maximum est lié à l’existence d’une transition de phase. Il est accompagné d’un petit pic dans la
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partie imaginaireχ”: ceci traduit les phénomènes de dissipation qui ont lieu à la transition (Voir

Figure 3.2). Cette transition traduit l’existence d’un ordre tridimensionnel à longue distance,

permis par l’existence d’interactions entre les chaînes.

Les échantillons mesurés sont en forme d’aiguille. La direction des chaînes et donc de facile

aimantation correspond à la longueur de l’aiguille. La valeur du coefficient de champ déma-

gnétisant dans cette direction peut être estimée voisine deNb = 1 (emu.cm−3)−1. Il est alors

intéressant de comparer cette valeur à celle de la susceptibilité en champ nul à la température de

transition (Voir Annexe B).

Par exemple, l’échantillon de 1.68 mg est approximativement de dimensions4.2 × 0.95 ×
0.95mm3. Dans le modèle de l’ellipsoïde, le coefficient de champ démagnétisant dans la longue

direction pour un échantillon ayant ces proportions est de l’ordre de0.8 (emu.cm−3)−1. Pour

un cylindre, il vaut environ1.1 (emu.cm−3)−1. Ces valeurs sont à comparer avec la valeur de

1/χmax pour cet échantillon, qui est égale à0.98 (emu.cm−3)−1.

Nous obtenons, pour l’ensemble des échantillons, des maxima de susceptibilité alternativeχ′

compris entre0.59 emu.cm−3 et 1.56 emu.cm−3, soit des valeurs de1/χmax comprises entre

1.7 (emu.cm−3)−1 et0.64 (emu.cm−3)−1 (Voir Tableau 3.1).

Nous pouvons donc conclure queχmax ≈ 1/N : ceci est la signature d’une transition de type

ferromagnétique.

Echantillon χmax (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 1.41

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

En-dessous de3K, la partie réelle de la susceptibilité alternativeχ′ décroît alors que sa partie

imaginaireχ” 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 I au Paragraphe 1.5) est représentée sur la Figure 3.3 pour

l’échantillon de 1.59 mg, sous un champ de4.75Oe. Elle peut être comparée à la partie réelle de
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FIG. 3.3: M/H vs.T sous un champ continuH = 4.75Oe, mesurée selon l’axe~b pour l’échan-
tillon de 1.59 mg.

la susceptibilité alternative de la Figure 3.2. La courbe ZFC-FC sous un champ voisin de5 Oe

présente les mêmes caractéristiques sur tous les échantillons.

Les deux courbesM/H etχ′ se superposent pourT > 3K. Un pic est également observé en

aimantation à environ3 K. Il est plus large que le pic mesuré en susceptibilité alternative, mais

de même amplitude.

L’allure de la courbe en-dessous de3 K est proche de celle attendue pour un matériau fer-

romagnétique, avec une forte irréversibilité entre la courbe pour l’échantillon refroidi en champ

nul (ZFC) et la courbe pour l’échantillon refroidi sous champ (FC).

Cependant, l’aimantation reste réversible jusqu’à2.5 K. De plus, dans un ferromagnétique

classique, l’aimantation FC en petit champ reste constante en-dessous deTc: la susceptibilité

garde en effet sa valeur égale à1/N . Ce n’est pas le cas pour la chaîne de Mn-radical: l’aimanta-

tion FC décroît légèrement en-dessous de3K avant d’augmenter à nouveau en-dessous de1K.

L’aimantation ZFC-FC en petit champ (5 Oe) ne nous permet donc pas de conclure sur la

nature de la nature de la transition, étant donnée de l’allure singulière de l’aimantation FC en-

dessous de3 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
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attendu pour un matériau ferromagnétique: on s’attend dans ce cas à ce que les courbes d’aiman-

tation isotherme àT < Tc suivent à l’origine la droite dite de champ démagnétisant, de pente

1/N [50].
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FIG. 3.4:M vs.Ha à T < Tc pour des petits champs pour l’échantillon de 0.818 mg. A droite:
Zoom. Mise en évidence de la courbure à bas champ qui empêche l’extrapolation de l’aimanta-
tion spontanée.

Or, dans le cas de la chaîne de Mn-radical, nous observons une courbure aux petits champs

(quelques Oersteds) dès que la température devient inférieure à la température de transition

Tc ≈ 3 K (Voir Figure 3.4). Cette courbure est d’autant plus importante que la température est

basse.

Ce phénomène est observé sur les courbes de première aimantation des matériaux ferromagné-

tiques [51]. Il est alors signe d’un retournement de l’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 chaîne de Mn-radical, aucun hystérésis n’est observé au-dessus de1K.

Cette courbure peut également faire penser à ce qui est habituellement observé dans les maté-

riaux antiferromagnétiques, lors d’une transition métamagnétique. Cependant, on s’attend alors

à observer un retournement brusque au champ de la transition lorsque la température diminue

[52]. Un tel champ n’a pu être mis en évidence dans la chaîne de Mn-radical.

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

3.2 L’anisotropie magnétique

Nous allons maintenant nous intéresser de façon plus précise à l’anisotropie dans la chaîne

de Mn-radical.
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3.2.1 Première approximation: l’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 selon l’axe~b

de la chaîne (qui correspond à la longue direction des échantillons). Les problèmes liés à l’orien-

tation des échantillons ainsi qu’à la détermination exacte du champ démagnétisant ne nous ont

pas dans un premier temps permis de faire une différence entre les axes~a et~c. Nous avons donc

considéré le plan(~a,~c) 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: χ′ vs.T dans deux directions pour l’échantillon de 1.33 mg mesurée sous un champ
alternatif de fréquence2.11 Hz et d’amplitude1.4 Oe. Les points bleus représentent les me-
sures selon l’axe~b; les points rouges, les mesures dans une direction perpendiculaire à l’axe~b.
Un maximum apparaît sur la susceptibilité perpendiculaire. Cependant, étant donnée l’incerti-
tude sur l’orientation des échantillons (±5◦), ce maximum peut être lié à une contribution de la
direction~b. Nous ne pouvons donc conclure sur ce point.

Sur ce point, cette chaîne est très différente des chaînes à base de Manganese et du radical

nitronyl-nitroxyde déjà synthétisées. Ces dernières présentaient un plan facile perpendiculaire à

l’axe des chaînes [35].

Cependant, cette anisotropie est relativement faible. En effet, le Manganese, lorsqu’il est

présent avec un degré d’oxydation II (S = 5/2) est peu anisotrope: son moment orbitalL est

nul et il est donc peu soumis au champ cristallin.

Nous allons essayer de quantifier cette anisotropie malgré les incertitudes déjà 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 l’anisotropie de forme et l’aniso-
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tropie propre de l’échantillon. Pour cela nous utilisons le maximum de susceptibilité alternative

dans la direction facile: en effet, à la température de transitionχmax = 1/N (Voir au Paragraphe

précédent). Ceci va nous permettre de déterminer le coefficient de champ démagnétisantNb

dans la direction facile. Par suite, la forme des échantillons étant complexe, nous allons faire

l’approximation que le coefficient de champ démagnétisant est le même dans tout le plan diffi-

cile, c’est-à-direNa = Nc = (4π − Nb)/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 intrinsèqueχi.

Nous avons réalisé des mesures selon plusieurs directions à 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-

magnétisant sont récapitulées dans le Tableau 3.2.

Détermination de la constante d’anisotropie (Anisotropie intrinsèque)

Nous allons utiliser une méthode très simple pour estimer la constante d’anisotropieK et le

champ d’anisotropieHA dans la chaîne de Mn-radical (Voir par exemple [53]).

Supposons que l’anisotropie est de type uniaxial dans la directionz et que le matériau présente

une symétrie hexagonale. On peut alors écrire le terme d’énergie libre associé à l’anisotropie au

premier ordre:

FA = K sin2 θ (3.1)

où θ est l’angle que fait l’aimantation avec l’axez

et oùK > 0 si z est la direction de facile aimantation

Soit un domaine d’aimantationMsat dans la directionz. L’application d’un champH per-

pendiculaire àz va entraîner la rotation de cette aimantation d’un angleθ.

La composante perpendiculaire àz de l’aimantation vaut alors:M⊥ = Msat sin θ.

Ainsi, l’énergie libre à température nulle peut s’écrire:

F = K sin2 θ︸ ︷︷ ︸
Energie d′anisotropie

− µ0HMsat sin θ︸ ︷︷ ︸
Energie Zeeman

+
1

2
µ0N⊥M

2
sat sin2 θ︸ ︷︷ ︸

Energie de champ démagnétisant

(3.2)

La minimisation de l’énergie libre par rapport àθ nous permet d’accéder à la susceptibilité

intrinsèque perpendiculaire à température nulle:

χi⊥ =
µ0M

2
sat

2K
(3.3)
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Il en résulte que le champ d’anisotropieHA, pour lequel l’aimantation à saturationMsat est

atteinte dans une direction perpendiculaire à la direction de facile aimantation, vaut:

HA =
2K

µ0Msat

=
Msat

χi⊥
(3.4)

Ces deux dernières équations vont nous permettre d’estimer la constanteK et le champHA

à partir des courbes d’aimantation et de la susceptibilité à très basse température.

Nous n’avons envisagé ici qu’un seul type d’anisotropie possible, l’anisotropie d’origine ma-

gnétocristalline. Notons que l’introduction d’un terme d’anisotropie uniaxiale d’échange amène

à 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 l’anisotropie.

Echantillon Nb (cgs) N⊥ (cgs) χi⊥ (emu.cm−3) K (erg.cm−3) HA (Oe)

m=1.33 mg 1.70 5.4 0.041 2.2× 104 1000

m=1.59 mg 1.41 5.6 0.031 2.9× 104 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 respectivement à300mK et200mK (Voir Figure 3.5 pour l’échantillon de 1.33 mg).

Le Tableau 3.2 donne les valeurs obtenues pour les deux échantillons étudiés. Notons qu’au

delà de la simplicité de la méthode, les problèmes liés à l’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’ordre deK ≈ 2 × 104 erg.cm−3, soit

K ≈ 2× 103 J.m−3. Ceci correspond, pour un spinS = 2, à une énergie de environ

130 mK/spin.

Nous pouvons comparer cette valeur à celles connues pour des métaux de type 3d [55]:

K = 4.8 × 104 J.m−3 pour le Fer cubique ouK = 5 × 105 J.m−3 pour le Cobalt hexago-

nal. Nous retrouvons que l’anisotropie est relativement faible dans la chaîne Mn-radical.

La valeur du champ d’anisotropie obtenue est de l’ordre deHA ≈ 1000 Oe. Les courbes

d’aimantation à 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 réellement à4 µB, même sous un champ de8 T

à une température de100 mK: il existe toujours une pente non nulle. Cette pente est caractéris-
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FIG. 3.6: M vs.Hi à 200mK pour l’échantillon de 1.59 mg (a)H appliqué parallèlement
et perpendiculairement à~b. L’intersection des droites donne approximativement la valeur du
champ d’anisotropie. (b)H appliqué parallèlement à~b. Estimation de l’angle d’inclinaison
des spins par rapport à l’axe de la chaîne~b.

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 légèrement 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 l’ensemble des spins dans la direction du champ.

La mesure de la pente de la courbe d’aimantation à fort champ permet alors d’estimer l’angle

d’inclinaison des spins avec le champ (Voir Figure 3.6(b)). Notons que cet angle peut être lié soit

à un réel angle d’inclinaison des spins, ici par rapport à l’axe~b, soit à une mauvaise orientation

du cristal dans le champ.

Nos mesures nous permettent de déterminer un angle d’inclinaison de l’ordre de 10◦. Cet angle

est bien supérieur à notre incertitude sur l’orientation du cristal (de l’ordre de 5◦). Nous pouvons

donc conclure que la direction des chaînes, c’est-à-dire l’axe~b du cristal, n’est pas strictement

la direction de facile aimantation de la chaîne de Mn-radical et que les spins sont inclinés par

rapport à cette direction.

De plus, la structure de la chaîne laisse supposer que, dans chaque chaîne, il existe deux

orientations différentes selon l’atome de Manganèse considéré (Voir Figure 2.2 au Chapitre 2).

Ainsi, nous pouvons prévoir l’existence de deux axes locaux faciles, orientés d’une dizaine

de degrés par rapport à l’axe des chaînes.
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3.2.3 Mesures dans le plan difficile

Nous avons ensuite cherché à mieux caractériser l’anisotropie dans le plan dit difficile, c’est-

à-dire perpendiculaire à l’axe~b des chaînes. Pour cela, nous avons à nouveau fait des mesures

au micro-SQUID en plaçant l’axe~b de l’échantillon perpendiculairement au micro-SQUID, de

façon à ne sonder que l’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 directions~a et~c du cristal ne nous a pas permis d’aller plus

loin jusqu’à présent.

L’analyse de l’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 chaîne de

Mn-radical.

3.3 Les interactions interchaîne

Comme nous l’avons vu au Chapitre précédent, l’existence d’un ordre à longue distance

tridimensionnel nécessite l’existence d’interactions magnétiques entre les chaînes. Du fait de la

nature isolante de la chaîne, 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 être capables de déterminer un

chemin d’échange de chaîne à chaîne par lequel les électrons d’une chaîne peuvent polariser

ceux de l’autre chaîne. La connaissance de ce chemin permet alors de déterminer le signe de

l’interaction. L’étude de la structure de la chaîne de façon tridimensionnelle (en utilisant le logi-

ciel "Diamond" par exemple) ne nous a pas permis de visualiser un chemin évident. Il s’en suit

que si l’interaction interchaîne a lieu par superéchange, elle doit être très faible.

Nous pouvons estimer une éventuelle interaction d’échange entre les chaînes dans un com-

posé quasi-unidimensionnel par une approximation de type champ moyen. Cette approximation

a tendance à surestimer l’interaction interchaîne car elle ne tient ni compte de l’anisotropie ni de

la valeur du spin [56].
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Une approche consiste à déterminer l’interaction interchaîne1 Jinter à partir de l’écart entre

la susceptibilité mesurée et la susceptibilité 1D prévue en utilisant la relation [57]:

χ3D(T ) =
χ1D(T )

1− zJinter

NAg2µ2
B

χ1D(T )
(3.5)

où z désigne le nombre de chaînes1eres voisines

Jinter est l’interaction d’échange interchaîne

χ1D est la susceptibilité prévue dans un modèle unidimensionnel: voir Equation (2.5)

On retrouve ainsi qu’une interaction interchaîne ferromagnétique (Jinter > 0) implique

χ3D > χ1D.
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FIG. 3.7: ∆χ = (χ3D − χ1D)/χ1D pour l’échantillon de 1.08 mg.χ1D est la susceptibilité ob-
tenue dans le modèle Heisenberg 1D (Voir Paragraphe 2.2.2).χ3D est la susceptibilité mesurée
corrigée du champ démagnétisant avecN = 1.01 (emu.cm−3)−1. (b) En rouge: ajustement
entre5 K et20 K à une loi du type (3.6) avecα = 0.017 emu.mol−1.

Nous avons comparé en-dessous de20 K la susceptibilité mesurée à la susceptibilité obte-

nue par les modèles unidimensionnels (Voir Paragraphe 2.2.2). Nous avons ainsi pu tracer la

différence∆χ (Voir Figure 3.7(a)), telle que:

∆χ =
χ3D − χ1D

χ1D

Soit, d’après (3.5), ∆χ =
αχ1D

1− αχ1D

avecα =
zJinter

NAg2µ2
B

(3.6)

1 –Jinter est désignée selon les mêmes conventions pour le hamiltonien que dans le cas des modèles de Seiden ou

de Suzuki (Voir Paragraphe 2.2.2), à savoirH = −Jinter

∑
〈i,j〉 Si.Sj .
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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 à déterminer la valeur de

cette interaction. L’ajustement à l’Equation (3.6) obtenu n’est pas de très bonne qualité (Voir Fi-

gure 3.7(b)) mais nous permet d’estimer la valeur deα. Nous obtenons:α ≈ 0.017 emu.mol−1,

soit, en considérant 6 chaînes premières voisines,Jinter ≈ 2 mK.

Il est également possible de déduireJinter directement à partir de la température de transition

et de la susceptibilité1D:

z|Jinter|
NAg2µ2

B

χ1D(Tc) = 1 (3.7)

L’utilisation de cette relation (3.7) avecTc = 3K nous amène au même résultat:Jinter ≈ 2mK.

La valeur obtenue pour l’interaction interchaîne entre 2 pseudo-spins Mn-radicalS = 2 est

de l’ordre de2 mK, ce qui est très faible et confirme le fort caractère unidimensionnel de la

chaîne de Mn-radical. Ceci explique également la difficulté à déterminer un chemin d’échange

entre les chaînes. 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 à spin; sa valeur est donc indépendante des corrélations existant à l’intérieur

des chaînes. Au contraire de l’interaction d’échange, l’interaction dipolaire est une interaction à

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 chaînes interagissant entre elles, il ne faut

pas considérer l’interaction entre chaînes d’un spin à l’autre, mais par paquets de spins corrélés.

L’énergie dipolaire entre chaînes va alors dépendre directement de la longueur de corrélation

intrachaîne.

L’energie dipolaire entre deux spins~Si et ~Sj s’écrit:

Eij dip = µ2
Bg

2 1

r3
ij

[
~Si.~Sj −

3(~Si.~rij)(~Sj.~rij)

r2
ij

]
(3.8)

où~rij désigne la distance séparant les deux spins
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Soit θij l’angle entre le spin~Si et~rij.

Si les spins sont parallèles, l’Equation (3.8) devient:

Eij dip = µ2
Bg

2SiSj

r3
ij

[
1− 3 cos2 θij

]
minimum pourθij = 0

Si ils sont antiparallèles,

Eij dip = µ2
Bg

2SiSj

r3
ij

[
−1 + 3 cos2 θij

]
minimum pourθij =

π

2

Si l’on considère deux spinsS = 2 espacés de 10 Å (qui est de l’ordre de la distance inter-

chaîne), cette énergie est de l’ordre du milliKelvin.

L’interaction dipolaire va donc conforter les corrélations ferromagnétiques établies par les

interactions d’échange le long de la chaîne, bien qu’elle soit très faible (≈ mK) devant l’échange

présent dans les chaînes (J ′ = 65 K).

Entre les chaînes, l’interaction dipolaire de spin à spin est donc du même ordre de grandeur

que l’interaction d’échange estimée au paragraphe précédent (de l’ordre dumK). Cependant,

alors que l’interaction d’échange obtenue est ferromagnétique, l’interaction dipolaire va favo-

riser des corrélations antiferromagnétiques entre les chaînes. Elle ne nous permet donc pas de

décrire simplement la susceptibilité observée au-dessus de3 K.
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Chapitre 4

Détermination de la structure magnétique

Afin de déterminer la structure magnétique de la chaîne de Mn-radical, des expériences de

diffraction de neutrons ont été réalisées à l’ILL en collaboration avec V. Simonet (LLN) et

E. Ressouche (SPSMS-DRFMC CEA Grenoble), essentiellement sur le diffractomètre D15 et

en partie sur le diffractomètre D23 (Voir Partie I, Paragraphe 2.3), jusqu’à des températures de

l’ordre de1.5 K.

Ces mesures ont permis de confirmer l’établissement d’un ordre magnétique tridimensionnel

dans ce composé à la température de3 K.

Nous allons dans ce chapitre déterminer, grâce à l’ensemble des mesures réalisées, la nature de

la structure magnétique dans la phase ordonnée de la chaîne de Mn-radical.

Pour traiter les données des expériences de neutrons, nous avons supposé, en première approxi-

mation, que le moment magnétique était entièrement 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 à celui du radical (mMn/mradical = 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 à :

– 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

à partir de ce jeu d’intensités intégrées.
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Si la maille est compliquée, c’est-à-dire si elle comprend beaucoup d’atomes et/ou plusieurs

sites par maille élémentaire, beaucoup de paramètres interviennent dans le calcul des intensités

intégrées. L’affinement devient alors très complexe.

Le nombre de paramètres indépendants peut être réduit en utilisant les symétries du système

par l’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 à la transition correspond à 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’après [58]):

1. Détermination expérimentale du vecteur de propagation~k de la structure.

2. Sélection dans le groupe d’espaceG de tous les éléments de symétrie qui laissent~k in-

changé. On arrive ainsi au groupeGk.

Ces éléments peuvent être obtenus à partir des tables de Kovalev [59].

3. Ecriture de la représentation vectorielle axialeΓ(Gk) des moments magnétiques: elle in-

dique comment les différents opérateurs du groupeGk transforment les composantes de

Fourier des moments magnétiquesmk
jα, oùj désigne le "numéro" de l’atome magnétique

etα désigne la composante (x, y ou z) du moment1 .

4. En utilisant les tables de Kovalev [59], détermination des représentations irréductiblesτν

du groupeGk.

5. Réduction de la représentationΓ(Gk) en représentations irréductibles du groupeGk:

Γ =
∑

ν

aντν avecaν =
1

g

∑
Gi

χΓ(Gi) χ
∗
τν

(Gi) (4.1)

où la somme se fait sur tous les éléments du groupe

χβ est la trace de la matriceβ

g est l’ordre du groupe = nombre d’éléments du groupe

6. Recherche des vecteurs de baseψα
ν pour chaque représentation irréductibleτν .

On applique pour cela l’opérateur de projectionP ν à chacune des composantesmk
jα:

P ν =
∑
Gi

τ ∗ν (Gi) Gi (4.2)

1 –Si~k = ~0, ~mk
j = ~µj , où~µj désigne le moment magnétique.
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7. Détermination à partir des intensités des raies magnétiques de la structure magnétique (qui

correspond à une des solutions possibles.

Les structures magnétiques compatibles avec une représentation irréductibleτi sont celles

où les vecteursψα
i existent alors que tous les autres vecteursψα

ν sont nuls.

4.1.3 Détermination des représentations de la chaîne de Mn-radical

Le groupe d’espaceG de la chaîne de Mn-radical est le groupe orthorombiqueP212121.

Nous considérons ici uniquement les atomes deMn. Ils sont au nombre de 4 par maille.

Le vecteur de propagation de la structure magnétique déterminé expérimentalement est~k = ~0.

Le groupe associéGk possède 4 opérateurs de symétriegi (associés à 4 molécules magnétiques

par maille):

g1 x y z

g2 1/2 + x 1/2− y −z
g3 −x 1/2 + x 1/2− z

g4 1/2− x −y 1/2 + z

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

schémas suivants:

PPPPPPPPPPPP
Site

Opérateur
g1 g2 g3 g4

1 1 3 4 2

2 2 4 3 1

3 3 1 2 4

4 4 2 1 3

PPPPPPPPPPPP
Moment

Opérateur
g1 g2 g3 g4

mx mx mx −mx −mx

my my −my my −my

mz mz −mz −mz mz

Nous allons maintenant pouvoir déterminer les 4 représentationsΓi correspondant aux opé-

rateursgi:
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Γ1



m1x

m1y

m1z

m2x

m2y

m2z

m3x

m3y

m3z

m4x

m4y

m4z



=



1 0 0

0 1 0

0 0 1

1 0 0

0 1 0

0 0 1

1 0 0

0 1 0

0 0 1

1 0 0

0 1 0

0 0 1





m1x

m1y

m1z

m2x

m2y

m2z

m3x

m3y

m3z

m4x

m4y

m4z



Γ2



m3x

−m3y

−m3z

m4x

−m4y

−m4z

m1x

−m1y

−m1z

m2x

−m2y

m2z



=



1 0 0

0 −1 0

0 0 −1

1 0 0

0 −1 0

0 0 −1

1 0 0

0 −1 0

0 0 −1

1 0 0

0 −1 0

0 0 −1





m1x

m1y

m1z

m2x

m2y

m2z

m3x

m3y

m3z

m4x

m4y

m4z


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Γ3



−m4x

m4y

−m4z

−m3x

m3y

−m3z

−m2x

m2y

−m2z

−m1x

m1y

−m1z



=



−1 0 0

0 1 0

0 0 −1

−1 0 0

0 1 0

0 0 −1

−1 0 0

0 1 0

0 0 −1

−1 0 0

0 1 0

0 0 −1





m1x

m1y

m1z

m2x

m2y

m2z

m3x

m3y

m3z

m4x

m4y

m4z



Γ4



−m2x

−m2y

m2z

−m1x

−m1y

m1z

−m4x

−m4y

m4z

−m3x

−m3y

m3z



=



−1 0 0

0 −1 0

0 0 1

−1 0 0

0 −1 0

0 0 1

−1 0 0

0 −1 0

0 0 1

−1 0 0

0 −1 0

0 0 1





m1x

m1y

m1z

m2x

m2y

m2z

m3x

m3y

m3z

m4x

m4y

m4z


La trace de la matrice associée àΓ1 vautχ1 = 12.

Les traces des 3 autres matrices sont nulles.

Nous pouvons alors décomposer les représentationsΓi obtenues en représentations irréduc-

tiblesτ d’apès l’Equation (4.1) :Γ =
∑

ν

aντν .

Ici, l’ordre du groupeg = 4 ce qui impliqueaν = 3, ∀ ν.

D’où: Γ = 3τ1 ⊕ 3τ2 ⊕ 3τ3 ⊕ 3τ4.

D’après les tables de Kovalev,

g1 g2 g3 g4

τ1 1 1 1 1

τ2 1 1 −1 −1

τ3 1 −1 1 −1

τ4 1 −1 −1 1
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Il nous reste à déterminer les vecteurs de baseψα
ν de chaque représentation en utilisant les

opérateurs de projectionP ν (Voir Equation (4.2)) tels que:

P 1 = g1 + g2 + g3 + g4 soit,


ψx

1 = P 1m1x = m1x −m2x +m3x −m4x

ψy
1 = P 1m1y = m1y −m2y −m3y +m4y

ψz
1 = P 1m1z = m1z +m2z −m3z −m4z

P 2 = g1 + g2 − g3 − g4 soit,


ψx

2 = P 2m1x = m1x +m2x +m3x +m4x

ψy
2 = P 2m1y = m1y +m2y −m3y −m4y

ψz
2 = P 2m1z = m1z −m2z −m3z +m4z

P 3 = g1 − g2 + g3 − g4 soit,


ψx

3 = P 3m1x = m1x +m2x −m3x −m4x

ψy
3 = P 3m1y = m1y +m2y +m3y +m4y

ψz
3 = P 3m1z = m1z −m2z +m3z −m4z

P 4 = g1 − g2 − g3 + g4 soit,


ψx

4 = P 4m1x = m1x −m2x −m3x +m4x

ψy
4 = P 4m1y = m1y −m2y +m3y −m4y

ψ3
4z = P 4m1z = m1z +m2z +m3z +m4z

Les structures magnétiques compatibles avec la représentationτν sont celles où les vecteurs

ψα
ν existent alors que les autres vecteursψα

ν′ sont nuls. Il suffit donc de résoudre un système

d’équations pour chaque composante des vecteurs de base et pour chaque représentation.

Par exemple, pour la première composante du vecteur de base et la représentationτ1, le système

à résoudre est le suivant:

ψx
1 = m1x −m2x +m3x −m4x = m

ψx
2 = m1x +m2x +m3x +m4x = 0

ψx
3 = m1x +m2x −m3x −m4x = 0

ψx
4 = m1x −m2x −m3x +m4x = 0

Nous obtenons alors 4 structures magnétiques possibles, relatives à chacune des représen-

tations irréductibles. Elles sont récapitulées dans le Tableau 4.1. Nous pouvons d’hors-et-dejà

remarquer qu’aucune de ces structures n’est entièrement ferromagnétique.

4.2 Analyse des résultats de diffraction de neutrons

Nous allons maintenant grâce aux mesures de diffraction de neutrons déterminer laquelle

des 4 configurations magnétiques possibles caractérise le régime ordonné de la chaîne de Mn-

radical.
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N◦ atome de Mn 1 2 3 4

τ1 mx + - + -

my + - - +

mz + + - -

τ2 mx + + + +

my + + - -

mz + - - +

τ3 mx + + - -

my + + + +

mz + - + -

τ4 mx + - - +

my + - + -

mz + + + +

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

4.2.1 Rappel sur la structure de la chaîne

Comme nous l’avons vu au Chapitre 2, la chaîne de Mn-radical(R)−3MLNN Mn(hfac)2

cristallise dans le groupe d’espaceP212121, orthorhombique, non centro-symétrique et chiral.

Chaque maille comprend 4 formules. Les chaînes se propagent selon l’axe~b.

Mn1 (0.396; 0.187; 0.267)

Mn2 (0.104; 0.813; 0.767)

Mn3 (0.896; 0.313; 0.733)

Mn4 (0.604; 0.687; 0.232)

FIG. 4.1: Schéma des atomes deMn de la cellule unité dans le plan(~a,~c), avec les différents
éléments de symétrie. Lesgi sont les transformations détaillées au paragraphe précédent. Les
positions de chaque atome deMn sont précisées à côté du schéma.

La Figure 4.1 représente une projection dans le plan(~a,~c) des atomes deMn 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 atomes deMn ont été déterminées avec la structure cristallogra-

phique par des mesures de diffraction de rayons X réalisées par M. Minguet à Barcelone à

température ambiante (Voir résultats détaillés en Annexe C) et par les mesures 4-cercles de neu-

trons à10 K.

Les règles d’extinction pour les réflexions(hkl) dans ce groupe d’espace sont les suivantes:

(h00) avech = 2n+ 1 , (0k0) aveck = 2n+ 1 et (00l) avecl = 2n+ 1.

4.2.2 Résultats des mesures en champ nul

Afin de déterminer la structure magnétique, deux séries de mesure ont été réalisées sur le

spectromètre D15 puis sur le spectromètre D23: l’une à environ10 K (T > Tc) pour collecter

les raies nucléaires et l’autre à environ1.5 K (T < Tc) pour détecter un éventuel signal magné-

tique.

Notons que la petite taille de l’échantillon (≈ 1 × 1.5 × 3 mm3), et donc la faible intensité du

signal, a rendu très difficile ces mesures.

(a) D15: Raie(−100) (b) D23: Raie(100) (c) D23: Raie(003)

FIG. 4.2: IntensitésI vs. ω ("Rocking curves") au-dessus et en-dessous deTc pour 3 raies
magnétiques, pour un temps de comptage de l’ordre de 15 min.

Le vecteur de propagation obtenu lors de cette expérience est~k = (0; 0; 0).

Des raies interdites (h00 avech impair et00l avecl impair2 ) apparaissent à basse température

2 –Le dispositif expérimental ne permet pas de sonder les raies en(0k0) (axe vertical du spectromètre).



4.2. ANALYSE DES RÉSULTATS DE DIFFRACTION DE NEUTRONS 75

(Voir Figure 4.2): c’est la signature d’un ordre magnétique qui brise la symétrie nucléaire à l’in-

térieur de la maille.
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FIG. 4.3: Intensité au sommet de la raie(−100) (à laquelle le bruit de fond a été soustrait) vs.
T mesurée sur D15.

Le suivi de l’amplitude de la raie(−100) en température sur la Figure 4.3 montre que cette

raie, et donc l’ordre magnétique, disparaît à3 K. La transition détectée aux neutrons est donc

bien la même que celle que nous avons observée par les mesures magnétiques.

Nous pouvons remarquer sur cette Figure qu’un hystérésis apparaît entre la montée et la

descente en température au voisinage de1.5 K. Cet hystérésis semble sortir des barres d’erreur

et est peut-être lié à 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 observée à2.5 K, mais l’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 à partir des intensités collectées, il faut calculer les

facteurs de structure magnétique dans chacune des configurations possibles et les comparer avec

l’expérience.

L’analyse des résultats a été réalisée en première approximation en considérant que seuls les

atomes deMn étaient magnétiques, grâce à deux programmes:Fullprof et Igor.
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Principe

L’intensité des raies est proportionnelle au carré|~FM⊥|2 de la projection du facteur de struc-

ture magnétique dans le plan perpendiculaire à~Q (Voir Partie I, Paragraphe 2.3.1). Voici les

étapes nécessaires pour le calculer:

- Calcul du facteur de forme sphérique pour l’ion libreMn2+ (approximation dipolaire, va-

leurs tabulées [60]):

fMn = A1 exp(−A2x
2) +B1 exp(−B2x

2) + C1 exp(−C2x
2) +D

oùA1 = 0.422, A2 = 17.684, B1 = 0.595, B2 = 6.005, C1 = 0.0043, C2 = 0.609 etD = −0.0219

etx =
sin θ

λ
=

1

2dhkl

=
1

2

√(
h

a

)2

+

(
k

b

)2

+

(
l

c

)2

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

~FM( ~Q) = p fMn( ~Q)
[
~m1 exp

(
2iπ(hx+ ky + lz)

)
+ ~m2 exp

(
2iπ(h(1/2− x)− ky + l(1/2 + z)

)
+ ~m3 exp

(
2iπ(h(1/2 + x) + k(1/2− y)− lz

)
+ ~m4 exp

(
2iπ(−hx+ k(1/2 + y) + l(1/2− z)

)] (4.3)

où (x; y; z) sont les coordonnées de l’atome de ManganeseMn1.

- Calcul du vecteur unitaire selon~Q:

Q̂ =
1√(

h
a

)2
+
(

k
b

)2
+
(

l
c

)2 ×
(
h

a
;
k

b
;
l

c

)

- Calcul de|~FM⊥|2:
|~FM⊥|2 = |~FM |2 − |Q̂. ~FM |2

On peut alors comparer|~FM⊥|2 pour chaque représentation aux intensités intégrées des diffé-

rentes réflexions(hkl), en utilisant un facteur d’échelle (obtenu à partir de l’affinement de la

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

moindre carré.

Exemples

Prenons le cas desréflexions de type(h00) avech impair .

On peut alors écrire, d’après l’Equation (4.3):

~FM( ~Q)

pfMn( ~Q)
= ~m1 exp(2iπhx

)
− ~m2 exp(−2iπhx)− ~m3 exp(2iπhx) + ~m4 exp(−2iπhx)
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On peut alors calculer les facteurs de structures magnétiques relatifs à chaque représentation, en

utilisant les résultats du Tableau 4.1.

Ainsi pour la représentationτ1 (au facteur1/pfMn près):
FMx = mx exp(2iπhx) +mx exp(−2iπhx)−mx exp(2iπhx)−mx exp(−2iπhx)

FMy = my exp(2iπhx) +my exp(−2iπhx) +my exp(2iπhx) +my exp(−2iπhx)

FMz = mz exp(2iπhx)−mz exp(−2iπhx) +mz exp(2iπhx)−mz exp(−2iπhx)

Soit,


FMx = 0

FMy ∝ 4my cos(2πhx)

FMz ∝ 4imz sin(2πhx)

On obtient alors pour la représentationτ1:

|~FM⊥|2 ∝ 16m2
y cos2(2πhx) + 16m2

z sin2(2πhx) 6= 0

De la même manière, pour la représentationτ2:

|~FM⊥|2 ∝ 16m2
y sin2(2πhx) + 16m2

z cos2(2πhx) 6= 0

Pour la représentationτ3: |~FM⊥|2 = 0

Pour la représentationτ4: |~FM⊥|2 = 0

De la même façon, pour lesréflexions de type(00l) avecl impair .

~FM( ~Q)

pfMn( ~Q)
= ~m1 exp(2iπlz

)
− ~m2 exp(2iπlz) + ~m3 exp(−2iπlz)− ~m4 exp(−2iπlz)

On a alors: Pourτ1 , |~FM⊥|2 ∝ 16m2
x cos2(2πlz) + 16m2

y sin2(2πlz) 6= 0

Pourτ2 , |~FM⊥|2 = 0

Pourτ3 , |~FM⊥|2 = 0

Pourτ4 , |~FM⊥|2 ∝ 16m2
x sin2(2πlz) + 16m2

y cos2(2πlz) 6= 0

Les mesures de diffraction de neutrons ont montré l’existence de réflexions magnétiques en-

dessous de3K, à la fois pour les raies(h00) et(00l) avech et l impairs. La seule représentattion

compatible avec ces résultats est la représentationτ1. C’est en effet la seule qui présente une

intensité magnétique non nulle pour ces deux types de raies.

Cette représentationτ1 (Voir Tableau 4.1) correspond à une structure de type antiferroma-

gnétique canté. Le long de chaque chaîne, les moments sont cantés avec leurs composantesmy

couplées ferromagnétiquement. Entre les chaînes, le couplage est antiferromagnétique.
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Représentation τ1 τ2 τ3 τ4

χ2(Intensité) 1.51 7.85 23.9 14.4

mx (µB) 2.1± 0.5 -3.15± 1.2 3± 1.0 4.4± 0.4

my (µB) 4.00± 0.08 -1.2± 0.8 3.5± 0.8 1.0± 1.7

mz (µB) -0.6± 1 3.9± 0.2 1.4± 1.7 2.0± 1.0

TAB . 4.2: Résultats des affinements pour chacune des représentations obtenus avec le pro-
gramme Fullprof.χ2 traduit la qualité de l’affinement:χ2 est d’autant plus petit que l’affinement
est bon.

Affinement de la structure

L’analyse des résultats par les programmesFullprof et Igor amène à la même conclusion, à

savoir que la structure magnétique correspond à la représentationτ1. Elle permet de plus d’ac-

céder à la valeur des moments dans chacune des directions (toujours en supposant ici que tout le

signal magnétique est porté par les atomes deMn):
mx = 2.1± 0.5 µB

my = 4.0± 0.1 µB

mz ≈ 0 µB

Soit un moment total m = 4.5± 0.3 µB (4.4)

4.3 Influence du champ magnétique

La structure magnétique obtenue pour la chaîne de Mn-radical grâce aux neutrons est antifer-

romagnétique entre les chaînes pour la composantemy du moment magnétique. Ceci apparaît

en contradiction avec les mesures magnétiques macroscopiques réalisées précédemment (Voir

Chapitre 3). Nous nous sommes alors interrogés sur l’effet de l’application d’un champ magné-

tique.

De nouvelles mesures ont été réalisées sur le diffractomètre D23 (Voir Partie I, Paragraphe

2.3.2), en configuration 2 axes avec bras levant. Le manque de temps, ainsi que la baisse de

qualité de l’échantillon, n’ont pas permis d’étude systématique en fonction de la température et

du champ magnétique.

L’ensemble des mesures a été réalisé à1.85 K, le champ magnétique étant appliqué selon

l’axe~b de l’échantillon.

Les composantes antiferromagnétiques de la structure sont caractérisées par les réflexions

(h00) et (00l), h et l impairs: la variation de l’intensité de ces raies avec le champ magnétique
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va donc nous donner des informations sur l’évolution de l’ordre antiferromagnétique. C’est pour-

quoi les mesures en fonction du champ ont été réalisées sur les raies(100) et (001).

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

5500

-50 0 50 100 150 200 250

(0 0 1)

I (
no

m
br

e 
de

 c
ou

ps
)

H(Oe)

(a)

1800

2000

2200

2400

2600

2800

3000

0 50 100 150 200 250

(1 0 0)

I (
no

m
br

e 
de

 c
ou

ps
)

H(Oe)

(b)

FIG. 4.4: Intensité au sommetI vs.H à T = 1.85 K (a) pour la raie(001): cercles bleus,
I à la montée en champ; carrés rouges,I à la descente en champ. (b) pour la raie(100).

Lors du premier refroidissement, les raies(001) et (100) étaient éteintes à cause du champ

rémanent de la bobine supraconductrice3 . Ce champ a donc suffi pour supprimer l’ordre anti-

ferromagnétique mesuré en champ nul. Au deuxième refroidissement, après un cycle de désai-

mantation de la bobine, ces réflexions ont été à nouveau observées. Leur intensité a été mesurée

en fonction du champ magnétique appliqué (Voir Figure 4.4). Elle diminue fortement avec le

champ et s’annule pour un champ magnétiqueHF voisin de150 Oe.

Les données relatives à la raie(001) (Voir Figure 4.4(a)) montrent un hystérésis en champ.

Cependant, le manque de précision quant à 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 à

HF ≈ 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 sous240Oe entre les mesures

réalisées à5 K et celles réalisées à1.85 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 l’absence d’intensité selon(001) et(100) et un signal

magnétique sur la raie(−210) est la représentationτ3 (Voir au Paragraphe précédent). Cette

représentation correspond à un ordre ferromagnétique entre les momentsmy à l’intérieur et

entre les chaînes.

3 –La bobine supraconductrice possède une rémanence de plusieurs dizaines d’Oersteds.
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4.4 Conclusions et Perspectives
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FIG. 4.5: Schéma de la structure magnétique de la chaîne de Mn-radical en champ nul (re-
présentationτ1). Les numéros sont relatifs aux atomes deMn. Les cadres en trait plein cor-
respondent à la cellule unité. Les cadres colorés délimités par des pointillés schématisent la
chaîne: en jaune (spins rouges) sont représentées les chaînes de type A et en vert (spins bleus)
sont représentées les chaînes de type B. La taille des moments magnétiques n’est pas pertinente.
Sur la Figure (b), les signes + et - indiquent l’orientation des moments dans la direction~b.

Les mesures de diffraction de neutrons ont permis de confirmer l’existence d’une transition

magnétique à3K. 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 chaînes de type A contenant les atomes de ManganeseMn1 et

Mn4, et celles de type B contenant les atomesMn2 etMn3.

L’ordre magnétique présente les caractéristiques suivantes:

– Valeur absolue du moment magnétique:m ≈ 4.5 µB.

– Principale composante des moments magnétiques selon l’axe~b (my ≈ 4µB).

Présence également d’une composante selon~a (mx ≈ 2µB).

Absence de composante selon~c.

L’angle d’inclinaison des moments est donc de l’ordre de 25◦.
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– Ordre ferromagnétique entre les momentsmy le long de la chaîne.

Ordre antiferromagnétique entre les momentsmx d’une même chaîne.

– Momentsmy couplés antiferromagnétiquement entre chaînes de type différent.

Momentsmy couplés ferromagnétiquement entre chaînes du même type: il en résulte que

les plans(~b,~c) sont ferromagnétiques pour la composantemy du moment (Voir la Figure

4.5(b)).

Les mesures de diffraction sous champ magnétique dans la direction~b ont mis en évidence

la disparition de l’ordre antiferromagnétique interchaîne à un champHF d’environ150 Oe. Au-

dessus de ce champ, les chaînes se couplent ferromagnétiquement.

L’absence de mesures plus poussées ne nous permet pas de savoir si, à l’intérieur d’une même

chaîne, les moments restent cantés ou non (c’est-à-dire s’il existe ou non une composantemx).

4.4.2 Comparaison avec les mesures magnétiques

Ces résultats confirment l’existence de fortes corrélations ferromagnétiques le long de la

chaîne. De plus, elles indiquent, comme nous l’avions prévu à partir des mesures d’aimantation,

que les spins sont inclinés par rapport à l’axe~b. Cependant, la structure magnétique obtenue aux

neutrons semble en contradiction avec les mesures de susceptibilité alternative àT > Tc. Elle

s’oppose en effet à l’idée de corrélations ferromagnétiques tridimensionelles déduite de la sus-

ceptibilité. Toutefois, l’existence d’une structure antiferromagnétique cantée peut expliquer l’ab-

sence de pente en1/N dans les courbes d’aimantation en-dessous deTc (Voir Paragraphe 3.1.3

au Chapitre précédent).

Nous avons signalé la présence de plans(~b,~c) ferromagnétiques (lorsqu’on considère la com-

posantemy du moment). Cependant, il paraît 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 à une susceptibilitéχ ∼ 1

T
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 qu’il existe des interactions ferromagnétiques tridimension-

nelles dues au superéchange, qui se manifestent àT > Tc, tandis que des interactions antifer-

romagnétiques, de type dipolaire s’opposent à l’établissement d’un ordre ferromagnétique au

voisinage de la transition: ce sont ces dernières interactions qui prédominent en-dessous de la
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température de la transition, générant ainsi l’ordre antiferromagnétique observé grâce à la dif-

fraction de neutrons.
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FIG. 4.6: Courbes d’aimantationM vs.H dans la direction~b (a) pour l’échantillon de
0.818 mg à1.6 K, 1.8 K et2 K pour des champs inférieurs à10 Oe, à une vitesse de balayage
de 2 Oe.s−1. L’hystérésis disparaît lorsque le champ est balayé plus lentement. (b) pour
l’échantillon de 1.33 mg à2 K, 2.2 K et3 K.

Notons que le champHF auquel disparaît l’ordre antiferromagnétique (environ150 Oe

à 1.85 K) est élevé devant le champ appliqué lors des mesures de susceptibilité alternative

(Hac < 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 à

1.85 K sous240 Oe.

Il est intéressant de remarquer que l’ordre antiferromagnétique disparaît 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 (Voir aussi au Chapitre

précédent, Paragraphe 3.1.3).

La non-linéarité des courbes d’aimantation déjà observée en-dessous de3 K est toujours

présente à1.8 K (Voir Figure 4.6(a)); même à cette température, la courbure a lieu pour des

champs très faibles, inférieurs à5 Oe. Elle ne peut donc être directement reliée à la disparition

de l’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 voisinage de1.8 K jusqu’à des champs
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plus élevés, de l’ordre deHF ≈ 150Oe. Aucune anomalie qui serait caractéristique de la dispari-

tion de l’ordre antiferromagnétique selon~b ne peut être observée autour de ce champ; cependant,

au-dessus de100 Oe, la pente de la courbe d’aimantation devient plus faible et l’accroissement

de l’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 façon plus certaine le champ de

disparition de l’antiferromagnétisme selon~b avec l’aplatissement des courbes d’aimantation.

Dans l’état actuel, nous ne sommes donc pas capables à partir des courbes d’aimantation de

définir un critère qui permettrait de suivre la valeur du champHF avec la température.

4.4.3 Perspectives

L’analyse des mesures déjà effectuées peut être plus poussée en tenant compte de la présence

du radical nitronyl-nitroxyde. Cette étude est en cours, mais est plus compliquée en partie à

cause de la modélisation du facteur de forme du radical. Le moment du radical provient en effet

d’un électron non apparié délocalisé sur l’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 l’orientation des moments du

Manganèse 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 l’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 àT > Tc

Les mesures de diffraction de neutrons indiquent que l’ordre tridimensionnel est de type

antiferromagnétique canté. Cependant, comme nous l’avons vu au Paragraphe 3.1.1, la suscep-

tibilité alternative au-dessus de la température de transition3 K semble plutôt caractéristique

d’une transition ferromagnétique, notamment par son amplitude qui est de l’ordre de l’inverse

du coefficient de champ démagnétisant.

Dans ce chapitre, nous allons étudier les propriétés magnétiques de la chaîne 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 à la chaîne 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 succède à

de nombreux essais pour décrire les phénomènes critiques, qui, malgré une réussite qualitative

n’ont pas permis de décrire quantitativement les effets observés à la transition. Ceci est dû à la

difficulté de traiter les comportements singuliers.

Après une brève 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 hypothèses de la théorie du Groupe de Renormalisation: l’énergie libre comme fonc-

tion homogène et l’invariance d’échelle. Nous essaierons ensuite d’introduire les principes du

Groupe de Renormalisation et de son utilisation pour décrire les phénomènes critiques. L’en-

semble de cette partie est basé sur 3 ouvrages: l’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 l’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 à la transition ferromagnétique, qui est une transition de se-

cond ordre. Cela signifie qu’elle peut-être décrite par un paramètre d’ordre (ici l’aimantation)

qui est nul au-dessus de la transition et non nul dans la phase ordonnée. La variation de ce

paramètre d’ordre est continue au passage du point critique.

Grandeurs thermodynamiques

Rappelons brièvement quelques définitions sur les grandeurs thermodynamiques que nous

allons utiliser dans cette partie.

L’énergie interneU(S,M): dU = δQ+HdM (5.1a)

L’enthalpieE(S,H): E = U −MH (5.1b)

L’énergie libreF (T,M): F = U − TS (5.1c)

L’enthalpie libreG(T,H): G = U − TS −MH (5.1d)

On peut par suite définir:

L’aimantation: M = −
(
∂G

∂H

)
T

(5.2a)

Le champ externe: H =

(
∂G

∂M

)
T

(5.2b)

La chaleur spécifique à champ constant:C = T

(
∂S

∂T

)
H

= −T
(
∂2G

∂T 2

)
H

(5.2c)

La susceptibilité isotherme: χ = −
(
∂M

∂H

)
T

= −T
(
∂2G

∂H2

)
T

(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 accède le plus facilement

expérimentalement.

– L’exposant β décrit la variation avec la température du paramètre d’ordre, l’aimantation

dite spontanéeM . En l’absence de champ magnétique extérieur et en-dessous de la tem-

pérature critiqueTc, l’aimantationM est une fonction décroissante de la température et
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s’annule àTc. Au voisinage deTc, elle suit une loi de puissance,

M ∝ (Tc − T )β (5.3)

– L’exposant δ décrit la variation du paramètre d’ordre avec le champ extérieur à la tempé-

rature critiqueTc. Dans la limite des petits champsH, on peut écrire

M ∝ H1/δ (5.4)

– Les exposantsγ et γ′ caractérisent la divergence de la susceptiblité magnétiqueχ au

voisinage deTc: {
χ ∝ (T − Tc)

−γ pour T > Tc

∝ (Tc − T )−γ′
pour T < Tc

(5.5)

Expérimentalement, les constantes de proportionnalité sont différentes maisγ = γ′.

– Les exposantsα et α′ traduisent la singularité observée dans la chaleur spécifique àTc

en champ nul. {
C ∝ (T − Tc)

−α pour T > Tc

∝ (Tc − T )−α′
pour T < Tc

(5.6)

Comme pour la susceptibilté, les constantes de proportionnalité mesurées sont différentes

maisα = α′.

– Les exposantsν, ν′ et η se réfèrent au comportement de la fonction de corrélation de

paire (statique) dans la région critique. Celle-ci s’écritΓ(R) =< M(R)M(0) > et est

reliée aux grandeurs thermodynamiques évoquées ci-dessus par le théorème fluctuation-

dissipation. Elle peut être obtenue par l’intermédiaire de sa transformée de FourierΓ(q)

grâce à des expériences de diffusion de neutrons.

La longueur de corrélationξ est en quelque sorte une mesure de l’extension spatiale conte-

nue dans la fonction de corrélation. Elle diverge au voisinage deTc. En champ nul,{
ξ ∝ (T − Tc)

−ν pour T > Tc

∝ (Tc − T )−ν′
pour T < Tc

(5.7)

De plus, en champ nul et àT = Tc, la fonction de corrélationΓ(R) elle-même à tombe à

0 quand la distanceR grandit et suit une loi de puissance:

Γ(R) ∝ 1

Rd−2+η
où d est la dimension de l’espace (5.8)
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5.1.2 Théorie de Landau

En 1937, Landau propose l’idée nouvelle d’écrire la densité locale d’énergie libre comme une

fonction analytique du paramètre d’ordreM , c’est-à-dire de la variable qui apporte la contribu-

tion la plus importante au voisinage de la transition. En supposant que l’aimantation est uniforme

et en l’absence de champ magnétique, il écrit alors l’énergie libre comme une fonction des puis-

sances paires deM jusqu’à l’ordre 4.

F − F0 = AM2 +BM4 (5.9)

Soit G−G0 = AM2 +BM4 −HM

oùA etB sont des fonctions de la température etB > 0

F0 comprend les termes d’énergie libre ne dépendant pas deM

G0 comprend les termes d’enthalpie libre ne dépendant pas deM

D’après cette expression, la minimisation de l’énergie libre amèneM2 = − A

2B
.

Il est alors intéresssant de considérer les températures telles queA soit proche de 0. Dans ce

petit domaine de température,B varie peu avecT etA peut être linéarisé enT : A = A′(T −T0).

On obtient alors: M = 0 pour T > T0

M =
√

A′

2B
(T − T0)

1/2 pour T < T0

=⇒ β = 1/2 et T0 = Tc

Ainsi, d’après les équations (5.2), on peut obtenir les exposants critiques suivants:

γ = 1, δ = 3, α = 0, η = 0 et ν = 1/2.

Les exposants obtenus sont les mêmes que ceux prévus par la théorie de champ moyen: ils

ne dépendent pas de la dimension de l’espace et de la dimensionnalité du paramètre 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 l’équation (5.9)

suppose que toutes les dérivées de l’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 homogènes

Avant la théorie de Groupe de Renormalisation, une approche nouvelle des phénomènes cri-

tiques a été introduite dans les années 60. Il s’agit de l’hypothèse d’homogénéité au voisinage
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d’un point critique. Cette hypothèse sera confirmée dans l’application du Groupe de Renormali-

sation aux phénomènes critiques.

Cette approche introduit une nouvelle forme pour l’enthalpie libre: elle est composée d’une

partie régulièreGr et d’une partie singulièreGs. C’est cette partie singulièreGs qui au voisinage

du point critique est responsable des propriétés observées.

Nous présentons ici uniquement un aspect simplifié de l’utilisation des fonctions homogènes

appliqué directement aux transitions magnétiques. On suppose que la partie singulière de l’éner-

gie libre est une fonction homogène des variablesh =
H

Tc

et t =
T − Tc

Tc

de degré2 − α. Ceci

s’écrit:

Gs ∝ |t|2−αf±
(
H

|t|∆

)
(5.10)

oùα est l’exposant relié à la chaleur spécifique

et∆ est appelé l’exposant de saut

Pourx ∈ R+, la fonctionf±(x) est analytique pourx ∼ 0 et une loi de puissance pourx −→∞.

Notons que l’équation (5.10) définit une loi asymptotique qui n’est satisfaite que pourh et t

tendant vers 0.

Les dérivées deGs sont aussi des fonctions homogènes (dans la limite oùh et t sont voisins de

0), et les dérivées def±(x) (que nous nommeronsg±(x) ouh±(x) dans la suite) ont les mêmes

propriétés quef±.

De plus, le théorème fluctuation-dissipation impose aussi l’hypothèse d’homogénéité pour la

fonction de corrélation: celle-ci est une fonction homogène deR (ou du vecteur d’ondek) et

de la longueur de corrélationξ. Cette dernière joue alors le rôle d’échelle de grandeur pour les

distances spatiales.

La théorie complète 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-

mènes de crossover. Soientgi ce nouveau paramètre, etΦi l’exposant associé.Gs s’écrit alors

Gs ∝ |t|2−αf

(
h

|t|∆
,
gi

|t|Φi

)
(5.11)

Cette expression est valable pourh, t etgi voisins de 0.

Si Φi < 0, le terme ajouté devient correctif quand|t| → 0. Au voisinage deTc, ce paramètre

gi n’est alors plus pertinent et on peut décrire le phénomène critique uniquement par le paramètre

h.
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Au contraire, siΦi > 0, gi est un paramètre pertinent, et il faut en tenir compte dans l’étude

du comportement critique. En particulier, lorsquegi >> |t|Φi, on observe soit la suppression

du comportement critique soit l’existence d’un autre comportement critique, relié à une autre

température critique.

Φi est appelé exposant de crossover ett∗ telle que|t∗| ∼ g
1/Φi

i est appelée température de

crossover: c’est en effet la température à partir de laquelle le paramètregi devient 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 l’équation (5.10), on obtient (d’après les équations (5.2)):
M ∝ |t|2−α−∆ g±

(
h

|t|∆

)
soit β = 2− α−∆

χ ∝ |t|2−α−2∆ h±
(

h

|t|∆

)
soit γ = 2− α− 2∆

(5.12)

=⇒ α+ 2β + γ = 2 Loi d’échelle de Rushbrooke

(5.13)

En se plaçant àh = 0 et au voisinage du point critique, on retrouve bienC ∝ |t|−α.

En se plaçant au point critiquet = 0 et pourh 6= 0,
x =

h

|t|∆
−→∞

h ∝M1/δ =⇒ g±(x) ∝ x1/δ

=⇒ ∆ = βδ

=⇒ γ = β(δ − 1) Loi d’échelle de Widom (5.14)

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

nous donne: Γ(k, t) ∝ 1

k2−η
f1(kξ) =⇒ Γ(k = 0, t) ∝ t−ν(2−η)

χ = βΓ(k = 0, t) ∝ t−γ

=⇒ γ = ν(2− η) Loi d’échelle de Fisher (5.15)

Il existe une quatrième relation que nous ne pouvons obtenir directement par cette méthode,

c’est la relation de Josephson qui fait intervenir la dimension de l’espace. On peut par contre

l’obtenir (ainsi que les 3 précédentes) par analyse dimensionnelle:

dν = 2− α Loi d’échelle de Josephson (5.16)
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Ces 4 relations sont très utiles expérimentalement puisque la détermination de 2 exposants

permet d’accéder à tous les autres exposants (ou de vérifier leur valeur).

Invariance d’échelle et transformation d’échelle

Invariance d’échelle L’hypothèse d’invariance d’échelle ("scaling hypothesis" en anglais) re-

pose sur l’idée suivante: au voisinage deTc, ce sont les corrélations à longue distance des fluc-

tuations de spins qui sont responsables des comportements singuliers observés. Il en résulte que

la divergence de la longueur de corrélationξ définie dans l’équation (5.7) est responsable des

dépendances singulières enT − Tc des différentes grandeurs physiques. En ce sens, la longueur

de corrélationξ est la seule longueur pertinente du système au voisinage deTc.

Transformation d’échelle La transformation d’échelle est une dilatation (ou contraction) de

l’unité de longueur, par un facteur que nous nommeronss. Par cette transformation,

- l’unité de longueura est multipliée par ce facteurs : a→ sa.

- la distanceR devientR→ R′ = R/s.

- le vecteur d’ondek devientk → k′ = sk.

- en règle générale, la grandeurA devientA→ A′ = syAA.

yA est appelée dimension anormale deA. Elle vaut−1 pourR et 1 pourk. Les règles usuelles

de l’analyse dimensionnelle peuvent alors s’appliquer.

Selon l’hypothèse de l’invariance d’échelle, la dimension de la longueur de corrélationξ vaut

−1. On peut alors par analyse dimensionnelle retrouver les lois d’échelle (Equations (5.13) à

(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 même titre que les translations ou les rotations. Ces dernières ne peuvent être utilisées

dans le cas de l’étude des phénomènes critiques du fait de l’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)d (où a est la paramètre de réseau initial, aussi appelé paramètre de coupure, et

d la dimension de l’espace) dans l’espace réel. Dans l’espace réciproque, cela revient à

réaliser une intégration sur les fluctuations de grands vecteurs d’onde (tels que1
sa
< k <

1
a
). Cette opération permet de réduire le nombre de degrés de liberté du système.
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– Réajustement du paramètre de coupure= Ramène le réseau de blocs à l’échelle du

réseau primitif. Il s’agit d’une simple transformation d’échelle, une contraction des lon-

gueurs de rapports. Notons que cette transformation diminue la taille du système d’un

facteurs. Cependant, nous supposons que la taille du système est suffisamment grande

pour ne pas avoir à en tenir compte dans l’expression des paramètes.

– Renormalisation du paramètre d’ordre

L’ensemble de ces transformationsRs avec le facteur de renormalisations ≥ 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 possède par conséquent la propriétéRsRs′ = Rss′.

Il peut exister des points, appelés points fixes, invariants par cette transformationRs, c’est-à-

dire tels queµ∗ = Rsµ
∗. C’est la physique autour de ces points fixes qui va être intéressante

dans la description des phénomènes critiques.

Une fonction homogène devient par ce groupe de transformations,

F (gi, gj, . . .) = sλF (syigi, s
yjgj, . . .) (5.17)

oùλ est la dimension de la fonctionF et lesyi sont les dimensions des variablesgi.

Du Groupe de Renormalisation aux phénomènes critiques

Si l’on suppose l’existence d’un point fixe, on peut définir autour de ce point fixe une surface

critique, telle que tous les pointsµ de cette surface satisfassent la relation:

lim
s→∞

Rsµ = µ∗ (5.18)

Dans le cas d’un matériau ferromagnétique, le point critique correspond à la température

T = Tc et au champ magnétiqueH = 0. On peut l’écrireµ(Tc, 0) dans l’espace des paramètres.

L’hypothèse principale reliant le groupe de renormalisation aux phénomènes critiques est que

µ(Tc, 0) appartient à la surface critique d’un point fixeµ∗ et satisfait donc la relation (5.18). De

plus,µ(T,H) n’est pas sur la surface critique siT 6= Tc ouH 6= 0.

C’est l’étude de la déviation deµ(T,H)−µ∗ lorsqu’on applique le groupe de renormalisation

pour de grandss qui va permettre d’accéder aux propriétés critiques. Les exposants critiques

seront alors reliés aux valeurs propressyi de la transformationRs linéarisée au voisinage du

point fixe.

Notons que, dans cette description, on s’attend à ce que des matériaux très différents soient

représentés à leur point critique par différents points sur la même surface critique, ce qui im-

plique l’égalité de leurs exposants critiques. Il est alors important de classifier tous les points

fixes possibles et leur surface critique associée.
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Le cas gaussien

Le modèle gaussien reprend les idées de la théorie de Landau, mais utilise la formulation

dite de Ginzburg-Landau, qui inclut les fluctuations dans le système (=l’aimantation n’est plus

considérée comme uniforme). Le hamiltonien peut s’écrire alors:

H = µ0 +
1

2
r0
∑

i

M2
i + u0

(∑
i

M2
i

)2

+
1

2

∑
i

(~∇Mi)
2 (5.19)

Ce modèle ne prend pas en compte les contributions quadratiques du paramètre d’ordre: soit

u0 = 0.

On peut alors appliquer la procédure de renormalisation évoquée au Paragraphe (5.1.3) (en

réécrivant ce hamiltonien dans l’espace des~k).

Le point fixe obtenu, dit point fixe gaussien, correspond alors àr0 = u0 = 0.

L’étude du comportement au voisinage de ce point fixe (tel queH = H∗ + ∆H) permet de

déterminer les dimensionsyi et d’accéder aux exposants critiques.

De plus, il permet d’étudier (par les valeursyi) les propriétés du point fixe: si plusieurs di-

mensions sont positives, le système est instable car il faut tenir compte de plusieurs paramètres

pertinents et il n’existe alors pas de surface critique.

Dans le cas gaussien, il existe 2 valeurs propres, relatives àr0 etu0 de dimensionsy1 = 2 et

y2 = 4− d.

Ainsi, pourd > 4, le paramètreu0 est dit non pertinent (y2 < 0), et pourd = 4, il est dit marginal

(car inchangé par l’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 (Voir

Paragraphe 5.1.2). Par contre, pourd < 4, u0 devient un paramètre pertinent et le point fixe

devient instable: il n’est plus approprié pour décrire les phénomènes critiques. La dimension 4

est appelée dimension caractéristique de ce problème (cas de forces à courtes portées).

Notons que la loi d’échelle de Josephson (Equation (5.16)) :dν = 2−α s’applique aux exposants

classiques pour la valeurd = 4.

Dans le cas d’autres types de problèmes, la dimension caractéristique peut être différente:

par exemple, elle vaut 6 dans les systèmes des verres de spins.

Développement en4− ε

L’instabilité du point fixe gaussien évoqué ci-dessus est liée à l’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 quandd se rapproche ded = 4 et les 2 points

sont confondus àd = 4. C’est le point fixe non trivial qui est le plus stable pourd < 4.

Au voisinage ded = 4, c’est-à-dire pourd = 4 − ε, les 2 point fixes sont proches. C’est cette
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propriété qui va être utilisée pour calculer les exposants critiques par le développement dit en

4 − ε. D’autres méthodes basées sur la même idée ont ensuite été développées. Ces calculs ont

permis de déterminer très 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 l’importance de la dimension de l’espaced.

Nous avons ainsi vu que dans le cas du point fixe étudié (interactions à courte portée), les expo-

sant critiques varient en fonction de la dimensiond si celle-ci est inférieure à 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 dimensionnalitén du paramètre d’ordre, qui

indique son nombre de composantes.

Notons que dans la théorie de Landau (Voir Paragraphe 5.1.2) et dans le cas gaussien (Voir Pa-

ragraphe 5.1.3),n = 1 mais que cela n’a aucune incidence sur le résultat car les différentes

composantes du paramètre d’ordreM sont découplées dans ces modèles.

Lorsquen = 1, nous sommes dans le cas du modèle dit d’Ising. Cela correspond par exemple à

un système magnétique possédant un axe facile (et une anistropie infinie).

Lorsquen = 2, nous sommes dans le cas du modèle XY, qui revient à un système magnétique

possédant un plan facile.

Lorsquen = 3, nous sommes dans le cas du modèle d’Heisenberg, qui correspond à un système

magnétique isotrope.

Revenons à l’influence de la dimensiond de l’espace et à la dimensionnalitén du para-

mètre d’ordre dans l’établissement d’une transition de phase. A basse dimension, les fluctua-

tions jouent un rôle plus important et il va donc être plus difficile d’établir une phase ordonnée

à longue distance. Inversement, un paramètre d’ordre de faible dimensionnalité est plus stable:

par exemple un spin de dimensionnalité 1 aura plus de mal à se retourner et favorisera donc

l’ordre à longue distance, tandis qu’un paramètre 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 àT > 0. En dimension 2, alors que l’ordre à

longue distance apparaît dans le modèle d’Ising (n = 1), il n’existe pas dans le modèle d’Hei-

senberg (n = 3). Les résultats relatifs à l’existence de l’ordre à longue distance sont récapitulés

dans le Tableau 5.1.
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@
@

@
@

n

d
1 2 3

1 Tc = 0 Tc > 0 Tc > 0

2 pas d’ordre ξ →∞ àT = TKT Tc > 0

3 pas d’ordre à longue distance Tc > 0

TAB . 5.1:Existence d’un ordre à longue distance en fonction de la valeur de la dimensonnalité
n du paramètre d’ordre et de la dimensiond de l’espace.

Notons 2 cas particuliers: dans le modèle d’Ising unidimensionnel, la transition vers l’ordre à

longue distance n’existe pas àT > 0, mais est prévue àT = 0. Dans le modèle XY bidimension-

nel, aucun ordre à longue distance n’est prévu mais il existe une transition à la températureTKT

(de Kosterlitz et Thouless qui ont prévu l’existence de cette transition) en-dessous de laquelle la

longueur de corrélationξ et la susceptibilitéχ 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 dimensiond de l’espace et de

la dimensionnalitén du paramètre 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, même s’ils

ont par ailleurs un rôle déterminant dans les comportements observés. De plus, la valeur de ces

exposants critiques est la même au-dessus et en-dessous deTc: la distinction que nous avons

faites aux équations (5.5) à (5.7) entreα etα′, ou entreγ et γ′ n’a plus lieu d’être. Nous avons

relevé dans le Tableau 5.2 les valeurs des principaux exposants en dimension 3 dans les cas

n = 1 etn = 3.

γ ν β α

Isingn = 1 1.24 0.63 0.33 0.12

Heisenbergn = 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’après Le Guillou et al. [65] en dimension d=3, pour
les modèles d’Ising et d’Heisenberg, dans le cas d’interactions à 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 voisinage deTc" ou

"dans la limite oùH → 0". Ces conditions sont en effet nécessaires pour assurer la validité

de l’ensemble des hypothèses faites liées à 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 problème de la détermination de ce domaine critique.

Dans quelle limite peut-on considérer que l’on est toujours dans le régime critique?

Il n’y a pas de réponse absolue à cette question. Cependant, il semble que la grandeur pertinente

pour déterminer la taille du régime critique soit la longueur de corrélation du fait de l’hypothèse

d’invariance d’échelle (Voir Paragraphe 5.1.3). La décroissance de la longueur de corrélation va

donc jouer un rôle déterminant.

Par exemple, dans la transition superfluide de l’He4, le régime critique est très étroit: les lois de

puissance ne sont observées que pour
T − Tc

Tc

< 10−6 [67].

Exposant de Kouvel-Fisher

Avant même la théorie du Groupe de Renormalisation, Kouvel et Fisher [68] se sont intéres-

sés à la validité de l’exposantγ lorsque l’on s’éloigne de la température critique dans le Nickel.

Ils ont introduit le désormais célèbre exposant de Kouvel-Fisherγ∗ défini comme suit:

γ∗(T ) = (T − Tc)
d ln(χ−1)

dT

= (T − Tc) χ
dχ−1

dT

oùχ est la susceptibilité en champ nul (5.20)

Ainsi, dans le régime critique, où l’on peut écrireχ ∝ (T − Tc)
γ, on obtientγ∗ = γ.

Par contre, dans la limite haute température, où l’on peut appliquer l’équation de Curie-Weiss,

χ = C(T − Tc)
−1 (oùC est la constante de Curie), on obtientγ∗ = 1.

On s’attend donc à observer une décroissance deγ∗ avec la température. De plus, le domaine

dans lequelγ∗ reste proche de sa valeur àT = Tc à quelques pourcents près peut être défini

comme le régime critique adéquat.

Dans le cas du Nickel, Kouvel et Fisher ont trouvé une décroissance rapide deγ∗. De sa

valeur1.35 àT = Tc, γ∗ vaut1.25 àT ≈ 1.08 Tc: le régime critique défini tel queγ∗ > 0.9 γ

n’excède pas1.1 Tc.

Utilisation d’une autre variable réduite

Nous avons jusqu’à présent utilisé les variables réduitest =
T − Tc

Tc

et
H

Tc

pour décrire

le comportement critique. Il est cependant possible d’utiliser une autre variable réduite non

linéarisée pour la température et sa variable de champ associée:

t′ =
t

1 + t
= 1− Tc/T et h′ =

h

1 + t
= H/T (5.21)
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Au voisinage deTc, la variablet′ est équivalente à la variable linéariséet.

Notons que la variablet′ avait été utilisée avant le Groupe de Renormalisation dans les dévelop-

pements en série de puissance à haute température [69].

Appliquons alors les principes des lois d’échelle en utilisant la variablet′. On obtient [70] (à

comparer avec les relations (5.10) et (5.12)):

Soit la longueur de cohérence ξ = ξ0t
′−ν alors, (5.22)

L’énergie libre de Gibbs s’écritG/T = ξ−df2

(
h′

t′γ+β

)
(5.23)

L’aimantation s’écrit M ' t′βg2

(
h′

t′γ+β

)
(5.24)

La susceptibilité s’écrit χT = ct′−γh2

(
h′

t′γ+β

)
(5.25)

La chaleur spécifique s’écrit CT 2 ∝ t′−α (5.26)

En utilisant ces variables dans le cas du Nickel, Souletieet al. [71] ont montré que, en champ

nul, les corrections définies par la fonctiong2 sont beaucoup plus petites que celles de la fonction

g de l’équation (5.12). Ils ont ainsi suggéré d’étendre le domaine où l’on peut appliquer les lois

d’échelle en utilisant ces variables non-linéarisées. En particulier, en supposant ces corrections

petites jusqu’aux très hautes températures, on peut retrouver l’équation de Curie-Weiss obtenue

dans la théorie du champ moyen:

χ−1(T →∞) ∼ (T − TMF
c ) avec TMF

c = γTc (5.27)

On peut définir l’analoguêγ de l’exposant de Kouvel-Fisher:

γ̂ = −d ln(χT )

dt′
(5.28)

= γ∗
T

Tc

− (
T

Tc

− 1)

Par construction,̂γ = γ∗ = γ quandT = Tc.

Fähnleet al. [72] ont utilisé les développements en série à haute température par la méthode

des approximants de Padé dans les cas du modèle d’Ising et d’Heisenberg pour étudier la dépen-

dance dêγ avec la température. Ils ont ainsi montré que, à haute température, c’est-à-dire quand

la longueur de cohérenceξ diminue,γ̂ s’éloigne de sa valeur universelleγ et devient sensible au

type de réseau et à la valeur du spin. Ainsi,γ̂(T →∞) s’approche de la valeur de la théorie de

champ moyen1 quand le nombre de premiers voisins et le spinS sont grands. Ceci est cohérent

avec les hypothèses du Groupe de Renormalisation qui ne prévoit l’universalité des exposants

que lorsque l’hypothèse d’invariance d’échelle (et doncξ très grand) est respectée.

Cependant, cette étude montre que l’on peut utiliser les hypothèses des lois d’échelle sur

une échelle de température beaucoup plus grande que celle communément admise (à savoir
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T < 1.1 Tc). De plus, elle montre l’intérêt d’utiliser la variablêγ pour étudier l’évolution des

corrélations en fonction de la température. Le même résultat a été obtenu parallèlement par

Arrott [73].

Notons que ceci est valable à condition qu’il n’y ait pas d’accident dans l’énergie libre: il

faut en effet que les paramètres considérés pertinents dans les lois d’échelle le restent lorsque

la température s’éloigne deTc. Si un crossover intervient (changement de paramètre pertinent),

l’extension du domaine critique n’aura plus de sens. C’est ce qui se passe en particulier dans le

cas de la transition superfluide de l’He4.

5.2 La transition dans la chaîne de Mn-radical

Nous allons maintenant nous intéresser au comportement magnétique de la chaîne de Mn-

radical au voisinage de la température de transitionTc, pour les températures supérieures àTc. En

effet, nous avons mis en évidence au Chapitre 3 l’existence de corrélations ferromagnétiques au-

dessus deTc dans la direction de facile aimantation. Nous allons donc étudier plus en détail les

courbes d’aimantation et de susceptibilité alternative au-dessus deTc pour 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 aimantation~b présente un maximum d’amplitude voisine de1/N , et qui

semble donc caractéristique d’une transition ferromagnétique.

Par l’étude des courbes de susceptibilité alternative en fonction de la température, nous allons

dans un premier temps estimer la valeur du coefficient de champ démagnétisantN dans la direc-

tion de facile aimantation. Nous pouvons ensuite obtenir la susceptibilité intrinsèque qui nous

permet de déterminer l’exposant critiqueγ et la température critiqueTc. Plusieurs échantillons

ont été mesurés et l’ensemble des résultats est récapitulé dans le Tableau 5.3.

Ces mesures ont été réalisées en l’absence de champ continu appliqué. Cependant, l’échantillon

était soumis au champ terrestre de l’ordre de quelques dizièmes d’Oersted. Nous nous sommes

assurés par l’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

2.11Hz et son amplitude varie selon les échantillons entre0.28Oe et1.4Oe (nous nous sommes

également assurés que cette variation d’amplitude n’avait pas d’influence sur la susceptiblité).
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Utilisation de la variable réduite linéariséet

En utilisant la variablet =
T − Tc

Tc

, nous pouvons déterminer l’exposantγ et la température

critique grâce à la fonctionX(T ) (utilisée notamment par Kouvel et Fisher [68]) telle que:

X(T ) =
1

χ

(
dχ−1

dT

)−1

(5.29)

En effet, au voisinage de la transition, lorsque la susceptiblité s’écritχ(T ) ∝ t−γ la fonction

X(T ) devient:

X(T ) =
T − Tc

γ
(5.30)

Le tracé deX(T ) en fonctionT doit alors être linéaire et nous permet d’accéder directement à

Tc et àγ. La déviation à cette droite indique la fin du régime critique.

Nous obtenons une température critique voisine de3.0K et un coefficientγ voisin de1.4. La

Figure 5.1(a) montre la détermination de ces paramètres pour l’échantillon de 1.33 mg. Le do-

maine sur lequel la droite est obtenue est compris entre3K et3.4−3.5K selon les échantillons,

soit un régime critique pourt ∈ [0; 0.15].
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FIG. 5.1: Détermination deγ et Tc en utilisant les 2 variablest et t′ pour l’échantillon de
1.33 mg avecN = 1.70. (a) La droite obtenue pourT ∈ [3 K; 3.5 K] nous donne les valeurs
Tc = 3.00K etγ = 1.42. (b) La droite obtenue pourT ∈ [3K; 3.4K] nous donne les valeurs
Tc = 3.00 K etγ = 1.43.

Utilisation de la variable réduite non linéariséet′

Dans le cas de la variable non linéariséet′ = 1−Tc/T introduite par Souletie, la susceptibilité

dans le régime critique suit la relationχT ∝ t′−γ. On peut alors tracer la fonctionY (T ) telle
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que [74]:

Y (T ) = − d lnT

d ln(χT )
(5.31)

En effet, dans le régime critique,

Y (T ) =
1

γ

(
T − Tc

Tc

)
, (5.32)

ce qui nous permet de déterminerγ etTc.

La Figure 5.1(b) montre le résultat obtenu pour l’échantillon de 1.33 mg.

Les valeurs obtenues sont sensiblement les mêmes qu’en utilisant la variable habituellet et sa

fonction associéeX (ce qui est rassurant), aux erreurs expérimentales près (notamment de ther-

mométrie). Comme il apparaît sur la Figure 5.1, la gamme de température dans laquelleY (T )

est linéaire est plus étroite. Cette tendance est observée pour les 4 échantillons et s’oppose à ce

qu’on pouvait attendre (Voir Paragraphe 5.1.5). Cependant, la différence ne paraît pas significa-

tive et permet de définir un régime critique pourT < 1.15 Tc.

De plus, l’exposant de Kouvel-Fisherγ∗ (Equation (5.20)) et son équivalentγ̂ (Equation (5.28))

augmentent lorsqu’on s’éloigne de la température critique.γ∗ atteint une valeur de l’ordre1.5

pourT = 4 K contre1.7 pour γ̂.

Ceci indique que de fortes corrections dans l’énergie libre vont intervenir dès que la température

est supérieure à1.15 Tc, quelle que soit la variablet ou t′ utilisée. Nous reviendrons sur leurs

causes, et conséquences par la suite (Voir Paragraphe 5.2.5).

Echantillon Thermomètre N Kouvel Fisher Souletie

(cgs) γ Tc (K) γ Tc (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 Tge58 0.64 1.42 3.01 1.42 3.01

m=1.59mg Tge58 1.41 1.43 3.02 1.43 3.03

TAB . 5.3:Valeur de la température de la transitionTc et de l’exposant critiqueγ obtenus par
la susceptibilité alternative pour quatre échantillons différents. Les coefficients de champ dé-
magnétisantN sont faibles dans cette direction du fait de la forme en aiguille des échantillons.
Les différentes températures critiquesTc observées peuvent s’expliquer par l’incertitude sur la
température.

Les résultats pour les différents échantillons sont récapitulés dans le Tableau 5.3. Ils pré-

sentent une très bonne homogénéité et nous permettent de conclure à une température de transi-

tion ferromagnétiqueTc = 3.0 K et à un exposant critiqueγ = 1.42. Cette valeur est proche

de celle attendue dans le modèle d’Heisenberg 3D (Voir Tableau 5.2), à savoirγ = 1.39. Ceci
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semble indiquer le faible rôle que joue l’anisotropie dans l’établissement des corrélations ferro-

magnétiques.

De plus, ce résultat paraît exclure la possibilité d’une transition liée à des forces d’interactions

dipolaires à longue portée: en effet, dans ce cas, les exposants seraient décalés vers leur valeur

dans la théorie de champ moyen (1 pourγ) [75].

5.2.2 Etude des courbes d’aimantation isotherme

Détermination de l’aimantation spontanée

L’étude des courbes d’aimantation isotherme d’un ferromagnétique classique au voisinage

de la température critique permet d’accéder à l’exposantβ. En effet, en-dessous deTc, une

aimantation spontanée apparaît telle queMs ∝ tβ (Voir Equation (5.3) au Paragraphe 5.1.1).

Cependant, les courbes d’aimantation isotherme de la chaîne de Mn-radical en-dessous de

la température critique ne correspondent pas à ce qui est attendu pour un ferromagnétique clas-

sique: elles présentent une courbure à faible champ (Voir Figure 3.4 au Paragraphe 3.1.3) et il

n’est pas possible d’extraire une aimantation spontanée (Voir Figure 5.2). Nous retrouvons donc

ici l’impossiblité àT < Tc de décrire le comportement observé dans un modèle ferromagnétique

conventionnel avec l’aimantationM comme paramètre d’ordre.
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FIG. 5.2: M vs.H pour l’échantillon de 0.818 mg pour des températures comprises entre1.9K
et3.15 K.
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Les graphiques d’Arrott

Une façon usuelle de déterminer les exposantsβ et γ à partir des courbes d’aimantation est

d’utiliser les graphiques d’Arrott.

Soith′ =
H

|t|γ+β
etm′ =

M

|t|β
, on peut développerh′ comme une fonction impaire dem′ [63]:

Alors,h′ = f±(m′) = b1m
′ + b3m

′3 + b5m
′5 + . . .

Si H suffisamment petit, on peut alors écrire:
H

M |t|γ
= b1 + b3

M2

|t|2β
(5.33)

Cette méthode est très "jolie" lorsqu’on peut l’appliquer, car elle permet de visualiser l’en-

semble des courbes d’aimantations isothermes sur 3 droites correspondant àT < Tc, T = Tc et

T > Tc [63].

Dans notre cas, on voit aisément qu’en-dessous deTc, le développement deh′ en une fonction

impaire dem′ ne peut décrire la courbure obtenue à bas champ. Mais àT > Tc, cette méthode

n’est pas non plus satisfaisante. Des hypothèses peuvent être faites pour l’expliquer:

- l’une d’ordre théorique: l’hypothèse de la fonction impaire est trop forte, ou tout du moins

sa limitation à l’ordre 3; ceci serait lié au fait que nous n’avons pas affaire à un ferromagnétique

classique.

- l’aute d’ordre expérimental: l’utilisation des variables enM2 et enH/M accentue les pro-

blèmes liés aux incertitudes aux petits champs et/ou petites aimantations, à savoir le champ

démagnétisant, le champ rémanent et l’erreur de mesure de l’aimantation.

Détermination des exposantsγ et β

Nous avons donc choisi d’utiliser les lois d’échelle décrivant le comportement de l’aiman-

tation au-dessus de la température critique. En effet, comme nous l’avons vu dans le chapitre

précédent (Equations (5.12) et (5.24)), l’aimantation peut s’écrire au-dessus deTc:

M

tβ
= g+

(
h

tγ+β

)
avec h =

H

Tc

et t =
T − Tc

Tc

(5.34)

ou
M

t′β
= g+

2

(
h′

t′γ+β

)
avec h′ =

H

T
et t′ = 1− Tc/T (5.35)

Cela signifie qu’il n’existe qu’une seule courbe deM/tβ (respectivementM/t′β) en fonction de

h/tγ+β (respectivementh′/t′γ+β): on va donc pouvoir ajuster les valeurs deγ et β de façon à

superposer l’ensemble des courbes d’aimantation isotherme.

Expérimentalement, nous sommes de nouveau confrontés au problème de la détermination

de la température critiqueTc et du facteur de champ démagnétisantN ; s’ajoute ici le problème
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du champ rémanent existant. Ces 3 facteurs vont jouer un rôle très important au voisinage de la

température de transition et pour les petits champs.

L’étude a été faite sur l’échantillon de 1.59 mg. Ses caractéristiques déterminées par la sus-

ceptibilité alternative (Voir Tableau 5.3) sont les suivantes:N = 1.41 etTc = 3.03K. La courbe

d’aimantation à la température critique nous donne un coefficient de champ démagnétisant plus

faibleN = 1.38; c’est celui que nous utiliserons ici. Le champ rémanent est déterminé grâce à

l’aimantation en champ nul: on obtientHr = −0.36 Oe.
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FIG. 5.3:Détermination deγ etβ àT > Tc en utilisant la loi d’homogénéité pour l’aimantation
sur l’échantillon de 1.59 mg. (a) Utilisation des variablest et h: β = 0.35 et γ = 1.40.
(b) Utilisation des variablest′ eth′: β = 0.33 etγ = 1.42.

Le résultat est satisfaisant et permet de superposer les courbes telles queT ∈ [3.10K; 3.85K]

(Voir Figure 5.3). Nous avons exclu du graphique la courbe àT = 3.05 K, les fluctuations de

température liées à la régulation étant trop importantes devantT − Tc.

Les points de la courbe correspondent à différentes gammes de champ magnétique appliqué se-

lon la température: en effet, plus la température est proche deTc, plus l’échantillon sera sensible

au champ magnétique. Les gammes retenues sont les suivantes:

- pour les plus basses températures, le champ appliqué est compris entre0.6 Oe et15 Oe.

- pour les plus hautes températures, le champ appliqué est compris entre0.4 Oe et50 Oe.

Les exposants ainsi obtenus sont: β = 0.35 et γ = 1.40 avec les variablest eth

β = 0.33 et γ = 1.42 avec les variablest′ eth′

A titre indicatif, nous avons représenté sur la Figure 5.4 les résultats (non satisfaisants) obte-

nus pour l’ajustement des courbes àT < Tc pour l’échantillon de 0.818 mg.
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FIG. 5.4: Tentative d’ajustement, selon la loi d’homogénéité pour l’aimantation avec les va-
riablest eth, des courbes d’aimantation de l’échantillon de 0.818 mg àT < Tc, pour des tem-
pératures comprises entre1.9 K et 2.9 K. Ici, γ = 1.4 et β = 0.35. Quelle que soit la gamme
de champ choisie, aucune valeur des paramètresγ etβ ne donne un meilleur ajustement.

La courbe d’aimantation isotherme àT = Tc permet de déterminer l’exposantδ (Voir Equa-

tion (5.4)). Cependant, l’erreur de détermination du champ interne, ainsi que le manque de sta-

bilité en température, ne nous ont pas permis d’exploiter cette courbe.

Antiferromagnétisme et aimantation de sous-réseau
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FIG. 5.5: Intensité de la raie antiferromagnétique(−100) vs.T . Trait plein: ajustement par une
loi d’échelle du typeI = I0((Tc − T )/Tc)

2β avecI0 = 12600, Tc = 3.00 K etβ = 0.26, pour
des températures comprises entre2.6 K et3 K.

Nous avons vu au Chapitre 4, qu’en-dessous de3 K, la chaîne de Mn-radical présente une

structure de type antiferromagnétique.

Dans un composé antiferromagnétique, le paramètre d’ordre n’est pas l’aimantation spon-
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tanée, puisqu’elle reste nulle en-dessous deTc, mais l’aimantation de sous-réseau. Cette ai-

mantation de sous-réseau doit varier, comme l’aimantation spontanée ferromagnétique, entβ au

voisinage deTc.

Les mesures de diffusion de neutrons permettent de déterminer cette aimantation en fonction

de la température en-dessous de la température critique grâce à l’évolution de l’intensité des pics

antiferromagnétiques. En effet, cette intensité varie comme l’aimantation au carré:I ∝M2, soit

I ∝
(
T − Tc

Tc

)2β

au voisinage de la transition.

Nous avons représenté sur la Figure 5.5 l’ajustement de l’intensité à cette loi d’échelle pour les

températures comprises entre2.6K et3K. Nous obtenonsβ ≈ 0.26: cette valeur ne correspond

pas a priori à une valeur connue pour l’exposantβ (Voir 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 composés ferromagné-

tiques est l’étude de la susceptibilité alternative sous un champ continu [76]. Nous avons été

amenés à l’utiliser étant données les difficultés que nous avons rencontrées avec l’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 l’autre se décale vers les plus hautes températures. En champ plus fort, ce der-

nier devient prépondérant. C’est l’étude du déplacement et de l’amplitude de ce maximum avec

le champ magnétique qui va permettre d’accéder aux exposants critiques.

Lois d’échelle associées à la variable réduite linéariséet

Comme nous l’avons vu à plusieurs reprises, la susceptibilité magnétique peut s’écrire au

voisinage de la transition ferromagnétique en fonction des variablest =
T − Tc

Tc

et h = H/Tc

(Voir Equation(5.12)):

χ(h, t) = t−γF

(
h

tγ+β

)
Soit χ(h, t) = h1/δ−1G

(
h

tγ+β

)
(5.36)

avec G

(
h

tγ+β

)
=

(
h

tγ+β

)− γ
γ+β

F

(
h

tγ+β

)
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Sous champ constant, il existe un maximum deχ en fonction de la température, en ce maxi-

mum de températureTm,G′
(

h

tγ+β
m

)
= 0. De plus, si l’on fait l’hypothèse que la fonctionG est

monovaluée et ne possède qu’un maximum en température,G

(
h

tγ+β
m

)
= cte =⇒ h

tγ+β
m

= cte.

On peut alors déduire les lois de puissance suivantes:
χm ∝ h1/δ−1

χm ∝ t−γ
m

tm ∝ hµ

avec µ =
1

γ + β
(5.37)

De plus,
χ

χm

est une fonction de
t

hµ
, ce qui permet de déterminerµ en superposant les

courbes
χ

χm

pour chaque champ.

Utilisation de la variable réduite non linéariséet′

Nous avons tenté d’appliquer le même formalisme en utilisant la variable non linéariséet′ =

1− Tc/T et sa variable asociéeh′ = H/T . La susceptibilité s’écrit alors (voir Equation (5.25)):

χ(h′, t′)T = t′−γF2

(
h′

t′γ+β

)
Soit χ(h′, t′) =

H1/δ−1

T 1/δ
G2

(
h′

t′γ+β

)
(5.38)

avec G2

(
h′

t′γ+β

)
=

(
h′

t′γ+β

)− γ
γ+β

F2

(
h′

t′γ+β

)
Si l’on dérive la fonctionχT 1/δ par rapport à la température, on obtient:

∂(χT 1/δ)

∂T
= −H

1/δ−1

T
H2

(
h′

t′γ+β

)
a(T ) (5.39)

avec a(T ) > 0 pour T > Tc

=⇒ ∂(χT 1/δ)

∂T
= 0 si H2

(
h′

t′γ+β

)
= 0

Si l’on fait l’hypothèse comme précédemment queH2 est monovaluée et ne possède qu’un

maximum, alorsχT 1/δ est maximum pourH etTm tels que
h′

t′γ+β
m

= cte.

De plus, comme on s’attend à une valeur de1/δ de l’ordre de 0.2,T 1/δ varie peu avecT : on

peut donc supposer que le maximum deχT 1/δ correspond au maximum de la susceptiblitéχ en

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 exposantsµ et δ par la superposition de

l’ensemble des courbes expérimentales en traçant
χT 1/δ

χmT
1/δ
m

en fonction de
t′

h′µ
.
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Détermination des exposants
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FIG. 5.6: χ′ac vs.T avecHac = 0.14 Oe et f = 2.11 Hz pour différents champs continus
Hdc appliqués selon l’axe~b de l’échantillon de 1.59 mg. (a)0 Oe < Hdc < 50 Oe. (b)
55 Oe < Hdc < 180 Oe.

Nous avons mesuré la susceptibilité alternative sous champ continu pour des valeurs du

champ appliqué allant jusqu’à180 Oe et pour un champ alternatif de0.14 Oe et de fréquence

2.11Hz sur l’échantillon de 1.59 mg. Nous avons effectivement observé la disparition du maxi-

mum de susceptibilité à la température critique (Voir Figure 5.6(a)) et l’apparition d’un pic à

des températures plus élevées avec l’application d’un champ continu (Voir Figure 5.6(b)). Ceci

indique à nouveau l’existence d’un comportement de type ferromagnétique àT > Tc. A partir

de la Figure 5.6, nous allons pouvoir étudier le déplacement du pic vers les hautes températures

pour un champ appliqué supérieur à55 Oe.

Ces mesures ont été réalisées à champ appliqué constant, et non à champ interne constant

comme nous l’avons supposé en traitant les Equations (5.36) et (5.38). CommeHi = Ha−NM
(Voir Annexe B), nous avons mesuré les courbes d’aimantation isotherme entre3 et 6 K 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 appliqué de55 Oe, la valeur du

champ interne entre3K et6K varie de17 Oe à47 Oe . . . On est loin de l’hypothèse de champ

interne constant. Cet effet est d’autant plus important que le champ est faible et que la tempéra-

ture est voisine deTc.

La détermination du maximum de susceptibilité pour les plus petits champs et les plus basses

températures est donc approximative: on s’attend à observer des écarts sur le diagramme de su-
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perposition
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FIG. 5.7: Hi vs.T pour 3 différents champs appliquésHa = 55, 90 et150Oe pour l’échantillon
de 1.59 mg. Le coefficient de champ démagnétisant utilisé pour obtenirHi estN = 1.41. Les
points noirs indiquent les maxima en susceptibilité relevés pour chacun des 3 champs appliqués.

Nous avons utilisé la variable non linéariséet′ et tracé
χT 1/δ

χmT
1/δ
m

en fonction de
t′

h′µ
(oùχ eth′

sont corrigés du champ démagnétisant), en ajustantδ etµ de façon à superposer l’ensemble des

courbes. Les valeurs choisies pourN et Tc sont celles obtenues par la susceptibilité en champ

nul de cet échantillon, à savoir, respectivement,1.41 et3.03 K.
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pour des valeurs deTc = 3.03 K, 1/δ = 0.19 etµ = 0.57.

Les courbes qui ne se superposent pas pour
t′

h′−µ
i

< 0.06 correspondent aux plus basses tempé-

ratures et petits champs. La valeur de1/δ n’est pas déterminante pour la superposition.
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Le résultat est satisfaisant puisque nous arrivons à superposer plus de 20 courbes les unes

sur les autres (Voir Figure 5.8), excepté, comme on pouvait s’y attendre, pour la partie basse

température des plus petits champs (Ha ∈ [55 Oe; 90 Oe]). La valeur obtenue pourµ, à savoir

0.57, correspond àγ + β = 1/µ = 1.751 . La détermination deδ est ici très approximative: du

fait de la dépendance en1/δ, une variation deδ influe peu sur l’allure de la courbe. Seul l’ordre

de grandeur de1/δ peut être obtenu. Nous avons donc ici plus choisi que déterminé la valeur de

1/δ = 0.19.

Nous avons bien sûr aussi essayé d’appliquer la même méthode avec la variable linéarisée

t. Mais, même si l’allure de la courbe est satisfaisante, les valeurs des exposants obtenues sont

peu réalistes: l’équation (5.37) nous donne un exposantγ de1.42, alors que la superposition des

courbes amène àµ = 0.67, soit γ + β = 1.5, ce qui nous donneβ < 0.1 . . . Nous travaillons

jusqu’à des températures de6K, soit t = (T − Tc)/Tc = 1. Nous sommes donc loin de l’hypo-

thèse det petit devant 1. Nous pouvons donc supposer que dans ce cas, il est important d’utiliser

une variable qui permet aussi de décrire les corrélations à plus haute température: c’est la raison

pour laquelle la variable non linéariséet′ fonctionne mieux ici.

Les auteurs qui ont utilisé cette méthode n’ont pas rencontré ce problème. En effet, ils travaillent

à beaucoup plus haute température (par exempleTc = 120K dans la référence [78]): même si le

décalage absolu qu’ils mesurent est du même ordre que pour la chaîne de Mn-radical, la variable

t reste petite.

Notons que nous avons fait la même analyse sur l’échantillon de 0.818 mg dans une gamme de

champs appliqués plus réduite: les résultats sont tout à fait similaires à ceux énoncés ci-dessus.

Même si l’étude de la susceptibilité sous champ n’a pas été suffisante dans notre cas pour

déterminer l’ensemble des exposants critiques, elle nous a permis de déduireγ + β = 1.75.

Cette valeur est cohérente avec celle obtenue grâce aux courbes d’aimantation isotherme.

5.2.4 Valeurs des exposants critiques

Notre étude de la susceptibilité alternative et de l’aimantation au voisinage de la transition à

T > Tc nous a permis de déterminer les exposants critiquesγ etβ. Les relations entre exposants

1 –En réalité, l’ajustement est satisfaisant pourµ ∈ [0.55; 0.60]
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(Equations (5.13) à (5.16)) nous permettent de déduire l’ensemble des exposants critiques:

Tc = 3.02 K ± 0.02 K et



γ = 1.42± 0.02

β = 0.33± 0.02

α = −0.08± 0.02

δ = 5.3± 0.3

ν = 0.69± 0.01

η = −0.05± 0.05

(5.40)

Ces exposants sont voisins de ceux obtenus dans le modèle d’Heisenberg 3D (Voir Ta-

bleau 5.2). L’anisotropie uniaxiale présente dans la chaîne semble donc trop petite pour jouer un

rôle dans le régime critique de la transition ferromagnétique. En réalité, dans les composés où

l’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 très 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 première partie le comportement magnétique à haute température

de la chaîne de Mn-radical. Ce comportement est fortement unidimensionnel. Nous nous atten-

dons donc à observer un crossover dimensionnel lorsque le système passe de l’état 1D avec des

interactions uniquement intrachaînes à un état 3D avec des interactions interchaînes 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 à "haute tempéra-

ture" sur un ensemble de cristaux pesant 7.02 mg et les mesures de susceptibilité alternative sur

l’échantillon de 1.08 mg (Voir Figure 2.5 au Chapitre 2).

Une façon intéressante de visualiser le crossover est de tracerY (T ) = −d lnT/d ln(χT ) en

fonction de la température, entre3 K et50 K.

En effet, comme nous l’avons vu au Paragraphe 5.2.1 (Equation (5.32)), dans le régime critique

de la transition ferromagnétique,Y (T ) est une droite qui coupe l’axe des températures enTc.

De plus, nous avons pu décrire la susceptibilité de la chaîne de Mn-radical entre20 K et 90 K

par une loi en1/T 2, caractéristique d’un système ferromagnétique de type Heisenberg 1D à

basse température (T � J) (Voir Paragraphe 2.2.2). Dans ce régime,Y (T ) = 1.
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bleus) et de 7.02 mg (T > 10 K, cercles verts). Les droites correspondent d’une part à l’ajus-
tement obtenu dans le régime critique ferromagnétique, d’autre part au comportement de type
Heisenberg 1D.

Le passage d’un régime à l’autre peut ainsi être observé (Voir Figure 5.9). Il s’étale sur des tem-

pératures comprises entre20 K et3.5 K. Ce crossover permet d’expliquer la forte déviation de

γ̂ (Voir Paragraphe 5.2.1) observée àT > 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 enA − BT 2, avecA =
0.225 J.mol−1.K−2 etB = 0.0494 J.mol−1.K−4, a été retirée pour permettre la visualisation
du pic à la transition. La remontée deC/T en-dessous de2 K est due à la contribution du spin
nucléaire des atomes deMn.

L’existence de ce crossover rappelle que le matériau est déjà partiellement ordonné le long

des chaînes avant l’apparition de l’ordre tridimensionnel.
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Ceci apparaît sur les mesures de chaleur spécifique quasi-adiabatique que nous avons réali-

sées en-dessous de5 K (Dispositif de mesure décrit dans la Partie I, au Paragraphe 2.2): une

anomalie est observée à la transition, mais d’amplitude très faible par rapport à celle attendue

dans les transitions ferromagnétiques ou antiferromagnétiques classiques. En particulier, elle ne

permet pas de déterminer l’exposant critiqueα.

Nous pouvons estimer l’entropie d’ordre magnétique impliquée dans ce pic en extrayant la

chaleur spécifique magnétiqueCm de nos données. Pour cela nous avons soustrait une contribu-

tion enAT − BT 3 de la chaleur spécifique mesurée2 de façon à annulerCm au-dessus deTc

(Voir Figure 5.10). Ceci nous donne approximativement:

Sm ≈
∫ 3.5

2.5

Cm

T
dT ≈ 0.01 J.mol−1.K−1

oùCm est la chaleur spécifique après soustraction de la contribution supposée du réseau.

Nous pouvons comparer cette valeur à l’entropie d’ordre magnétique pour un système isotrope

de spins2: Sm = R ln 5 = 13.4 J.mol−1.K−1 (avecR = 8.31 J.mol−1.K−1). Le pic représente

donc moins de0.1 % de l’entropie magnétique totale. Ceci s’explique par le fait que l’essentiel

de l’entropie liée à l’ordre magnétique est déjà impliqué dans la mise en ordre (à courte distance)

unidimensionnelle à plus haute température [80]. Il serait nécessaire de réaliser des mesures de

chaleur spécifique à plus haute température et sous champ pour le confirmer.

5.3 Conclusions

Nous avons étudié les courbes d’aimantation et de susceptibilité de la chaîne de Mn-radical

dans l’approche du Groupe de Renormalisation dans le régime non ordonné. Nous avons pu alors

déterminer précisément une température de transition de3.0K, qui correspond à la température

d’ordre mesurée par diffraction de neutrons.

Cependant, l’approche du Groupe de Renormalisation a confirmé les observations faites au

Chapitre 3: les comportements de l’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 être caractérisés par des exposants critiques de type Heisenberg 3D, ce

qui traduit la faible anisotropie du système. De plus, nous avons pu montrer que les corrélations

ferromagnétiques entre les chaînes prennent effet en-dessous de20 K.

Dans le régime ordonné, nous n’avons pu exploiter nos mesures magnétiques pour obtenir

les exposants critiques. Ceci est cohérent avec l’existence de l’ordre de type antiferromagné-

tique déterminé aux neutrons. L’apparition de l’ aimantation de sous-réseau (proportionnelle à

2 –Nous n’avons pas déterminé l’origine de l’existence deA 6= 0. Il est possible qu’elle soit liée à la chaleur

spécifique magnétique 1D.



5.3. CONCLUSIONS 113

la racine carrée de l’intensité des raies "magnétiques" aux neutrons) en-dessous deTc permet

d’estimer au voisinage inférieur deTc un exposant critiqueβ voisin de0.26, qui ne nous permet

pas de conclure quant aux interactions impliquées. Cependant, la structure magnétique dans le

régime ordonné laisse penser à des interactions dipolaires (Voir Chapitre précédent).

Il apparaît donc que la transition de phase existant dans la chaîne 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-dessus deTc tout semble

indiquer une transition ferromagnétique liée à des interactions d’échange, nous sommes en pré-

sence en-dessous deTc d’un ordre antiferromagnétique qui semble gouverné par les interactions

dipolaires. Nous reviendrons sur cet aspect très original dans le Chapitre 8.
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Chapitre 6

Propriétés dynamiques à basse

température

En-dessous de la température critique, la susceptibilité alternative de la chaîne de Mn-radical

présente un comportement original dans la direction de facile aimantation, avec notamment 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 l’aimantation en fonction du temps vont nous permettre de déterminer les énergies

caractéristiques du système ordonné. Nous tenterons ensuite de comprendre l’origine de leur

existence.

La Figure 6.1 représente la susceptibilité alternative mesurée sur l’échantillon de 1.33 mg.

Elle peut être comparée à la Figure 3.2 du Chapitre 3 relative à l’échantillon de 1.59 mg.

0

0,05

0,1

0,15

0,2

0,25

0,3

0,35

0,4

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

X '

X ''

  X
ac

 (
em

u 
/ g

) 
  

T (K)

"ZFC"

"FC"

FIG. 6.1: χac vs.T sous un champ d’amplitude1.4 Oe pour une fréquence de2.11 Hz.

Outre le pic observé à3 K caractéristique de la transition de phase, la susceptibilité alterna-
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tive présente plusieurs caractéristiques intéressantes à basse température.

- Elle est hystérétique en température. Toutefois, cet hystérésis disparaît lorsque l’échantillon

est refroidi sous champ alternatif ("Field-Cooled"). Cette différence entre l’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 (pourχ′ comme pourχ”) plus faible que

dans la procédure ZFC. La susceptibilité ZFC-FC pour un échantillon donné est reproductible.

- χ′ commeχ” s’annulent en-dessous de700 mK. A ces basses températures, le champ al-

ternatif appliqué (de l’ordre de l’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 mK, correspond à l’ouverture des cycles d’hystérésis dans les mesures d’aimantation.

- La susceptibilité alternative, aussi bien ZFC que FC, dépend fortement de l’échantillon

dans la gamme de température700mK− 3K. Elle est également très sensible à l’amplitude du

champ alternatif et à l’application d’un faible champ continu. Ceci traduit le faible piégeage de

la structure en domaines de la chaîne de Mn-radical.

- Quels que soient les échantillons, nous observons toujours un pic dans la partie imaginaire

de la susceptibilitéχ” au voisinage de1 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 très reproductible d’un échantillon

à l’autre. C’est cette dépendance que nous allons étudier par la suite.

6.1 Mise en évidence de l’existence d’une barrière d’énergie

La partie dissipative de la susceptibilitéχ” de l’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

paramètres est caractéristique du franchissement d’une barrière d’énergie.

Le temps de franchissement de la barrière par activation thermique suit une loi de Boltzmann-

Arrhenius:

τ = τ0 exp(E/kBT ) (6.1)

où τ0 est le temps de retournement d’un spin en l’absence de barrière d’énergie

E est la barrière d’énergie à franchir

T est la température
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FIG. 6.2: (a) χ” vs.T pour un champ alternatif d’amplitude0.14 Oe et de fréquence comprise
entre0.57 Hz et 111 Hz, pour l’échantillon de 1.59 mg. (b)χ” vs. f pour des tempéra-
tures comprises entre700 mK et 950 mK et un champ alternatif d’amplitude0.28 Oe, pour
l’échantillon de 0.818 mg.

La fréquence du champ alternatif appliqué définit le temps sur lequel le système est sondé, d’où

la relationτ = 1/2πf lorsqueχ” est maximum. Le tracé deln τ en fonction de l’inverse de la

température du pic permet alors de déterminer la barrière d’énergie.

Les résultats obtenus pour quatre échantillons différents sont représentés sur la Figure 6.3.

La dépendance deln τ en fonction de l’inverse de la température du pic est bien linéaire: ceci

confirme l’hypothèse d’une barrière 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 barrière est caractéristique du système étudié.

La barrière obtenue vautE = 16 K avec un temps de retournementτ0 ≈ 10−10s (selon les

échantillons,7× 10−11s ≤ τ0 ≤ 5× 10−10s).

6.2 Existence d’une distribution de barrières

Si cette barrière d’énergie est unique, ce qui revient à considérer une distribution de barrières

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 l’aimantation en

fonction du temps de type exponentiel. Nous allons donc nous intéresser dans cette partie à

l’étude de ces caractérisitiques.
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soit ln τ0 ≈ −22 etE/kB ≈ 16 K.

6.2.1 Tracé de Cole-Cole

Dans le cas d’une barrière d’énergie unique, ce qui correspond à un temps de relaxationτ

unique, la susceptibilité alternative complexe peut être décrite par l’équation de Casimir-du Pré:

χ(ω) = χS +
χT − χS

1 + iωτ
(6.2)

oùχS etχT sont respectivement les susceptibilités adiabatique et isotherme

ω est la pulsation

τ est le temps de relaxation

Il en résulte:


χ′ = χS +

χT − χS

1 + ω2τ 2

χ” = ωτ
χT − χS

1 + ω2τ 2

(6.3)

où χ(ω) = χ′ − iχ”

Notons queχT est alors la susceptibilité mesurée dans la limite oùωτ → 0, alors queχS est la

susceptibilité mesurée dans la limite oùωτ → ∞: χS est la susceptibilité hors-équilibre. Dans

ces deux limites,χ” est alors nulle.

On retrouve également que le maximum deχ” correspond àω = 1/τ , relation que nous avions

utilisée au paragraphe précédent.

Le tracé de Cole-Cole, également appelé diagramme d’Argand, est la représentation deχ”(ω)

en fonction deχ′(ω). Dans l’hypothèse d’un temps de relaxation unique, d’après l’Equation
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(6.3), la courbe obtenue est un demi-cercle dont le maximum correspond àωτ = 1.

Le tracé obtenu dans le cas de la chaîne 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) χ” vs.χ′ à 950 mK pour des fréquences comprises entre0.1 Hz et 500 Hz
pour l’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 avecα = 0.3. (b) Distributiong(E) vs.E
obtenue à1 K avecα = 0.3, centrée sur l’énergie moyenneEm = 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 distributiong(ln τ) de temps de relaxation dans l’Equation (6.2):

χ(ω) = χS + (χT − χS)

∫ ∞

0

g(ln τ)

1 + iωτ
d(ln τ) (6.4)

De plus, le demi-cercle aplati observé dans le tracé de Cole-Cole peut être décrit en écrivant

la susceptibilité sous la forme suivante:

χ(ω) = χS +
χT − χS

1 + (iωτm)1−α
(6.5)

τm est le temps de relaxation moyen, obtenu à partir du maximum de susceptiblité deχ”.

α ∈ [0; 1] est le paramètre qui décrit la largeur de la distribution.

α = 0 correspond au cas d’un temps de relaxation unique et nous redonne l’Equation (6.2).

En mettant en relation les Equations (6.4) et (6.5), la largeur de distribution peut alors être

écrite en fonction deα:

g(ln τ) =
1

2π

(
sinαπ

cosh[(1− α) ln(τ/τm)]− cosαπ

)
(6.6)
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Ceci revient, en utilisant l’Equation (6.1), à une distribution de barrières d’énergie centrée

sur l’énergie moyenneEm:

g(E/kBT ) =
1

2π

(
sinαπ

cosh[(1− α)E−Em

kBT
]− cosαπ

)
(6.7)

La susceptiblité alternative de la chaîne de Mn-radical peut être décrite dans le cadre de ce

modèle. La Figure 6.4(a) représente l’ajustement obtenu à950 mK. La valeur deα est0.3:

ceci correspond à une largeur à mi-hauteur de la distribution de barrières∆E1/2 = 3 K (Voir

Figure 6.4(b)). Nous avons trouvé queα ne dépend pas de la température dans la gamme étudiée,

à savoir entre700 mK et1 K.

Notons cependant que l’ajustement à l’Equation (6.5) n’est valable que pour les fréquences

supérieures à15 Hz. En-dessous de cette fréquence, la valeur deχ” reste supérieure à la valeur

attendue: ceci traduit l’existence dans le système d’autres processus de dissipation, à plus basse

énergie, que la barrière d’énergie étudiée ici.

De plus, la susceptibilité adiabatiqueχS = χ”(χ′ = 0), quasi-nulle à1 K, devient non

négligeable en-dessous de800 mK.

6.2.2 Relaxation de l’aimantation

Nous avons vu que dans le cas d’un processus d’activation thermique et en présence d’une

barrière d’énergieE, la probabilité de retournement d’un spin vaut1/τ , où τ suit la loi d’Ar-

rhenius (Equation (6.1)):τ = τ0 exp(E/kBT ). Si la barrière est unique, il en résulte que l’ai-

mantation en champ nul, après saturation, décroît selon une loi exponentielle et, en l’absence

d’aimantation rémanente:

M(T, t) = Msat exp(−t/τ) (6.8)

0

1

W
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T

FIG. 6.5: exp(−t/τ) vs.Weff .
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Nous avons observé que dans le cas de la chaîne de Mn-radical, nous ne pouvons ajuster les

courbes de relaxation de l’aimantation selon des lois exponentielles avec une barrière d’énergie

unique.

Nous avons cherché à décrire ces courbes de relaxation (Voir Figure 6.6(a)) en utilisant un

modèle simple, introduit par Préjean et Souletie [83], de système à deux niveaux tenant compte

d’une distribution de barrières.

On considère alors que chaque spin, ou groupe de spins, voit une barrière d’énergie effective

Weff , qu’il peut franchir par activation thermique.

Introduisons une énergie de coupureWC = kBT ln(t/τ0).

La fonctionexp(−t/τ) peut alors être décrite comme une fonction escalier (Voir Figure 6.5):

- t > τ soit Weff < WC =⇒ Etat relaxé =⇒ exp(−t/τ) = 0

- t < τ soit Weff > WC =⇒ Etat non relaxé =⇒ exp(−t/τ) = 1

Cette approximation est justifiée si la distribution de barrières d’énergie considérée est très large

devantkBT .

SoitP (W ) la distribution de barrières d’énergie, on peut alors écrire l’aimantation:

M(T, t) =

∫ ∞

0

Msat exp(−t/τ)P (W )dW (6.9)

Soit, M(T, t) = Msat

∫ ∞

WC

P (W )dW = f(T ln(t/τ0))

=⇒− 1

Msat

× dM

dWC

= P (WC)
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FIG. 6.6: (a) M vs. t en champ nul après saturation sous2000 Oe pour l’échantillon de
0.818 mg pour des températures comprises entre200mK et800mK. (b)M vs.T ln(t/τ0):
Superposition des courbes de la Figure (a) avecln τ0 = −22, soitτ0 = 2.8× 10−10s.
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Les courbes de relaxation de l’aimantation en fonction du temps devraient donc nous per-

mettre d’accéder à la forme de la distribution de barrières: après saturation, l’aimantation est

mesurée en champ nul et à température fixée en fonction du temps. Nous pouvons alors tracer

l’aimantationM en fonction de la barrière de coupureWC = kBT ln(t/τ0): en ajustant le para-

mètreτ0, l’ensemble des courbes de relaxation doivent se juxtaposer.

Cette étape est représentée sur la Figure 6.6(b): la valeur obtenue pourτ0 est3× 10−10s, 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

barrières.
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FIG. 6.7: M vs.T àH = 0 après saturation sous2000 Oe à basse température pour l’échan-
tillon de 0.818 mg.

Selon ce modèle enT ln(t/τ0), nous pouvons également étudier la relaxation de l’aimantation

en fonction de la température pour accéder à la distribution de barrières: l’échantillon est saturé

à basse température, le champ est ensuite remis à 0 et l’aimantation est mesurée en augmentant

la température.

La courbe obtenue a la même 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 être ajustée en abscisse à la courbe de

relaxation en multipliant par le facteurln(t/τ0) = 28.5.

La Figure 6.8 représente les distributions de barrières obtenues à partir de mesures de re-

laxation de l’aimantation en fonction du temps sur deux échantillons différents (1.68 mg et

0.818 mg) ainsi qu’à partir de la relaxation en fonction de la température mesurée sur l’échan-

tillon de 0.818 mg. La distribution est sensiblement la même dans les trois cas: elle est centrée

sur l’énergieE = 15.5 K avec une largeur à mi-hauteur de l’ordre de∆E1/2 = 3 K.

Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus dans l’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 barrièresP (E) = − 1

Msat

× dM

d(T ln(t/τ0))
vs.E = T ln(t/τ0).

En bleu, respectivement en rouge: pour l’échantillon de 1.68 mg, respectivement de 0.818 mg,
à partir des courbes de relaxation de l’aimantation en fonction du temps avecln τ0 = −22.
En vert: pour l’échantillon de 0.818 mg, à partir de la courbe de relaxation en fonction de la
température avecln(t/τ0) = 28.5.

hautes énergies au-dessus de20 K, elle semble persister vers les plus basses énergies.

Contrairement aux approximations faites dans ce modèle, la distribution obtenue n’est pas

très large (∆E1/2 = 3 K), en comparaison avec les températures de travail (T < 800 mK).

Cependant, nous avons vérifié la validité de notre résultat en calculant la courbeM vs.T ln(t/τ0)

à températureT fixée, puis à tempst fixé à partir de la distribution, sans faire d’approximation

sur la fonctionexp(−t/τ) (Equation (6.9)). Le résultat est satisfaisant, excepté aux extrémités

de la distribution (Voir Figure 6.9).
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FIG. 6.9: (a) Distributionp(E) vs.E modélisée par la somme d’une gaussienne et d’une lorent-
zienne. (b)Mreduite = M/Msat vs.T ln(t/τ0) obtenue selon l’Equation (6.9) à partir de la
distribution de la Figure (a). En rouge, courbe obtenue à températureT = 500 mK constante.
En bleu, courbe obtenue pourln(t/τ0) = 28.5 constant.
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6.3 Origine de la barrière et de sa distribution

Nous pouvons supposer que la barrière d’énergie que nous avons observée est liée à l’énergie

nécessaire pour nucléer une paroi à l’intérieur de la chaîne.

Revenons sur les types de mesures qui nous ont permis de visualiser la barrière d’énergie.

Tout d’abord, nous avons étudié la susceptibilité alternative en l’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 intéressés à la relaxation de l’aimantation en champ nul après satu-

ration de l’aimantation. Dans ce cas, nous regardons le retour à l’équilibre depuis une structure

de type ferromagnétique induite par le champ (Voir Chapitre 4, Paragraphe 4.3) vers le régime

antiferromagnétique.

Dans les deux cas nous avons observé la même barrière d’énergie ainsi que le même temps ca-

ractéristique de franchissement. Cela suggère que le type de retournement est le même dans les

deux situations.

Nous allons supposer que la barrière d’énergie est liée au mécanisme de propagation de parois

à l’intérieur de la chaîne.

Entre les chaînes, l’échange étant très 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’à basse température, nous pouvons modéliser les

chaîne par des pseudo-spinsS = 2 couplés entre eux par l’interaction d’échangeJ ′ = 65 K.

A l’intérieur d’une chaîne, le coût en énergie pour créer un domaine de spins "up" et un domaine

de spins "down" est l’énergie d’échange pour tourner un spin:JS2, soit 65 ∗ 4 = 260 K dans

une chaîne de Mn-radical. Cette énergie est très élevée et c’est pourquoi le retournement se fait

petit à petit sur un grand nombre de spins au sein d’une paroi. C’est l’existence d’anisotropie

qui limite la longueur de la paroi [84].

6.3.1 Energie d’une paroi à 180◦ dans une chaîne

Nous allons calculer l’énergie impliquée dans une paroi à 180◦ (c’est-à-dire entre domaines

"up" et "down"), en supposant que l’angle d’inclinaison de spin à spin est toujours le même.

L’énergie associée à une telle paroi est une compétition entre un terme d’échangeFech et un

terme d’anisotropieFA.

Considérons une chaîne de spinsS couplés par une interaction d’échangeJ , avec une aniso-
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tropie uniaxiale caractérisée par la constante d’anisotropieK.

FIG. 6.10: Schéma d’une paroi.

L’énergie d’échange entre deux spins inclinés d’un angleθ vaut:Fech = −JS2 cos θ.

Le coût en énergie par rapport à la situation où les spins sont parallèles est donc:

Fech = JS2(1− cos θ).

Soit une paroi à 180◦, composée deN spins inclinés d’un angleθ (Voir Figure 6.10). SiN est

suffisamment grand (et doncθ suffisamment petit)θ =
π

N
et cos θ ≈ 1− 1

2

( π
N

)2

.

Le coût de la paroi en énergie d’échange est alors:

Fech ≈ NJ
S2

2

( π
N

)2

=
JS2π2

2N
(6.10)

Soitφi l’angle que le spini fait avec la direction de facile aimantation. L’énergie d’anisotropie

associée vaut:FA = K sin2 φi.

SiN est suffisamment grand,φi ≈ π
N
i. Le coût en énergie d’anisotropie pour la paroi est:

FA =
N∑

i=1

K sin2 φi ≈
N

π

∫ π

0

K sin2 φ dφ

Soit, FA ≈
NK

2
(6.11)

L’énergie d’une paroi comprenantN spins vaut alors:

Fparoi =
JS2π2

2N
+
NK

2
(6.12)

Cette énergie est minimisée pour un nombreN de spins tel que:

N =

√
JS2π2

K
(6.13)

6.3.2 Energie de paroi dans la chaîne de Mn-radical

L’anisotropie du composé peut être décrite en première approximation par une anisotropie

uniaxiale de constante d’anisotropieK = 2 × 103 J.m−3 (Voir Paragraphe 3.2), soitK =

0.126 K par spin.

Nous avons estimé l’interaction d’échangeJ ′ dans la chaîne entre pseudo-spinsS = 2:

J ′ = 65 K.
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Dans le cadre de ces hypothèses et d’après les Equations (6.12) et (6.13), les parois dans la

chaîne de Mn-radical sont caractérisées par: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 supposé 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 l’anisotropie et de l’échange.

Cependant, l’énergie de paroi obtenue est très voisine de la barrière d’énergieE ≈ 15.5 K que

nous avons mesurée.

Nous pouvons donc supposer quela barrière d’énergie correspond à l’énergie nécessaire

pour nucléer une paroi à l’intérieur d’une chaîne.

Nous avons dans cette description considéré une barrière unique, alors que nous avons vu

au Paragraphe précédent qu’il existe une distribution de barrières. En particulier, nous avons

observé que la distribution s’éteint rapidement aux énergies supérieures àE, alors qu’elle est

non nulle aux plus basses énergies.

Nous pouvons imaginer que cette distribution est liée à la présence de défauts dans la chaîne qui

rendent plus favorables l’installation d’une paroi et qui abaissent donc son coût en énergie.
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Chapitre 7

Etude des avalanches dans la chaîne de

Mn-radical

Nous allons, dans cette partie, nous intéresser au comportement de l’aimantation de la chaîne

de Mn-radical à très basse température. En effet, en-dessous de800mK, les cycles d’hystérésis

commencent à s’ouvrir significativement jusqu’à atteindre un champ coercitif maximumHcmax

de l’ordre de300 Oe à 300 mK. En-dessous de cette température, le retournement de l’aiman-

tation a lieu brusquement à un champ inférieur àHcmax par un mécanisme que nous nommerons

avalanche. Plusieurs sauts (deux ou trois) peuvent être nécessaires pour obtenir le retournement

complet de l’aimantation. Un exemple de cycles d’hystérésis mesurés en fonction de la tempé-

rature est représenté sur la Figure 7.1 pour l’échantillon de 1.68 mg.
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FIG. 7.1: M vs.H à plusieurs températures:135mK (bleu),300mK (rouge),400mK (vert),
500 mK (noir) et600 mK (orange). Le pas en champ est de∆H = 10 0e 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 libère une énergie∆MH. A très basse température, la chaleur

spécifique est très faible (de l’ordre de0.4 J.mol−1.K−1 pour la chaîne de Mn-radical): l’énergie

libérée peut alors être suffisante pour "chauffer" les spins voisins et leur permettre de se retourner

à leur tour. Il en résulte une propagation du retournement par mouvement des parois de domaines

tout au long de l’échantillon par réaction en chaîne, d’où l’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 étudier ce phénomène 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’hystérésis.

7.1.1 Magnétomètre à SQUID

L’essentiel de ces mesures a été réalisé sur le magnétomètre à SQUID bas champ (Voir Par-

tie I au Paragraphe 1). Il nous permet de connaître avec précision la valeur du champ magnétique

et de varier ce champ rapidement.

Cependant, nous pouvons seulement atteindre un champ de2000 Oe: les échantillons de Mn-

radical ne sont alors pas complètement saturés. Toutefois, à cette valeur de champ magnétique, la

courbe d’aimantation est totalement réversible. De plus, à2000Oe, la non-saturation de l’aiman-

tation paraît surtout liée à l’inclinaison des spins et non à l’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 connaître directement la valeur absolue de l’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 à ce type de mesures le pas en champ et

le temps passé à 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 rapide1 , jusqu’à200 Oe/s . Bien

qu’ils ne permettent pas de connaître la valeur absolue de l’aimantation, ces cycles en valeur

relative permettent d’accéder à la taille de l’avalanche, ainsi qu’à sa durée. De plus, en utilisant

le saut du SQUID causé par l’avalanche comme déclencheur, le champ auquel a lieu l’avalanche

peut être obtenu précisément. La rapidité des cycles nous permet alors de répéter des centaines

de fois les cycles dans les mêmes 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 de1 0e 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 l’échantillon de 1.68 mg.

- Soit en appliquant une rampe en champ de fréquence connue, la mesure de l’aimantation se

faisant alors indépendamment du balayage en champ. Cette méthode a été utilisée pour l’échan-

tillon de 0.818 mg.

7.1.2 Magnétomètre à micro-SQUID

Nous avons également réalisé quelques mesures sur le magnétomètre à micro-SQUID déve-

loppé par W. Wernsdorfer au LLN (Voir Partie I au Paragraphe 2.1).

Le micro-SQUID permet notamment de travailler à des vitesses de balayage plus élevées et

d’appliquer un champ plus fort (1.4 T ).

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 magnétomètre à SQUID: typiquement

1000 µm3, contre1 mm3. Ceci nous a ainsi permis de comparer le comportement des ava-

lanches pour des échantillons de taille très différente.

Cependant, la forte sensibilité du micro-SQUID rend difficile le suivi de l’évolution des ava-

lanches et ne nous a pas permis d’accéder à 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 l’échantillon empêchant ainsi toute mesure à très 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

l’échantillon: cet échauffement provoque une montée de la température de nos thermomètres et

est lié à l’énergie libérée lors du retournement des spins. L’avalanche peut donc être un effet

thermiquement activé. Toutefois, l’échauffement mesuré est assez faible (Voir Figure 7.2(a)), de

l’ordre de1 mK pour un échantillon de 1 mg, notamment à cause de la distance entre l’échan-

tillon et le thermomètre.
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FIG. 7.2: Détail d’une avalanche à200mK pour l’échantillon de 1.68 mg. (a) A gaucheM vs.
t , A droiteT vs.t: observation d’un dégagement de chaleur à la suite de l’avalanche. (b)
M vs.t (zoom): la durée de l’avalanche est d’environ15 ms.

Nous avons pu mesurer la durée d’une avalanche correspondant au retournement total de

l’aimantation au magnétomètre à SQUID:∆t = 15 ms (Voir Figure 7.2(b)). Ce temps est long

par rapport à celui mesuré dansMn12ac, qui était plutôt de l’ordre de la milliseconde [85] [86].

Cela indique que la propagation de l’avalanche est plus difficile dans la chaîne de Mn-radical

que dans le composé super-paramagnétiqueMn12ac.

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 très reproductibles. De plus, à très basse

température (en-dessous de200mK) et pour les deux échantillons, alors que le champ de l’ava-

lanche principale est de l’ordre de140Oe, la distribution de champs d’avalanche peut facilement

être ajustée à une gaussienne d’écart-type inférieur à5Oe (Voir Figure 7.3(a)). Cette valeur pour

l’écart-type est du même ordre que l’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 deuxième et

troisième champs d’avalanche est plus large: l’écart-type est alors d’environ10 Oe.

L’étroitesse des distributions considérée ici va nous permettre d’étudier de façon précise

l’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.
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FIG. 7.3: Nombre d’avalanches détectées : (a) au champH, par intervalle de2 Oe. Trait plein:

ajustement de la courbe par une gaussienne d’équation36.4 exp
(
−
(

H−136
2.96

)2)
. (b) de

taille ∆M , par intervalle de1 emu.g−1. Trait plein: ajustement de la courbe par une gaussienne

d’équation42.1 exp
(
−
(

∆M−17.4
2.67

)2)
. Résultats obtenus sur un ensemble de 237 cycles, à

150 mK pour l’échantillon de 1.68 mg. La mesure a été réalisée avec un pas en champ de
∆H = 1 0e toutes les 2.5 s, soitv = 0.4 Oe.s−1.

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 paramètres expérimentaux: la température, la

vitesse de balayage en champ et l’aimantation de départ de l’échantillon.

Dans cette étude, il intervient des paramètres supplémentaires comme la taille de l’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 l’aimantation) que sur l’échantillon de 0.818 mg.

Pour simplifier les notations, nous désignerons chacune des conditions expérimentales de la

façon suivante (Voir Tableau 7.1):

- Ech1a: Echantillon de 0.818 mg mesuré en aimantation relative, avec une rampe continue

en champ de vitessev = 38 Oe.s−1.

- Ech2a: Echantillon de 1.68 mg mesuré en aimantation relative, avec une rampe semi-

continue en champ de vitesse moyennev = 0.4 Oe.s−1.

- Ech2b: Echantillon de 1.68 mg mesuré en aimantation relative, avec une rampe semi-

continue en champ de vitesse moyennev = 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 pas de10 Oe toutes les

130 s soit une vitesse moyennev = 0.07 Oe.s−1.

- Ech3: Echantillon mesuré au micro-SQUID de masse de l’ordre duµg. En l’absence d’autre

indication, la rampe en champ utilisée avait une vitessev = 350 Oe.s−1.

Si d’autres conditions expérimentales ont été utilisées, elles seront alors précisées.

Echantillon Masse Mesure Balayage v (Oe.s−1) N (cgs)

Ech1a 0.818 mg Relative Rampe continue 38 ∼1

Ech1b 0.818 mg Absolue Pas en champ 0.07 ∼1

Ech2a 1.68 mg Relative Rampe semi-continue 0.4 ∼1

Ech2b 1.68 mg Relative Rampe semi-continue 0.05 ∼1

Ech3 ≈ 1 µg 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 1.68 mg (Ech1et Ech2) sont

tout deux en forme d’aiguille et possèdent donc un coefficient de champ démagnétisantN voi-

sin de1 (emu.cm−3)−1 dans la direction de l’aiguille, qui est aussi notre direction de mesure.
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L’échantillon 3 ne possède pas cette forme allongée: on s’attend donc à un coefficient de champ

démagnétisant plus élevé. Le rapport
longueur
largeur

mesuré est de l’ordre de 2: ceci nous donne, dans

le modèle de l’ellipsoïdeN ≈ 2.5 (emu.cm−3)−1.

La Figure 7.4 représente une partie d’un cycle d’hystérésis mesuré à100 mK sur l’échan-

tillon Ech1b. Sur cette Figure, l’ensemble des notations que nous utiliserons pour décrire les

avalanches est récapitulé, à savoir:

- Haval1 etHaval2: les champs auxquels ont lieu la première et la deuxième avalanche.

- ∆M : la taille de l’avalanche.

- Mb: la valeur de l’aimantation avant l’avalanche.

- Mstart: la valeur de l’aimantation àH = 0.
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FIG. 7.4: M vs.H à 100 mK pour l’échantillon Ech1b, après saturation en champ positif
(H = 2000 Oe) et pour des champs décroissants.

Par la suite, nous utiliserons la convention suivante pour les signes: l’échantillon est saturé

en champ positif et on s’intéresse à la partie du cycle d’hystérésis correspondant aux champs

décroissants.

L’aimantationMb est donc positive, alors que les champs auxquels ont lieu les avalanches sont

négatifs. Toutefois, le plus souvent, nous considèrerons la valeur absolue des champs d’ava-

lanche.

Nous appellerons champ coercitif le champ pour lequel l’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-dessus de800 mK et que

les avalanches diparaissent au-dessus de400 mK (Voir Figure 7.5).

De plus, les cycles sont réalisés entre−2000 Oe et +2000 Oe2 . A ces valeurs du champ,

l’aimantation est la même quelle que soient les températures considérées (T < 800 mK) et est

voisine de25 emu.g−1, ce qui correspond à un moment de3.6 µB.
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FIG. 7.5: M vs.H pour l’échantillon Ech2a. (a)T < 200mK: Haval1 est constant et plusieurs
avalanches ont lieu. (b)T > 200mK: Les avalanches ont lieu à des champs plus élevés et
disparaissent à400 mK .

Très basses températures:T < 200 mK

Nous allons dans un premier temps nous intéresser au champ auquel a lieu la première ava-

lanche|Haval1|. Sa dépendance avec la température est représentée par les symboles pleins sur

la Figure 7.6(a).

En-dessous de200mK, ce champ est indépendant de la température, quel que soit l’échantillon

observé (Voir aussi Figure 7.5(a)). Il vaut140 Oe pour les échantillons 1 et 2 et100 Oe pour

l’échantillon 3.

L’aimantation étant homogène avant l’avalanche (échantillon quasi-saturé), nous pouvons esti-

mer le champ interne de l’échantillon avant la première avalanche: l’aimantation avant l’ava-

lanche est voisine deMb = 24 emu.g−1 = 37 emu.cm−3 et pour les échantillons 1 et 2,

N ≈ 1 (emu.cm−3)−1. Il en résulte un champ interneHiaval
= Haval1−NMb ≈ −170Oe. Pour

l’échantillon 3, le champ d’avalanche|Haval1| est plus faible, maisN est plus élevé: en estimant

2 –Sauf pour les échantillons mesurés au micro-SQUID pour lesquels le champ maximum appliqué vaut1.4 T .
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N de l’ordre de2.5 (emu.cm−3)−1, le champ interne obtenu vautHiaval
≈ −170 Oe.

Il semble donc que, à basse température, le champ d’avalancheHiaval
soit indépendant des

conditions expérimentales, à savoir la taille de l’échantillon, la température et la vitesse de ba-

layage en champ (Voir aussi Figure 7.9(a)).

De plus, à ces basses températures, la première avalanche n’est pas complète: une seconde ava-

lanche est observée dans plus de80 % des cycles à un champ d’avalanche|Haval2| de l’ordre de

170 Oe (Voir Figure 7.7).
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FIG. 7.6: (a) H vs. T . Symboles pleins: Champ de la première avalanche. Sym-
boles vides: Champ coercitif, pour des températures où aucune avalanche n’est observée.
(b) ∆M/∆Mmax vs. T : Taille de la première avalanche normalisée par rapport à la taille
maximum∆Mmax = 2Msat d’avalanche observable. Cercles rouges: Ech1a. Carrés
bleus: Ech1b. Triangles verts: Ech2a. Triangles inversés violets: Ech2b. Losanges noirs: Ech3.

Températures intermédiaires:200 mK < T < 800 mK

Au-dessus de200 mK, le champ d’avalanche|Haval1|, qui est alors aussi le champ coercitif,

augmente lorsque la température augmente (Voir Figure 7.5(b)). Il atteint un maximum à environ

300 mK avant de décroître jusqu’à la température de disparition des avalanches (entre300 mK

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 décroît lui

aussi avec la température jusqu’à s’annuler à environ800 mK.

Cependant, l’échantillonEch1a(rampe continue de vitessev = 38 Oe.s−1 ne présente pas

une dépendance aussi claire: le maximum de|Haval1| est faible150 Oe, contre plus de200 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-dessus de500 mK.
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FIG. 7.7: En haut: Champ de la deuxième avalanche|Haval2| vs T . En bas: Pourcentage de
cycles dans lesquels une deuxième avalanche a lieuNaval2 vs.T . Les carrés bleus corres-
pondent à l’Ech1a (0.818 mg, rampe continue,v = 38 Oe.s−1), les points rouges à l’Ech2a
(1.68 mg, rampe semi-continue,v = 0.4 Oe.s−1).

Distribution des champs d’avalanche

Nous avons déterminé les distributions des champs d’avalanche à partir de centaines de cycles

d’hystérésis sur les échantillonsEch1aetEch2a.

La taille de la distribution des champs d’avalanche ne semble pas évoluer significativement

avec la température (Voir Figure 7.8(a)). Toutefois, les deux échantillons étudiés ne donnent pas

le même résultat: l’Ech1amontre une stagnation de l’écart-typeσ(Haval1) de la distribution à

environ5Oe, alors que l’Ech2amontre un élargissement de la distribution au-dessus de200mK

avecσ(Haval1) ≈ 15 Oe.

Cette différence de comportement de la distribution peut être mise en relation avec les écarts ob-

servés dans la valeur moyenne du champ de l’avalanche. Il serait nécessaire de faire des mesures

complémentaires pour conclure sur ce point.

La probabilité d’observer une deuxième avalanche diminue très rapidement au-dessus de

150 mK (Voir Figure 7.7) pour les deux échantillonsEch1aet Ech2a, et elle est quasi-nulle

au-dessus de200 mK.

De plus,|Haval2| augmente avec la température, alors que la taille de l’avalanche correspondante

diminue. En effet, lorsque la température augmente, la propagation de la première avalanche est

facilitée par l’accroissement de l’activation thermique. Plus la température est haute, et plus le

retournement de l’aimantation est complet à la fin de la première 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 première avalancheσ(Haval1) vs.
T . (b) Ecart-type réduit de la distribution de taille des avalanchesσ(∆M/2Msat) vs.T
Les carrés bleus correspondent à l’Ech1a, les points rouges à l’Ech2a.

Taille des avalanches

L’évolution de la taille de la première 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 à sa

taille théorique maximale, à savoir2Msat
3 .

Les avalanches ont leur taille maximale autour de200mK, correspondant à un retournement

d’environ90 % de l’aimantation. En effet, à très basse température (T < 200 mK), l’énergie

thermique est faible et ne suffit pas à provoquer un retournement complet de l’aimantation. En

revanche, à plus haute température (T > 300 mK), cette énergie thermique a permis à un grand

nombre de spins de se retourner avant que l’avalanche n’ait lieu. L’aimantation a donc déjà re-

laxé avant l’avalanche: la taille de l’avalanche est réduite. Ces résultats sont en accord avec les

observations faites au paragraphe précédent sur la présence d’une deuxième avalanche.

Une nouvelle fois, l’Ech1aprésente un "retard" par rapport aux autres mesures: la taille maxi-

mum des avalanches est obtenue à250 mK.

Malheureusement, nous ne pouvons comparer ces résultats sur la taille des avalanches à l’Ech3,

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 (Voir Figure 7.8(b)): l’écart-

type normaliséσ(∆M/2Msat) est de l’ordre de0.1 pour l’Ech2acontre0.2 pour l’Ech1a. La

3 –Msat désigne ici l’aimantation maximale avant le cycle, sous un champ de2000 Oe, et non l’aimantation à

saturation égale à4µB .
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différence entre les deux échantillons n’est pas caractéristique ici, les deux types de mesures ne

présentant pas la même précision. Cet écart-type semble toutefois diminuer lorsque la tempéra-

ture augmente.

Le processus d’arrêt de l’avalanche peut en effet être considéré comme plus aléatoire aux plus

basses températures: l’énergie thermique n’étant pas suffisante, l’avalanche est piégée dès qu’elle

rencontre un défaut. A l’inverse, à plus haute température, l’énergie thermique est suffisante pour

permettre la propagation de l’avalanche au-delà des petits défauts: l’avalanche s’arrêtera alors

sur des centres de piégeage plus importants. Ces derniers étant moins nombreux, l’avalanche

aura plus de chances d’être piégée au même endroit d’un cycle à l’autre.

7.3.2 Comportement des avalanches avec la vitesse de balayage en champ

La valeur|Haval1| du champ de la première avalanche en fonction de la vitesse de balayage

est représentée sur la Figure 7.9 à deux températures différentes:100 mK et200 mK.

Comme nous l’avons vu au paragraphe précédent, à100 mK, une fois corrigé du champ dé-

magnétisant, le champ de la première avalancheHiaval1 peut être considéré comme indépendant

de la vitesse de balayage.

A 200mK, une forte dépendance de|Haval1| avec la vitesse est observée: plus le balayage est

lent, plus le champ auquel a lieu l’avalanche est élevé. Pour des vitesses supérieures à30Oe.s−1,

Haval1 atteint alors sa valeur basse-température.

A l’inverse, pour des températures supérieures à300 mK (c’est-à-dire au-delà du maximum

de champ d’avalanche - voir Figure 7.6(a)), le champ|Haval1|, qui est aussi le champ coercitif,

est d’autant plus élevé que la vitesse de balayage est grande.

Ces observations peuvent être comprises en termes de relaxation de l’aimantation:

- A très basse température,100 mK, la relaxation de l’aimantation est très lente: les diffé-

rentes vitesses de balayage auxquelles nous avons travaillé sont très grandes devant le temps de

relaxation de l’échantillon. Aucune dépendance de l’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, l’activation thermique est suffisante

pour permettre à l’aimantation de relaxer. Le retournement des spins a lieu par petits paquets à

chaque instant durant le balayage en champ. Le mécanisme de réaction en chaîne de l’avalanche

est alors retardé: l’avalanche a lieu à des champs d’autant plus élevés que le balayage est lent et

donc que l’aimantation avant le sautMb est faible.

Par contre, lorsque le balayage est rapide (iciv > 30 Oe.s−1), l’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: |Haval1| vs v en échelle semi-logarithmique pour différents échantillons.
Cercle rouge: Ech1a. Losange rouge: Ech1b. Carré plein vert: Ech2a. Triangle vert:
Ech2b. Triangle inversé noir: Ech3. Carrés verts vides: Echantillon de 1.68 mg à plusieurs
vitesses. Croix noires: Echantillon micro-SQUID à plusieurs vitesses. Le décroche-
ment du champ d’avalanche observé sur la Figure (a) est supprimé lorsque l’on réalise les
corrections de champ démagnétisant, qui sont différentes entre les échantillons 1 et 2 et les
échantillons mesurés au micro-SQUID.

tème.Haval1 atteint sa valeur basse température et ne varie plus lorsqu’on continue à augmenter

la vitesse de balayage.

- Aux plus hautes températures, le comportement observé est plus classique et n’est plus

propre au phénomène d’avalanches. Plus la vitesse de balayage est faible, plus l’aimantation a

le temps de se retourner à chaque champ et donc plus le champ coercitif 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 à l’obtention de résultats fiables.

7.3.3 Comportement des avalanches avec l’aimantation

Etant donnée l’importance apparente de la relaxation sur les avalanches, nous avons cherché

à étudier la dépendance des caractéristiques de l’avalanche (champ et taille) en fonction de l’état

d’aimantation de l’échantillon.

Pour cela nous avons préparé différents états d’aimantation initiale par la procédure suivante:

l’échantillon est chauffé en l’absence de champ magnétique à environ2 K de sorte que son
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aimantation rémanente soit nulle4 . Les courbes d’aimantationM vs.H étant connues à cette

température, un champ magnétique est appliqué de façon à atteindre l’aimantation souhaitée.

L’état d’aimantation est alors gelé en refroidissant brusquement l’échantillon jusque100 mK

puis en supprimant le champ magnétique. Nous pouvons alors mesurer l’aimantation en fonction

du champ appliqué.

Nous avons réalisé deux séries de mesures sur l’échantillon de 0.818 mg, l’une en valeur

absolue avec un pas en champ∆H = 10 Oe toutes les85 s, soit vmoy = 0.12 Oe.s−1 (Voir

Figure 7.10(a)), et l’autre en valeur relative avec une rampe en champ de vitessev = 9.6 Oe.s−1

(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 vsH à 100 mK à différentes aimantations de départ pour l’échantillon de 0.818
mg et pour deux vitesses de balayage: (a) Mesures absolues avec un pas∆H = 10 Oe toutes
les 85 s, soit vmoy = 0.12 Oe.s−1. (b) Mesures relatives avec une rampe de vitessev =
9.6 Oe.s−1.

Les graphiques de la Figure 7.10 montrent que quel que soit l’état d’aimantationMstart en

champ nul, les avalanches ont toujours lieu. Cependant, lorsque l’aimantation àH = 0 est déjà

négative (notamment pourMstart < −10 emu.g−1), un grand nombre de petites avalanches est

observé, qui semblent s’apparenter à des sauts de Barkhausen classiques.

De plus, quel que soit l’état d’aimantation de départ, l’aimantation atteint−Msat au voisinage

de−500 Oe.

4 –L’absence de boîte à1 K sur la diluette nous empêche de chauffer au-dessus deTc = 3 K et d’atteindre le

régime paramagnétique.
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FIG. 7.11: |H| vs.Mstart pour l’échantillon de 0.818 mg, à100 mK et pour des vitesses de
balayage de9.6 Oe.s−1 et 0.12 Oe.s−1 (Voir Figure 7.10). Mstart désigne l’aimantation
en champ nul. Le champ interneHi = Haval1 − NMb a été calculé avec un coefficient de
champ démagnétisantN = 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 première avalanche|Haval1| en

fonction de l’état d’aimantation initialMstart, pour les deux vitesses de balayage en champ

étudiées.

L’amplitude du champHaval1 augmente dans les deux cas quandMstart diminue, ce qui confirme

la description faite au paragraphe précédent: la relaxation de l’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 corrigéHaval1 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 à un

champ interneHiaval
= Haval1−NMb constant. Ceci peut s’expliquer, car lorsque l’aimantation

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 à l’intérieur de l’échantillon.

La taille des avalanches∆M quant à elle décroît lorsqueMstart diminue (Voir Figure 7.12). Il

n’y a ici aucune surprise puisque la taille maximum possible de l’avalanche diminue avecMstart.

Toutefois, il est intéressant de noter que les deux vitesses de balayage donnent les mêmes valeurs

de∆M . De plus,∆M semble varier linéairement avecMstart, au bruit de mesure près, jusqu’à

l’observation d’un comportement type Barkhausen évoqué ci-dessus.
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FIG. 7.12: ∆M vs.Mstart, oùMstart désigne l’aimantation en champ nul, pour l’échantillon de
0.818 mg, à100mK et pour des vitesses de balayage de9.6Oe.s−1 et0.12Oe.s−1 (Voir Figure
7.10).

7.4 Phénoménologie des avalanches dans Mn-radical

7.4.1 Récapitulatif des résultats obtenus

Après saturation de l’échantillon, deux types de comportement selon queT < 200 mK ou

T > 200 mK:

– Champ d’avalanche constant en-dessous de200 mK correspondant à un champ interne

Hiaval
≈ 170 Oe. Indépendant de la vitesse de balayage et de la taille de l’échantillon.

– A partir de200 mK, variation non monotone du champ coercitifHc: Hc maximum à

environ250 mK et voisin de300 Oe.

– Taille de l’avalanche maximale à200 mK, équivalente au retournement de90 % de l’ai-

mantation.

– Existence d’une seconde, voire troisième avalanche en-dessous de200 mK.

– Distribution des champs d’avalanche symétrique et relativement étroite à basse tempéra-

ture: Ecart-type voisin de5Oe. Par contre, distribution des tailles d’avalanche assez large:

Ecart-type de l’ordre de15 %.

– A 200 mK, diminution de|Haval1| jusqu’à sa valeur basse température lorsque la vitesse

de balayage augmente. AT > 250 mK, augmentation du champ coercitif avec la vitesse

de balayage.

A 100 mK, augmentation de|Haval1| lorsque l’aimantation en champ nulMstart diminue.
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7.4.2 Retournement de l’aimantation et champ coercitif

Nous allons dans cette partie comparer les résultats obtenus pour les avalanches dans les

chaînes de Mn-radical avec d’autres composés.

Modèle de Kurkijärvi

Ce modèle a été proposé en 1972 [87] pour traiter le franchissement d’une barrière dans un

SQUID avec une jonction Josephson: il considère deux états d’équilibre séparés par une barrière

d’anisotropie.

Il a été repris notamment par W. Wernsdorfer [12] pour étudier le retournement de l’aimantation

de particules magnétiques. Nous allons reprendre son approche et comparer ses résultats avec

notre système.

Soit une barrière d’énergieE0, qui sépare deux états d’équilibre. A température non nulle, cette

barrière peut être franchie par activation thermique. L’application d’un champ magnétiqueH

favorise un des deux états d’équilibre en réduisant la hauteur de barrière. Cette dernière peut

alors s’exprimer, dans l’approximation des petites hauteurs de barrière:

∆E = E0 h
α avech = 1−H/H0

sw , h << 1 (7.1)

oùH0
sw est le champ de retournement de l’aimantation àT = 0

α est un exposant voisin de1.5

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

probableH̄sw et l’écart-typeσ sont alors donnés par:

H̄sw ≈ H0
sw

(
1−

[
kBT

E0

ln

(
cT

vhα−1

)]1/α
)

(7.2)

σ ≈ H0
sw

1

α

(
kBT

E0

)1/α [
ln

(
cT

vhα−1

)](1−α)/α

(7.3)

où c =
kBH

0
swΓ0

αE0

h = 1−H/H0
sw

v est la vitesse de balayage en champ

Γ0 est le taux de passage en l’absence de barrière, tel queΓ = Γ0 exp(−∆E/kBT )

En choisissantα = 1.5, l’Equation (7.2) donne un champ de retournement moyenH̄sw qui

augmente lorsque la température diminue ou lorsque la vitesse de balayage augmente.

L’écart-typeσ de la distribution (Equation (7.3)) quant à 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 modèle à trois paramètres (H0
sw,

E0 et Γ0) à nos résultats. De plus, ce modèle est surtout adapté pour décrire le retournement

dans des systèmes monodomaines, donc nanoscopiques et non dans les systèmes macrosco-

piques comme le nôtre. 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 chaîne de Mn-radical au-dessus de200mK. Ceci

confirme le rôle de l’activation thermique au-delà de200 mK dans le retournement de l’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 chaîne de Mn-

radical. Malheureusement, il ne semble pas que les phénomènes à l’origine de ce comportement

puissent s’adapter au cas de la chaîne de Mn-radical . . .

1. Dans les films deGd [88], le maximum du champ coercitifHc correspond à une transition

de réorientation des moments liée à la variation de l’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-dejà exclure ce type de phénomène dans la

chaîne de Mn-radical.

2. Dans les poudres deN − Fe− B [89], des avalanches apparaissent aussi à basse tempé-

rature, mais elles ne sont pas complètes. Le champ coercitif possède également un maxi-

mum, autour de11 K. Mais les auteurs relient ce comportement à 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 paraît difficile d’envisager ce phénomène dans

la chaîne de Mn-radical.

3. Le matériau amorpheTbFe2 est étudié depuis une trentaine d’années dans le cadre de

la théorie de l’anisotropie magnétique aléatoire, "Random Magnetic Anisotropy" [90].

TbFe2 présente une transition de phase autour de400 K. L’interaction d’échange entre

les atomes deFe est ferromagnétique, alors que l’interaction entre leTb et le Fe est
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antiferromagnétique. L’ordre obtenu est spérimagnétique. Le champ coercitif augmente

considérablement en-dessous de120 K pour atteindre un maximum à5 K de l’ordre de

3 T [91]; ce phénomène est associé à l’apparition d’avalanches. Il peut être décrit par un

modèle de type Kurkijärvi. En-dessous de5 K, le champ coercitif diminue quand la tem-

pérature diminue et quand la vitesse de balayage augmente. Ce comportement est similaire

à celui observé dans la chaîne de Mn-radical. Cependant, une nouvelle fois, le composé

TbFe2, par son état amorphe et son absence d’axe de facile aimantation, peut difficilement

être directement comparé à la chaîne de Mn-radical.

4. Dans les matériaux désordonnés à base deSmCo [92], des sauts de l’aimantation sont

observés dans les cycles d’hystérésis à basse température. L’apparition des sauts de l’ai-

mantation correspond à un maximum du champ coercitif en fonction de la température.

En particulier, des études plus approfondies sur un monocristal deSmCo3.5Cu1.5 [93] ont

montré que ces multiples sauts (plus de 10 sauts pour obtenir un retournement complet)

sont reproductibles et qu’ils correspondent à un mouvement simultané (environ 1 ms pour

un échantillon de quelques mm) des parois de domaines. La variation du champ coercitif

en-dessous de50 K ne peut être décrite par un modèle d’activation thermique. D’après

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 l’existence d’un champ caractéristique auquel

ont lieu les avalanches à très basse température. Ce champ, une fois corrigé des effets de champ

démagnétisant, est indépendant des échantillons, de la température en-dessous de200mK et de

la vitesse à laquelle sont réalisés les cycles d’hystérésis.

Ceci est assez étonnant pour des échantillons macroscopiques. En effet, le retournement de l’ai-

mantation est souvent gouverné par les défauts au sein du matériau et présente donc souvent

des caractéristiques différentes d’un échantillon à l’autre (C’est le cas, par exemple, du fermion

lourdUGe2 étudié dans la Partie III 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 être considéré

comme une propriété intrinsèque de la chaîne de Mn-radical. Nous allons donc tenter de com-

prendre l’origine de ce champ.
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FIG. 7.13: Structure magnétique de la chaîne de Mn-radical dans le plan(~a,~b), voir Chapitre 4.

Etapes du retournement

Nous avons vu au Chapitre 4 que, en champ nul, les composantesmy du moment magné-

tique dans la chaîne 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 même chaîne et entre chaînes du même type

- antiferromagnétiquement entre chaînes de type différent.

Sous champ appliqué dans la direction des chaînes (axe~b ou directiony), un ordre ferroma-

gnétique apparaît entre les composantesmy du moment, selon le schéma de la Figure 7.13(b).

FIG. 7.14: Schéma des composantesmy du moment dans la configuration antiferromagnétique.

Lorsque nous réalisons un cycle d’hystérésis avec un champ selon l’axe~b, le système traverse



7.4. PHÉNOMÉNOLOGIE DES AVALANCHES DANS MN-RADICAL 147

les états d’équilibre suivants: dans l’état saturé, l’état d’équilibre est ferromagnétique. Lorsque

le champ est voisin de 0, l’état d’équilibre est antiferromagnétique. Lorsque le champ augmente

à nouveau, l’état d’équilibre devient ferromagnétique.

A haute température (c’est-à-dire quand l’activation thermique est suffisante), l’allure des

cycles d’hystérésis et donc le type de retournement de l’aimantation va être liée à cette succes-

sion d’états d’équilibre. Nous pouvons alors supposer que le retournement va avoir lieu par plans

de chaînes (Voir Figure 7.14).

L’application d’un champ transverse constant, tout en mesurant les cycles d’hystérésis selon

l’axe~b va dans le sens de cette hypothèse. Nous avons réalisé ce type de mesures sur un dispo-

sitif à micro-SQUID avec W. Wernsdorfer (Voir Paragraphe 2.1 de la Partie I).

A basse température, lors de cycles d’hystérésis dans la direction facile~b, l’application d’un

champ transverse entraîne le retournement de l’aimantation en deux marches (Voir Figure 7.15(a)).

L’une de ces marches a lieu en champ nul (Voir Figure 7.15(b)): cette forte relaxation peut s’ex-

pliquer par le retour vers l’état antiferromagnétique favorisé par le champ transverse.
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FIG. 7.15: Cycle d’hystérésis à40 mK selon l’axe~b en présence d’un champ transverseHtr =

700 Oe avec une vitesse de balayage en champ selon~b de140 Oe.s−1, réalisé au micro-SQUID
avec W. Wernsdorfer (LLN).

Origine du champ d’avalanche

A très basse température (et en l’absence de champ transverse), la relaxation de l’aimanta-

tion est très faible en champ nul. Le retournement ne peut donc pas être décrit par le mécanisme
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évoqué ci-dessus.

FIG. 7.16: Schéma du mécanisme possible de propagation des avalanches.

Nous avons déterminé un champ d’avalanche "intrinsèque" à très basse température,

Hiaval
≈ 170 Oe.

Nous pouvons supposer que ce champ correspond à un champ de nucléation: à ce champ, une

ou plusieurs parois seraient créées dans le système (Etape (b) de la Figure 7.16).

Notons que l’énergie d’interactionJinter (dipolaire et/ou d’échange) entre les chaînes est très

faible (de l’ordre dumK). L’épaisseur d’une paroi étant proportionnelle à
√
Jinter/K (oùK

est la constante d’anisotropie), nous pouvons considérer qu’il n’existe pas de parois entre deux

chaînes orientées "up" et "down". C’est pourquoi nous avons considéré des parois à l’intérieur

des chaînes.

Nous avons vu au Chapitre 6, Paragraphe 6.3, que la longueur des parois au sein d’une chaîne

peut être estimée à N=140 spins.

L’énergie Zeeman fournie par le champ d’avalanche sur les 140 spins impliqués dans la création

de la paroi vaut:EHiaval
= gµBNSHiaval

= 6.4 K (avecg = 2 etS = 2).

La barrière d’énergie que nous avons mesurée vautE = 15.5 K. Nous l’avons assimilée au

Paragraphe 6.3 à une barrière de nucléation. Si la paroi est nucléée sur des défauts (comme une

cassure de chaîne) ou en surface, nous pouvons supposer que la barrière à franchir pour créer

cette paroi est inférieure à la barrière d’énergieE. Il paraît donc possible que l’énergieEHiaval
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soit suffisante pour nucléer une telle paroi.

Par suite, ces parois se propageraient très rapidement le long des chaînes, provoquant le

retournement de l’aimantation au sein de ces chaînes (Etape (c) de la Figure 7.16). L’énergie

ainsi libérée pourrait alors suffire à générer l’effet d’avalanche.

La chaleur spécifique à basse température vaut, d’après nos mesures de chaleur spécifique

quasi-adiabatique (Voir Partie I et Chapitre 5, Figure 5.10):

CBT ≈ 0.4 J.mol−1.K−1

Nous pouvons, à partir de cette valeur, déterminer l’écart de température généré par le retourne-

ment d’un spin et en déduire la chaleur reçue par ses voisins.

E = gµBµ0∆SHiaval
= CBT ∆T = 1.26× 10−24 J Soit

E

kB

= 0.091 K (7.4)

Avec


∆S = 4 etg = 2

Hiaval
= 170 Oe

CBT = 0.4 J.mol−1.K−1

=⇒ ∆T ≈ 1.9 K

En première approximation, considérons que cette chaleur est répartie entre six spins des chaînes

voisines du spin qui s’est retourné: l’échauffement de chacun de ces spins est de l’ordre300mK

(Etape (c) de la Figure 7.16).

Cet échauffement pourrait suffire à retourner ces spins et ainsi à propager l’avalanche dans l’en-

semble de l’échantillon (Etape (d) de la Figure 7.16).

Nous avons vu au Paragraphe 4.3 du Chapitre 4 que, à 1.8 K, sous l’application d’un champ

magnétique selon~b, les deux structures (ferromagnétiques et antiferromagnétiques) coexistent

jusqu’à un champ appliquéHF voisin de150 Oe. Au-delà de ce champ, seule la structure ferro-

magnétique est présente dans le matériau. Il est notable que ce champHF est du même ordre de

grandeur que le champ d’avalancheHiaval
. Il est donc possible que l’avalanche ait lieu lorsque

le système atteint le champHF qui correspond à l’extinction du mode antiferromagnétique.

Cependant, le champHF a été déterminé à1.8K, alors que le champHiaval
correspond à des

avalanches ayant lieu en-dessous de200 mK. Il serait donc nécessaire d’étudier la dépendance

deHF avec la température pour comparer ces deux champs caractéristiques.

Nous avons insisté au Paragraphe précédent, sur l’existence d’un maximum de champ d’ava-

lanche. En effet, pour des températures inférieures à200 mK, les cycles d’hystérésis mesurés



150 CHAPITRE 7. ETUDE DES AVALANCHES DANS LA CHAÎNE DE MN-RADICAL

sont plus étroits qu’à250 mK ou 300 mK. Ainsi, nous ne pouvons pas justifier simplement

l’existence du champ caractéristiqueHiaval
par la nucléation. En effet, le mécanisme de nucléa-

tion devrait aussi avoir lieu à plus haute température et, l’avalanche étant thermiquement activée,

ce champHiaval
devrait être le champ maximum de retournement de l’aimantation.

Nous pouvons donc imaginer que le mécanisme à l’origine du retournement (et donc de la

nucléation) à très basse température est de nature quantique, comme dansSmCo (Voir Para-

graphe précédent) [94], même si les caractéristiques des avalanches sont très différentes dans

la chaîne de Mn-radical: en effet, seules quelques avalanches sont observées dans Mn-radical

contre plus d’une dizaine dansSmCo pour obtenir le retournement complet de l’aimantation.

Cette différence peut être liée au désordre présent dansSmCo qui gêne la propagation des ava-

lanches, alors que la structure 1D de la chaîne de Mn-radical favorise la propagation.

Cette hypothèse est justifiée par l’absence de dépendance deHiaval
avec la température en-

dessous de200 mK.
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Chapitre 8

Conclusions

8.1 Nature de la transition

8.1.1 Récapitulatif des observations

La chaîne de Mn-radical présente une transition de phase magnétique àTc = 3 K. L’étude

détaillée de cette transition au-dessus et en-dessous de la température critique nous a montré que

cette transition est très originale. En effet:

– Nous avons observé des corrélations ferromagnétiques au-dessus deTc.

L’étude de la transition au-dessus deTc nous a permis d’accéder à des exposants critiques

caractéristiques d’un système Heisenberg 3D.

Par ailleurs, l’utilisation d’un modèle de champ moyen nous a mené à estimer une inter-

action interchaîne ferromagnétique de l’ordre de2 mK.

– La détermination de la structure par diffraction de neutrons montre l’existence d’un ordre

antiferromagnétique canté àT < Tc.

Dans la structure antiferromagnétique, nous pouvons distinguer deux types de chaînes: les

chaînes de type A avec les atomes de ManganèseMn1 etMn4 et les chaînes de type B

avec lesMn2 et lesMn3 (en utilisant les notations du Chapitre 4).

Les chaînes de même type sont ferromagnétiques entre elles.

Les chaînes de type différent sont antiferromagnétiques entre elles.
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8.1.2 Scénario possible

Nous pouvons tenter d’expliquer l’existence de cette transition très originale en faisant inter-

venir des interactions de nature différente.

Quelle que soit l’interaction impliquée, nous pouvons distinguer deux amplitudes d’inter-

action interchaîne: chaque chaîne est en effet entourée de deux chaînes du même type et de

quatre chaînes de type différent (Voir par exemple Figure 8.1(b)) et les distances entre atomes

magnétiques ne sont pas les mêmes dans les deux cas.

Tout d’abord, il intervient une interaction dipolaire entre les spins.

Cette interaction favorise l’alignement des spins ferromagnétiquement à l’intérieur des chaînes.

Elle est cependant de faible importance devant la force de l’interaction d’échange intrachaîne.

Elle favorise un ordre antiferromagnétique entre les chaînes. De plus, comme il existe deux

types de chaînes, il est possible que l’interaction dipolaire stabilise des plans ferromagnétiques

de chaînes de même type, qui sont antiferromagnétiques entre eux.

Nous pouvons donc supposer que l’interaction dipolaire est responsable de la structure magné-

tique obtenue en-dessous deTc.

L’autre interaction qui peut intervenir est une interaction de superéchange entre les chaînes.

Malheureusement, l’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 l’existence et la

nature de ces interactions.

Nous pouvons supposer qu’il existe une interaction de superéchangeJ1 entre chaînes de même

type et une interactionJ2 entre chaînes de type différent. Si ces interactions sont ferromagné-

tiques, elles permettraient d’expliquer les corrélations de type ferromagnétique que nous obser-

vons au-dessus deTc.

Comme nous l’avons vu au Chapitre 3, Paragraphe 3.3, l’interaction d’échange a lieu de spin

à spin. Son amplitude reste donc constante lorsque la température diminue. Un groupe deξ spins

corrélés à l’intérieur d’une chaîne va ainsi être couplé aux spins de la chaîne voisine parξ fois

l’interaction de superéchange.

L’interaction dipolaire quant à elle est proportionnelle àS2, oùS est la valeur des spins impliqués

dans l’interaction. S’il existeξ spins corrélés, en première approximation, l’énergie d’interaction

dipolaire va augmenter commeξ2 si les groupes de spins corrélés sont très éloignés. Cette hypo-

thèse n’es pas vérifiée dans le cas de la chaîne Mn-radical, mais on peut supposer que l’énergie

dipolaire augmente plus rapidement queξ. On 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 façon dipolaire et en sommant l’énergie sur l’ensemble des spins impliqués [44] [95].

Lorsque la température diminue, la longueur de corrélation dans les chaînes augmente. Les

énergies d’interaction augmentent avec le nombre de spins corrélés, mais il semble donc que

l’énergie dipolaire va augmenter plus vite que l’énergie liée aux interactions d’échange.

La transition originale que nous avons observée résulte peut-être 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 apparaître des cor-

rélations de type ferromagnétique. Au fur et à mesure que la température diminue, la longueur

de corrélation intrachaîne augmente en1/T (Voir Chapitre 2, Paragraphe 2.2.2): les interactions

dipolaires entre chaînes augmenteraient jusqu’à atteindre la valeur des interactions d’échange.

L’ordre antiferromagnétique apparaîtrait alors lorsque les interactions dipolaires domineraient

les interactions d’échange, c’est-à-dire en-dessous de3 K.

Nous avons vu que les chaînes de même type sont ordonnées ferromagnétiquement entre elles.

Ceci peut être liée aux interactions dipolaires ou aux interactions de superéchange, si l’interac-

tion d’échangeJ1 entre chaînes de même type était plus grande que l’interactionJ2 entre chaînes

différentes.

Nous ne pouvons toutefois exclure que des interactions dipolaires seules permettraient d’ex-

pliquer les comportements observés.

Nous pouvons vérifier que l’énergie dipolaire ne s’oppose pas à la structure observée en cal-

culant l’énergie dipolaire agissant sur un pseudo-spinS d’une chaîne donnée en ne considérant

que les chaînes premières voisines.

En utilisant l’orientation déterminée au Chapitre 4, à savoir|Sx| = 1 |Sy| = 2 Sz = 0 et en

ne considérant que les 12 pseudo-spins premiers voisins (Voir Figure 8.1), l’énergie dipolaire

dans la structure magnétique déterminée vaut−1.2× 10−2 K, ce qui correspond à un champ de

45 Oe.

Des calculs plus poussés de l’énergie dipolaire sont nécessaires et devraient permettre de

déterminer l’état fondamental de la chaîne de Mn-radical.

Nous pouvons nous interroger sur le rôle du champ magnétique dans la transition.

Les corrélations ferromagnétiques observées peuvent-elles être induites par le champ? Nous

avons observé des corrélations ferromagnétiques en suceptibilité alternative dans des champs

aussi petits que0.2 Oe. S’il existe beaucoup de parois au sein de l’échantillon, au-dessus deTc,

de petits champs (étant donnée l’activation thermique importante) peuvent être suffisants pour
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FIG. 8.1: Image de la structure magnétique de la chaîne. En rouge: spin pour lequel on calcule
l’énergie dipolaire. En bleu: spins premiers voisins que l’on prend en compte dans le calcul de
cette énergie. J1 etJ2 désignent les possibles interactions de superéchange (Voir texte).

les déplacer, ce qui pourrait expliquer la divergence observée de la susceptibilité.

L’étude de l’évolution de l’ordre magnétique en fonction du champ magnétique et de la tem-

pérature aux neutrons pourrait permettre de mieux comprendre comment apparaît l’ordre anti-

ferromagnétique malgré la présence de corrélations ferromagnétiques.

8.2 Propriétés dans le régime ordonné

Dans le régime ordonné, nous avons observé l’existence d’une distribution de barrières d’éner-

gie centrée sur15.5 K.

Nous avons attribué l’origine de cette barrière à l’énergie nécessaire pour nucléer une paroi

à l’intérieur de la chaîne. Nous avons estimé la longueur d’une telle paroi à 140 spins.

A très basse température, des phénomènes d’avalanche apparaissent dans les cycles d’hys-

térésis. En particulier, ces avalanches ont toujours lieu au même champHiaval
≈ 170 Oe en-

dessous de200 mK avec une reproductibilité étonnante, y compris d’un échantillon à l’autre.

C’est pourquoi, nous avons supposé que ce champ d’avalanche est lié au franchissement de la

barrière d’énergie, considérée comme une barrière de nucléation. Il n’est pas exclu que ce fran-

chissement ait lieu de manière quantique, étant donnée l’absence de dépendance en température
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du champ d’avalanche en-dessous de200 mK.

De plus, ce champ d’avalanche est du même ordre de grandeur que le champ de disparition de

l’ordre antiferromagnétiqueHF mesuré aux neutrons à1.85 K. Il serait une nouvelle fois très

intéressant de connaître l’évolution de ce champ avec la température: il serait alors peut-être

possible de relier type de retournement, avalanche et type d’ordre magnétique stabilisé dans le

matériau.

Dans la description de ces phénomènes observés (relaxation, dépendance en fréquence de la

susceptibilité alternative, avalanches), nous avons vu l’importance de la structure unidimension-

nelle de la chaîne de Mn-radical, malgré l’existence d’un ordre tridimensionnel.

En effet, nous avons décrit l’ensemble des comportements originaux mesurés par des méca-

nismes de propagation ayant lieu à l’intérieur des chaînes, grâce au très fort échange intrachaîne

existant.

Pour mieux comprendre le retournement de l’aimantation dans la chaîne 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 modèle de Fatuzzo pour les ferroélectriques [97] pour étudier

la relaxation dans des films bidimensionnels. Ils ont alors montré que l’étude des courbes de

relaxation de l’aimantation sous champ permet de déterminer si la relaxation a lieu par nucléa-

tion de domaines isolés qui se propagent dans l’échantillon dans le temps ou si elle a lieu par

nucléation de domaines uniquement, même aux temps longs.

L’application de ce type de modèle dans la chaîne de Mn-radical pourrait nous éclairer plus sur

le mode de propagation des avalanches.

Enfin, dans l’ensemble de cette étude, nous avons tenté d’expliquer les phénomènes obser-

vés en ne considérant à basse température qu’un pseudo-spinStot = 2, composé des spins du

ManganèseS = 5/2 et du radical nitronyl-nitroxydes = 1/2. Il serait donc important pour

mieux comprendre le magnétisme de cette chaîne de connaître la répartition des moments dans

l’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.
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Avant-propos

Au cours de ma thèse, j’ai eu l’occasion de mesurer de nombreux échantillons et donc de me

confronter à différents aspects du magnétisme.

J’ai notamment participé à l’étude des propriétés d’une série de quasicristaux d’Al−Pd−Mn

en collaboration avec J.-J. Préjean (CRTBT) et F. Hippert (LMGP-INPG). Dans ces composés,

l’essentiel desMn ne porte pas de moment magnétique. En ce qui concerne la faible fraction

d’atomes magnétiques, on observe, au sein d’un même échantillon, l’existence d’interactions de

type RKKY qui conduisent à un état verre de spins à très basse température et des interactions

de type Kondo qui se manifestent jusqu’à des températures très élevées. La température verre

de spinsTg augmente avec la concentration d’atomes deMn magnétiques dans l’échantillon,

phénomène classique des verres de spins RKKY [98]. Sur les échantillons mesurés,Tg varie

depuis des valeurs qui peuvent être inférieures à 100 mK jusqu’à quelques Kelvins. Les me-

sures entre2 K et 150 K peuvent être comprises en faisant intervenir une seule température

KondoTK effective de l’ordre du Kelvin. Il est alors intéressant d’étudier le comportement de

la susceptibilité en-dessous du Kelvin pour les échantillons présentant une très faibleTg. J’ai

mesuré la susceptibilité et l’aimantation de quatre échantillons dans la gamme de température

100 mK − 2 K, qui complète les mesures précédentes entre2 K et 150 K. Nous avons alors

observé que la susceptibilité ne peut être expliquée par un modèle à un seulTK sur ces trois dé-

cades de température (100 mK − 150 K). Par contre, un modèle à deuxTK (avecTK1 � TK2)

permet de décrire l’ensemble des données sur la gamme complète de température d’étude [99].

J’ai également contribué à l’étude du dimèreCs3Cr2Br9 en collaboration avec B. Grenier

(CEA). Ce composé présente une transition de type FIMO (Field-Induced Magnetic Ordering)

[100]: alors que l’état fondamental est un singulet non magnétique, l’application d’un fort champ

magnétique rend stable un état de type triplet magnétique. Nos mesures d’aimantation à très

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 où il existe de fortes collaborations entre chi-

mistes et physiciens. J’ai ainsi caractérisé de nouveaux composés très originaux. Ainsi, en col-

laboration avec T. Mallah (Orsay), nous avons étudié des nanoparticules deCr3Ni2 [101]. En

collaboration avec P. Gerbier (LCMOS-U. Montpellier II), nous avons mis en évidence l’effet

tunnel de l’aimantation dans des nouveaux complexes deMn12 [102].

Dans le cadre de nos collaborations avec le SPSMS-DRFMC, j’ai eu l’occasion d’étudier

des systèmes supraconducteurs à fermion lourd. En particulier, avec M.-A. Méasson, j’ai étu-

dié sur plusieurs échantillons la double transition observée en chaleur spécifique vers1.8 K sur

PrOs4Sb12. Nos mesures de susceptibilité alternative ont confirmé la présence de cette double

transition et nos mesures d’aimantation ont permis de quantifier l’effet Meissner dans ces com-

posés [103]. J’ai également caractérisé, en collaboration avec A. Huxley, la transition supracon-

ductrice dansURhGe, premier composé à être ferromagnétique et supraconducteur en même

temps à pression ambiante [104].

Dans cette partie, j’ai choisi de décrire les mesures réalisées sur deux échantillons très dif-

férents. Le fermion lourdUGe2, mesuré dans le cadre de la collaboration avec A. Huxley, et

la chaîne de spins moléculaireCoTAC, dans le cadre de la collaboration avec E. Khatsko

(Ukraine). En effet, ces deux composés présentent des avalanches dans leur cycle d’hystérésis à

très basse température. Nous allons ainsi pouvoir comparer les caractéristiques de ces avalanches

avec celles de la chaîne de Mn-radical étudiées dans la Partie précedente.
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Chapitre 1

Etude des avalanches dans le fermion

lourd UGe2

Le composéUGe2 présente comme la chaîne de Mn-radical des avalanches magnétiques

à basse température. Nous nous sommes donc intéressés à ce phénomène afin de mieux com-

prendre le phénomène d’avalanches qui apparaît dans ces deux composés de nature très diffé-

rente: l’un est un fermion lourd et l’autre un aimant moléculaire. Cette étude a été menée à la

suite d’un article de Nishiokaet al. [105] interprétant ces avalanches par l’effet tunnel macro-

scopique de l’aimantation. Nous avons réalisé ce travail en forte collaboration avec A. Huxley

du SPSMS-DRFMC au CEA à Grenoble, qui nous a fourni les échantillons.

1.1 Introduction aux propriétés magnétiques d’UGe2

UGe2 est un fermion lourd très étudié pour son comportement magnétique sous pression.

Il possède une structure de type orthorhombique, dans laquelle les atomes d’U forment une

chaîne en zig-zag selon la direction~a (Voir Figure 1.1). Sa densité vautρ = 10.26 g.cm−3. Les

paramètres de maille sont les suivants:a = 4.0 Å, b = 14.9 Å et c = 4.1 Å. La direction de

facile aimantation est la direction~a [107].

Sous pression, entre10 GPa et 17 GPa, et en-dessous de900mK, 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 à

pression ambiante dans un composé voisin,URhGe [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 l’objet de thèses à part entière . . .

La transition ferromagnétique à pression ambiante d’UGe2 a lieu à environ52K. Les cycles
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FIG. 1.1: Structure d’UGe2 vue selon deux directions, d’après Huxley et al. [106]. Les grosses
sphères noires représentent les atomes d’Uranium et les petites sphères 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-dessous de30 K. A très basse température (quelques centaines de

milliKelvins), ces cycles présentent des sauts de l’aimantation ou avalanches comme dans la

chaîne de Mn-radical. Nous nous sommes donc intéressés au comportement de ces avalanches

en fonction de trois paramètres: la taille de l’échantillon, la température et la vitesse de balayage

en champ.
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FIG. 1.2: Diagramme de phase (T, P) deUGe2, d’après Huxley et al. [106]

Comme pour l’étude des avalanches dans la chaîne de Mn-radical (Voir dans la Partie II, 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 l’extraction: le champ est appliqué,

l’aimantation est mesurée puis le champ est changé. Le second est un balayage continu appliqué

à partir d’une rampe triangulaire: l’aimantation est mesurée en mode relatif, indépendamment

du changement de champ appliqué.

Nous avons réalisé nos mesures sur deux monocristaux issus du même morceau le long de

l’axe facile d’aimantation, à savoir l’axe~a. Ces deux cristaux sont de taille différente:

- Le plus petit, en forme d’aiguille de dimensions0.4×0.2×3.3mm3, l’axe~a correspondant

à la plus longue direction, et de masse 3 mg.

- Le plus gros de dimensions1.9× 1× 3.5 mm3, l’axe~a correspondant également à la plus

longue direction et de masse 60.6 mg.

Nous dénommerons ces échantillons par leur masse.

Notons que l’étude de ces propriétés dans le régime ferromagnétique peut apporter des élé-

ments de réponse quant à la compréhension du régime supraconducteur.

1.2 Avalanches dans l’échantillon de 3 mg

Sur le plus petit échantillon mesuré, à savoir celui de 3 mg, nous avons observé des ava-

lanches en-dessous de800 mK.
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FIG. 1.3: Courbe de première aimantation de l’échantillon d’UGe2 de 3 mg le long de l’axe~a
à 160 mK, pour des champs inférieurs à1000 Oe. A chaque champ magnétique, un temps de
20 min était attendu.

La courbe de première aimantation à basse température présente plusieurs sauts successifs

de l’aimantation (Voir Figure 1.3), qui semblent être aléatoires. Par contre, le retournement de

l’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 détail.

1.2.1 Rôle 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 (après 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 à plusieurs températures com-

prises entre185mK et800mK. Des avalanches apparaissent en-dessous de800mK. Elles sont

accompagnées d’un dégagement de chaleur que nous avons pu détecter sur les thermomètres de

mesure. Nous allons principalement nous concentrer sur deux aspects: la taille de l’avalanche et

le champ auquel elle a lieu.
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FIG. 1.4: Partie descendante des cycles d’hystérésis de l’échantillon d’UGe2 de 3 mg le long
de l’axe~a entre185mK et800mK. Le temps d’attente à chaque champ vaut 90 s, avec un pas
de25 Oe, soit une vitesse moyenne de balayage en champ de0.28 Oe.s−1.

La taille de l’avalanche dépend fortement de la température: elle augmente quand la tem-

pérature diminue. En effet, plus la température est élevée plus l’aimantation a relaxé avant que

l’avalanche n’ait lieu. Ainsi, à600mK l’aimantation au départ de l’avalanche vaut1.25 emu/g

contre16.5 emu/g à 500 mK. De plus, l’avalanche est complète dans le sens où elle permet

quasiment d’atteindre l’aimantation à saturation, excepté à185 mK.

Le champ auquel a lieu l’avalanche varie lui aussi fortement avec la température. Il atteint

un maximum à600 mK de 1100 Oe (qui est plus élevé que le champ coercitif à800mK)

puis décroît progressivement avec la température: il vaut825 Oe à 185 mK. Cette variation du
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champ coercitif avec la température est similaire à celle observée dans la chaîne de Mn-radical

au-dessus de200 mK (Voir Partie II, 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 Rôle de la vitesse de balayage

La vitesse de balayage en champ a elle aussi un rôle très important sur le déroulement des

avalanches. Plus elle est lente, ou plus le temps d’attente à chaque champ est long, plus l’aiman-

tation peut relaxer et, comme dans le cas de la température, plus l’avalanche a lieu tardivement

et plus son amplitude décroît. Ainsi, à600 mK, si la vitesse de balayage est très lente, aucune

avalanche n’est observée. Les phénomènes de relaxation étant beaucoup plus lents à 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 dansUGe2 sont fortement liés aux phénomènes de relaxation ther-

mique, et donc aux déplacements de parois de domaines dans l’échantillon. Comme dans le cas

de la chaîne de Mn-radical, c’est le dégagement d’énergie lié au retournement de spins qui per-

met à d’autres spins de se retourner et provoque le phénomène d’avalanche.

Ces observations (variation du champ auquel ont lieu les avalanches avec la température et la vi-

tesse de balayage) vont à l’encontre de l’hypothèse d’effet tunnel résonant de l’aimantation dans

UGe2 suggérée par Nishiokaet al. [105]. L’étude du deuxième échantillon va nous permettre de

confirmer ces résultats et de s’interroger sur l’origine de ces avalanches.

1.3 Avalanches dans l’échantillon de 60.6 mg

Les cycles d’hystérésis mesurés sont plus complexes que dans le cas de l’échantillon de 3 mg:

plusieurs sauts de l’aimantation sont observés. De plus, le premier saut a lieu pour des champs

bien plus faibles que dans le cas de l’échantillon de 3 mg: environ300 Oe à 100 mK (contre

≈ 800Oe à185mK pour l’échantillon de 3 mg) et700Oe à600mK (contre1100Oe). La taille

de l’échantillon a donc un rôle prédominant dans l’allure des cycles d’hystérésis. Par contre, on

retrouve la disparition des avalanches au-delà de800 mK. Après l’étude de l’influence de la

température et de la vitesse de balayage sur le comportement de ces sauts, nous avons procédé à

une étude systématique afin de pouvoir caractériser la statistique de ces avalanches.
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1.3.1 Rôle de la température

Comme pour l’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

à 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 l’aimantation.

Par contre, l’évolution de la taille des sauts n’est pas aussi évidente que pour le petit échantillon,

du fait de l’existence de plusieurs sauts. Par exemple, à100 mK, le premier saut a toujours

une amplitude relativement faible (quelquesemu.g−1) alors que le deuxième saut a une ampli-

tude d’environ20 emu.g−1. Inversement, à500 mK, c’est le premier saut qui a l’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 l’échantillon d’UGe2 de 60.6 mg le
long de l’axe~a: (a) pour des températures comprises entre100 mK et 800 mK. Le temps
d’attente à chaque champ vaut 18 s, avec un pas de10 Oe, soit une vitesse moyenne de ba-
layage en champ de0.55 Oe.s−1. (b) à 500 mK pour des vitesses de balayage en champ
de 0.01 Oe.s−1 (pas de5 Oe toutes les 500 s),0.55 Oe.s−1 (pas de10 Oe toutes les 18 s) et
38 Oe.s−1 (balayage continu).

1.3.2 Rôle 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 l’échantillon de 3 mg.

Ainsi, à500mK, le premier saut a lieu à430Oe lorsque le champ est balayé à38Oe.s−1, contre

630Oe pour une vitesse 70 fois plus petite (Voir Figure 1.5(b)). Cette tendance est confirmée par

l’étude sur un grand nombre de cycles dans les mêmes conditions. Cependant, aux plus basses
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températures, le rôle de la vitesse de balayage en champ est plus difficile à mettre en évidence

du fait de la plus faible reproductibilité des avalanches (Voir Paragraphe suivant).

L’amplitude du premier saut, quant à elle, ne semble pas varier avec la vitesse de balayage en

champ. Par contre, l’augmentation de la relaxation lorsque la vitesse de balayage diminue tend

à faire disparaître les avalanches suivantes.

1.3.3 Distribution des avalanches

Afin de mieux comprendre les avalanches observées, nous avons cherché à étudier la distri-

bution des champs auxquels arrivent ces avalanches, ainsi que leur taille, leur aimantation de

départ . . . Pour cela, nous avons procédé à 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 caractéristiques. Cependant, les plus

petites avalanches ont pu nous échapper car pour éviter les détections de "fausses" avalanches,

nous avons dû imposer une valeur seuil du saut (0.1 emu.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

à100 mK et500 mK.

Les distributions sont sensiblement différentes entre100 mK et 500 mK. Quelle que soit

la vitesse de balayage (dans la gamme que nous avons explorée), à100 mK, la distribution

est très étalée entre120 Oe et 1450 Oe: il est alors difficile de définir des champs privilégiés

pour lesquels les avalanches ont lieu. Cette très large distribution, quasi aléatoire, des champs

d’avalanches est liée à l’existence d’un premier saut de petite amplitude aux alentours de100Oe

(Voir Figure 1.6(b)). En effet, comme nous allons le voir par la suite, la valeur de l’aimantation

au début de l’avalanche est fortement liée au champ à laquelle elle se produit: la taille de cette

première 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 très large des

champs d’avalanche.

Par contre, à500 mK, ce premier petit saut n’apparaît 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, entre400 Oe 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 observations
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FIG. 1.6: (a) Distribution des champs d’avalanches à100 mK et 500 mK pour une vitesse de
balayage en champ de38 Oe.s−1, sur un ensemble de 540 cycles mesurés sur l’échantillon de
60.6 mg le lond de l’axe~a. Les marqueurs correspondent au nombre d’avalanches comptabilisé
autour d’un champ donné:Havalanche ± 15 Oe. (b) Zoom sur les parties descendantes de
cycles d’hystérésis dans ces mêmes conditions: à100 mK (2 cycles) et à500 mK.

que 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 élevé du fait de l’élargissement des

distributions.
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FIG. 1.7: Distribution des champs d’avalanches à500 mK pour des vitesses de balayage en
champ de7.6Oe.s−1, 38Oe.s−1 et76Oe.s−1, correspondant à un ensemble de, respectivement,
190, 540 et 175 cycles mesurés sur l’échantillon de 60.6 mg le long de l’axe~a. Les marqueurs
correspondent au nombre d’avalanches comptabilisé autour d’un champ donné:Havalanche ±
15 Oe. Les chiffres de 1à 5 désignent le numéro de l’avalanche utilisé dans le Tableau 1.1.
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N◦ d’avalanche 1 2 3 4 5

Havalanche (Oe) 7.6 Oe.s−1 480 730 975 1160 1320

Havalanche (Oe) 38 Oe.s−1 450 700 950 1150 1320

Havalanche (Oe) 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’hystérésis à500 mK.

Nous avons également étudié la distribution des avalanches à250 mK et à 750 mK. A

250mK, les résultats sont du même type qu’à100mK, à savoir une distribution quasi-aléatoire

des champs d’avalanches.

Par contre, à750 mK, la distribution est piquée comme à500 mK, avec cependant l’ab-

sence d’un cinquième saut. Notons que contrairement à ce que nous avions observé au Para-

graphe 1.3.1 sur la dépendance en température des avalanches, les champs d’avalanche des deux

premiers sauts sont identiques à ceux mesurés à500 mK.

Distribution des tailles d’avalanche

La Figure 1.8 représente la taille des avalanches∆M en fonction du champ magnétique au-

quel les avalanches ont lieu dans différentes conditions expérimentales.
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FIG. 1.8: Taille des avalanches∆M en fonction du champ d’avalancheHavalanche pour plu-
sieurs températures (100mK, 250mK et500mK) à différentes vitesses de balayage en champ.

Nous pouvons remarquer que les avalanches les plus grandes ont lieu à100 mK, quels que

soient les champs d’avalanche considérés. De plus, à cette température et pour un champ d’ava-

lanche donné, la distribution de taille d’avalanche est très étroite. En ce sens, les∆M mesurés

à100mK consituent une enveloppe des tailles d’avalanche possibles, entre120 Oe et1450 Oe.
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Cette enveloppe n’est pas symétrique et nous donne une taille d’avalanche maximale d’environ

25 emu.g−1 pour des champs d’avalanche de l’ordre de540 Oe.

Les résultats à250 mK sont similaires, mais la taille des avalanches est plus petite qu’à

100 mK: l’ensemble des points obtenus s’insère dans l’enveloppe définie par les mesures à

100 mK.

En revanche, à500 mK, un étalement des∆M est observé. Pour chaque champ d’avalanche, la

taille des avalanches va de quelques dizièmes d’emu.g−1 jusqu’à l’amplitude maximale définie

par∆M à100 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 à ce que nous

avions observé sur l’échantillon de 3 mg.

Rôle de l’aimantation avant l’avalanche

Le tracé de l’aimantation avant l’avalancheMb en fonction du champ auquel a lieu l’ava-

lanche (Voir Figure 1.9) montre qu’il existe des corrélations entre ces deux paramètres. En effet,

toutes les avalanches que nous avons mesurées se superposent sur la même courbe. Cette courbe

semble définir une taille maximum du cycle d’hystérésis pour l’échantillon et qui est indépen-

dante de la température.
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FIG. 1.9: Les points bleus représentent l’aimantation avant l’avalancheMb en fonction du
champ d’avalanche. Ces points regroupent l’ensemble des avalanches détectées à toutes les
températures de mesure (100, 250, 500 et 750 mK) et vitesses de balayage utilisées (de7.6 à
380 Oe.s−1), soit plus de 2750 cycles. Trois cycles d’hystérésis ont été superposés pour mieux
visualiser la signification deMb.

En particulier, nous avons observé que, à1K, en balayant le champ suffisamment rapidement
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pour limiter la relaxation, des avalanches ont lieu vers1000 Oe, quand l’aimantation atteint la

valeur limite deMb 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 très différents à100 mK et à500 mK:

- à100 mK, la distribution des champs d’avalanche est large et la distribution des∆M à un

champ donné est étroite.

- à 500 mK, la distribution des champs d’avalanche est piquée et la distribution des∆M à

un champ donné est large.

Par contre, pour un champ d’avalanche donné, l’aimantation de départ de l’avalancheMb est

toujours la même, quelles que soient les conditions expérimentales.

A l’aide de ces informations, nous allons essayer de mieux comprendre les mécanismes qui sont

à l’origine de ces avalanches.

1.4 Nature des avalanches

1.4.1 Effet tunnel quantique de l’aimantation?

L’existence d’une distribution de champ d’avalanche quasi-périodique à500 mK est remar-

quable. Le groupe de N. K. Sato à Nagoya au Japon a également mesuré des sauts quasi équi-

distants dans les cycles d’hystérésis dans cet ordre de température [105]. Leur échantillon avait

approximativement la même taille que notre échantillon de 60.6 mg, à savoir2 × 2 × 3 mm3.

En analogie avec les avalanches qui ont lieu dans les molécules aimants commeMn12ac [85],

ils ont alors attribué ces sauts à l’existence d’effet tunnel résonant de l’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 phénomène pour expliquer les avalanches

dansUGe2.

Effet tunnel résonant de l’aimantation

L’effet tunnel de l’aimantation résonant ("Resonant Quantum Tunneling of the Magnetiza-

tion" en anglais) a été beaucoup étudié ces dernières 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 à son existence et ses principales mises en évidence expérimentales.

Pour qu’il existe la possibilité d’effet tunnel, il faut bien sûr qu’il existe une barrière d’éner-
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gie à franchir. Dans les systèmes magnétiques, cette barrière est due à l’anisotropie présente

dans le matériau. La première condition pour pouvoir observer l’effet tunnel de l’aimantation

est donc l’existence d’une forte anisotropie (pour avoir une barrière d’énergie importante), de

type uniaxial (pour que tous les spins ne voient qu’une seule et même barrière). Nous poserons

cette anisotropie selon l’axez.

Cette barrière peut être franchie par deux mécanismes: l’un, classique, dit d’activation thermique

est régi par la statistique de Boltzmann. Son taux de franchissement décroît avec la température

enexp(E/kBT ) (oùE est la hauteur de barrière). L’autre, quantique, est l’effet tunnel et ne dé-

pend pas de la température. Ce dernier ne pourra être observé qu’à très basse température quand

le temps de franchissement par activation thermique devient très long.
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FIG. 1.10: Franchissement d’une barrière d’énergie par un spinS = 10, dont les niveaux
d’énergie sont discrets. Deux possiblités existent: le franchissement par activation thermique ou
le franchissement par effet tunnel. m correspond à la composanteSz.

L’effet tunnel résonant de l’aimantation a été observé pour la première fois par Novaket

al. [4] dans la molécule-aimantMn12ac qui a un spinS = 10. Ce spin possède2S + 1 états

d’énergie caractérisés parSz (Voir Figure 1.10). Ce spin peut tunneler à travers la barrière d’ani-

sotropie s’il existe un niveau proche en énergie de l’autre côté de la barrière. Cependant, en

présence uniquement d’anisotropie uniaxiale selonz, ses composantesSz = +10 etSz = −10

sont dégénérées: l’effet tunnel ne peut avoir lieu. Il est donc nécessaire qu’il existe une faible

anisotropie transverse afin de lever la dégénérescence entreSz = +10 etSz = −10 et ainsi per-

mettre l’effet tunnel. L’écart entreSz = +10 etSz = −10 en champ nul est appelé écart tunnel

∆. Notons queSz n’est alors plus un état propre du système; cependant, par abus de langage et

pour simplifier, nous continuerons à nommer les états d’énergie par la valeur deSz.

L’application d’un champ magnétique va décaler par effet Zeeman les niveaux d’énergie

de chaque côté de la barrière. Si ce champ est quelconque, aucun niveau d’énergie ne pourra

tunneler. En revanche, si ce champ correspond à un écart entre deux états d’énergie, il va mettre
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en coïncidence ces deux états (par exempleSz = −10 et Sz = +9 si le champ appliqué est

positif) et autoriser à nouveau l’effet tunnel: le système est alors en résonance.

Pour que l’effet tunnel résonant soit observé, il est donc nécessaire que le système pos-

sède des états d’énergie discrets bien définis. C’est le cas en particulier des molécules aimants

dans lesquels l’effet tunnel résonant a été mis en évidence: du fait des très faibles interactions

d’échange qui existent entre unités magnétiques, la molécule possède à l’état macroscopique

un spin très bien défini. Les nanoparticules qui possèdent elles aussi un spin connu consti-

tuent une autre voie de recherche pour visualiser cet effet. Cependant, le taux tunnelΓ s’écrit

Γ ∝ exp(−αS), oùS est le spin total du système etα un facteur qui dépend des anisotropies,

de l’écart tunnel . . . [110]: plus le système est grand et plus il est difficile de mettre en évidence

l’effet tunnel. En particulier, l’existence d’une distribution deS au sein d’un échantillon suffit à

masquer l’effet tunnel au niveau macroscopique.

Nous pouvons maintenant nous intéresser aux manifestations expérimentales de l’effet tunnel

de l’aimantation.

Dans le régime classique, l’étude de la susceptibilité alternative en fonction de la température

et de la fréquence permet de déterminer la barrière d’énergie du système. De plus, l’ensemble des

paramètres d’anisotropie peut être obtenu très précisément par des mesures de R.P.E. (Résonance

Paramagnétique Electronique).

L’effet tunnel de l’aimantation proprement dit peut être mis en évidence par des mesures de

relaxation de l’aimantation en fonction du temps, sous champ et en champ nul. Dans le régime

classique, la relaxation est exponentielle et dépend de la température: l’aimantation suit une loi

enM(t) ∝ exp(−t/τth) avecτth = τ0 exp(E/kBT ), oùE est la barrière d’énergie,τ0 est le

temps de relaxation propre du système etT la température. Dans le régime quantique, c’est-à-

dire quandτth est très grand, la relaxation de l’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 en
√
t et aux temps longs, elle suit une loi en

exponentielle étirée:M(t) ∝ exp(−(t/τqu)
β) oùβ ∼ 1/2 et τqu est relié à la probabilité tunnel,

donc à la taille de l’élément qui tunnelle, à l’écart tunnel et aux anisotropies [40]. Ceci est dû à

l’élargissement dipolaire et aux fluctuations de champ hyperfin [111]. A très basse température,

en champ nul et aux champs de résonance, les courbes de relaxation de l’aimantation sont donc

très différentes de celles mesurées à d’autres champs magnétiques et ne dépendent pas de la tem-

pérature. L’aimant moléculaireFe8 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 à basse tempé-

rature. En effet, lors du balayage en champ magnétique, des croisements de niveaux vont avoir
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lieu. A très basse température, le franchissement de la barrière de façon classique est très long:

lors du balayage en champ, le système reste dans un état métastable. Au passage d’un champ de

résonance, l’effet tunnel peut avoir lieu et permet de franchir la barrière et donc à l’aimantation

de relaxer vers son état d’équilibre: par exemple, après saturation en champ positif et à la pre-

mière résonance, àH = 0, le système passe de l’étatSz = +10 à Sz = −10 par effet tunnel.

A la seconde résonance (en champ négatif), le système passe de l’étatSz = +10 à Sz = −9

par effet tunnel puis relaxe vers l’état d’équilibreSz = −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 rôle important dans la taille de la

marche: plus elle est lente, plus le temps pendant lequel l’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 à chaque passage à ce champ de résonance, quel que soit le signe de la

variation de champdH/dt.

Cet effet aux croisements de niveaux est aussi appelé effet Landau-Zener [112] [113] et a été dé-

montré dans l’aimant moléculaireFe8 [6]. Cependant, dans les systèmes magnétiques, il existe

toujours une distribution locale du champ magnétique notamment liée à l’existence du champ

dipolaire. Ainsi, toutes les parties de l’échantillon ne sont pas soumises exactement au même

champ magnétique: tous les spins ne vont pas être en résonance tunnel au même 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 l’état d’équi-

libre, une énergie égale à∆MH est libérée. Cette énergie peut permettre à d’autres spins de

franchir la barrière, de façon classique cette fois, et ils vont eux-mêmes à nouveau libérer de

l’énergie: cet effet d’avalanche peut entraîner le retournement presque total de l’aimantation. Ce

phénomène a notamment été mesuré dansMn12ac [85] et s’accompagne d’un dégagement de

chaleur. Il peut être évité en augmentant considérablement la vitesse de balayage en champ, en

diminuant la taille des échantillons et/ou en assurant une meilleure thermalisation de l’échan-

tillon.

Notons que Tejadaet al.[115] ont récemment proposé un autre mécanisme que l’effet thermique

pour expliquer les avalanches dansMn12ac: la superradiance [116].

Effet tunnel résonant de l’aimantation dansUGe2?

L’observation de plusieurs sauts de l’aimantation dansUGe2 à des champs espacés quasi-

régulièrement a été interprétée par Nishiokaet al. [105] comme une manifestation de l’effet

tunnel résonant. Ce système ne présente pas bien sûr d’entités comme dans les aimants molé-

culaires déjà cités, d’autant qu’il est ferromagnétique. Selon Nishioka, c’est l’aimantation des
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domaines qui se retourne par effet tunnel et provoque le phénomène d’avalanche. Cela suppose

une distribution de tailles de domaines dans le matériau très étroite, ainsi que des domaines rela-

tivements petits comme nous l’avons vu dans le Paragraphe précédent. Ainsi, à partir du modèle

de retournement par effet tunnel, Nishioka calcule une taille de domaines de l’ordre de40 Å,

ce qui semble très petit pour ce type de matériau []. De plus, même avec une si petite taille de

domaines, il n’est pas évident qu’il existe des niveaux d’énergie discrets dans le système.

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 très distincts. Notamment, le plus petit ne présente qu’une seule avalanche et à des

champs élevés800 Oe à 100 mK; alors que le plus gros échantillon présente des ava-

lanches multiples à partir de champs de l’ordre de100 Oe à 100 mK. Cela signifierait,

dans l’hypothèse d’un retournement par effet tunnel, que les états d’énergie et donc la

taille des domaines varient beaucoup d’un échantillon à l’autre. Il est alors difficile de

conclure à une distribution très étroite des tailles de domaine au sein d’un échantillon.

– Nous avons observé au sein d’un même 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 à l’effet tunnel résonant dans lequel les champs d’avalanches ne dépendent que des

états propres du système.

– Dans l’échantillon de60.6mg, alors qu’à500mK la distribution des champs d’avalanche

est relativement étroite, à plus basse température, elle est complètement étalée. Cela exclut

la possibilité que nous n’ayons pas atteint le régime quantique. Cette largeur de distribu-

tion pourrait être expliquée par une distribution de la taille des domaines et donc des

champs de résonance; mais, comme nous l’avons vu, une petite distribution de taille suffit

à diminuer fortement la probabilité de mesurer l’effet tunnel.

– Nous avons réalisé des cycles mineurs autour des champs auxquels ont lieu les avalanches

pour l’échantillon de 60.6 mg. Aucune relaxation n’a lieu après l’avalanche, ce qui indique

que le champ d’avalanche n’est pas un champ de résonance. La Figure 1.11 compare ce

résultat à des cycles mineurs autour deH = 0 Oe dans l’aimant moléculaireFe8: dans ce

dernier, une relaxation supplémentaire a lieu à chaque passage àH = 0 Oe.

Nous avons également tenté de déterminer une éventuelle barrière d’énergie propre à l’en-

semble de l’échantillon en susceptibilité alternative, en vain. Aucun signal n’a pu être mesuré.

L’ensemble de ces résultats nous permet de conclure que les avalanches dansUGe2 ne sont pas

causées par l’effet tunnel des domaines [117].

Cette conclusion nous permet donc également de réfuter la discussion de Nishiokaet al. sur la
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FIG. 1.11: Cycles d’hystérésis mineurs après un saut de l’aimantation (a) pour l’échantillon
d’UGe2 de 60.6 mg: deux cycles à80mK pour une vitesse de balayage de0.55 Oe.s−1 (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 l’aimant moléculaireFe8, mesuré
selon l’axe facile~a à 100 mK pour une vitesse de balayage de1.39 Oe.s−1 (pas de25 Oe
toutes les 18 s) autour du champ de résonanceH = 0: chaque fois que le champ traverse
la résonance, une partie de l’échantillon relaxe par effet tunnel de l’étatSz = +10 à l’état
Sz = −10. L’élargissement de la résonance est lié aux effets de champ dipolaire.

taille des domaines et la nature de la supraconductivité dansUGe2 qui les amenait à conclure à

un appariement des électrons de type singulet [105].

Ces observations suggèrent plutôt que les avalanches sont dues aux phénomènes de piégeage et

dépiégeage de parois [118]. Ceux-ci induisent un déplacement rapide des parois de domaines à

l’intérieur du matériau grâce à l’énergie2gµBSH libérée par le retournement des spins, jusqu’à

ce que le système arrive dans un état d’équilibre métastable. Le champ doit alors à nouveau être

augmenté pour permettre une nouvelle avalanche. En ce sens, ces avalanches ne sont rien d’autre

que des sauts de Barkhausen géants, souvent observés aux très basses températures, notamment

dans les matériaux chimiquement désordonnés [119] (Voir aussi Partie II, Paragraphe 7.4.2).

1.4.2 "Self Organized Criticality"?

Introduction aux modèles

L’effet Barkhausen et les effets d’avalanches dans les composés ferromagnétiques sont très

étudiés depuis de nombreuses années. La dispersion des échelles de longueur et de temps impli-

qués dans ces phénomènes rend leur étude très compliquée. Plusieurs théories ont été proposées

afin de rendre compte des résultats expérimentaux observés.
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Baket al.ont développé la théorie de S.O.C. ("Self-Organized Criticality") pour décrire les sys-

tèmes qui évoluent vers un état critique, qui n’est pas l’état d’équilibre et qui n’est pas gouverné

par un paramètre externe et les conditions initiales. Ceci implique des réactions en chaîne et

donc des corrélations entre les éléments du système. Ces systèmes tendent vers l’état critique

auto-organisé selon des lois de puissance spatiales et temporelles [120]. Le système modèle pour

étudier la S.O.C. est une pile de sable: l’ajout d’un grain de sable peut entraîner l’écroulement

de la pile avec des avalanches de toutes tailles. Baket al.ont montré que :D(s) ∝ s−τ , oùs est la taille des avalanches etD(s) la distribution de tailles

D(t) ∝ t−α , où t est la durée de vie des avalanches etD(t) la distribution de durées de vie

τ etα sont les exposants critiques

La S.O.C. semble également un bon modèle pour décrire les tremblements de terre.

Meisel et al. ont appliqué ce modèle à l’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.O.C. dans le bruit de Barkhausen dans une étude statistique.

D’autres approches permettent de décrire le comportement en loi de puissance: l’étude de

la dynamique des parois de domaines selon la description de Langevin dans les composés mé-

talliques [123] [124], l’étude du rôle d’un champ aléatoire dans le cadre du modèle R.F.I.M.

("Random Field Ising Model") [125] et des modèles associés [126].

Nous nous sommes plus particulièrement intéressés à ce dernier parce qu’il traite plus explicite-

ment d’avalanches et non seulement d’effet Barkhausen, en reprenant l’approche de Dahmen et

Sethna [125]. Le hamiltonien R.F.I.M. peut s’écrire en présence de champ magnétique:

H = −
∑
〈i,j〉

Jijsisj −
N−1∑
i=1

(H + hi)si (1.1)

oùsi = ±1 est un spin,

Jij est l’interaction ferromagnétique entre les spinssi etsj,

H est le champ magnétique appliqué,

hi est un champ aléatoire qui s’applique au spinsi.

La distribution du champ aléatoire est gaussienne et s’écrit:

ρ(hi) =
1√
2πR

exp(− h2
i

2R2
) (1.2)

La largeur de la gaussienneR est le paramètre qui décrit le désordre dans le système. Dans

une approximation de champ moyen, on peut écrire l’Equation (1.1) en introduisant un champ
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effectif heff :

H = −
N−1∑
i=1

heff
i si (1.3)

avec heff
i =

N−1∑
j=1

Jijsj +H + hi = JM +H + hi

oùJM traduit l’hypothèse de champ moyen: l’interaction entre le spinsi avec ses spins voisins

sj est remplacée par une interaction moyenne avec l’aimantation du système.

D’après le hamiltonien (1.3) le spinsi se retourne lorsqueheff
i change de signe. Dahmenet al.

ont alors étudié l’évolution du cycle d’hystérésis (lorsqueH varie de+∞ à−∞) pour diffé-

rentes valeurs du paramètre de désordreR:

– PourR = Rc =
√

2/πJ , l’hystérésis présente une pente infinie au champHc, mais pas

de saut.

– PourR� Rc, le désordre est plus important que le couplage: les retournements des spins

sont indépendants. Le cycle d’hystérésis ne présente pas de marche.

– PourR� Rc, le couplage est grand devant le désordre dans le système: les retournements

sont collectifs. L’hystérésis présente un saut au champHc dû à une avalanche infinie.

Au voisinage deRc et Hc, des avalanches multiples ont lieu et le système est dans un état

critique. L’approche du Groupe de Renormalisation (Voir Chapitre 5.1) peut alors être utilisée:

les lois d’échelle régissant le comportement de l’aimantation, des fonctions de corrélation . . .

sont obtenues, ainsi que les relations entre les exposants critiques. Nous allons uniquement nous

intéresser à la distribution de tailles d’avalanchesD(S, r,H) oùS est la taille des avalanches et

r = |Rc −R|/R:

D(S, r,H) ∼ S−τD±(Sr1/σ, H/rβδ) (1.4)

On retrouve bien une loi de puissance de la distribution en fonction de la taille des avalanches,

comme dans le cas du modèle de S.O.C.. Cependant, la valeur de l’exposant n’est pas la même:

à trois dimensions,τ = 1.6 dans le modèle R.F.I.M. [125] contreτ = 1.37 dans le modèle de

S.O.C. [120].

Application à UGe2

Malgré l’existence d’une distribution étalée des champs d’avalanche et des tailles d’ava-

lanche dansUGe2 à basse température, ces modèles ne semblent pas au premier abord pouvoir

s’appliquer à ce matériau. En effet, toutes les théories et expériences traitant de ces phéno-

mènes se focalisent sur un type de matériau: les ferromagnétiques désordonnés. Toutefois, dans
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le modèle 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 modèles ne tiennent pas compte de la température.

UGe2 ne présente pas a priori de désordre, d’autant que nos mesures ont été réalisées sur des

monocristaux. Nous avons tout de même étudié la distribution de tailles d’avalanche (Voir Fi-

gure 1.12), en notant que notre méthode de détection des avalanches empêche d’accéder aux

plus petites tailles.
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FIG. 1.12: Distribution D des tailles d’avalanche∆M pour une vitesse de balayage de
38 Oe.s−1 à trois températures100 mK, 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

quasi constante entre100 mK et 500 mK jusqu’à des amplitudes d’environ10 emu.g−1. Au-

delà, on observe un pic avant d’atteindre l’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 dansUGe2 ne sont pas liées à 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 à500 mK ou le lien entre l’aimantation et le champ d’avalanche.

1.4.3 Rôle du champ démagnétisant

Dans l’ensemble de cette étude, nous n’avons pas tenu compte des effets de champ déma-

gnétisant (Voir Annexe B). Le champ démagnétisant est en effet une correction de type champ

moyen: il paraît difficile et peu pertinent de faire de telles corrections lorsque l’aimantation n’est

pas homogène à 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 l’aimantation d’un échantillon de 58.5 mg, de mêmes dimensions que

l’échantillon de 60.6 mg, pour des températures comprises entre30 K et50 K dans la direction

facile~a: dans cette gamme de températures,UGe2 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 accès au coefficient de champ démagnétisant. Nous obtenons un coef-

ficient de champ démagnétisant de l’ordre deNa ≈ 1.5 (emu.cm−3)−1.

Dans la suite, nous présentons les champs d’avalancheHaval déterminés précédemment cor-

rigés du champ démagnétisant selon la relationHi aval = Haval−NMb, oùMb est l’aimantation

avant que l’avalanche n’ait lieu, et avecN = 1.4 (emu.cm−3)−1. Les propriétés des distributions

de champs d’avalanche sont alors fortement modifiées. Nous avons représenté cette distribution

à100 mK ainsi qu’à500 mK pour plusieurs vitesses de balayage sur la Figure 1.13.
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FIG. 1.13: Distribution des champs d’avalanches après correction de champ démagnétisant
avecN = 1.4 (emu.cm−3)−1, à 100 mK pour une vitesse de balayage en champ de38 Oe.s−1

et à500 mK pour des vitesses de balayage en champ de7.6 Oe.s−1, 38 Oe.s−1 et 76 Oe.s−1,
correspondant à un ensemble de, respectivement, 540, 190, 540 et 175 cycles mesurés sur
l’échantillon de 60.6 mg le long de l’axe~a. Les points correspondent au nombre d’avalanches
comptabilisé autour d’un champ donné:Havalanche ± 15 Oe.

Tout d’abord, à500 mK, la dépendance des champs d’avalanche avec la vitesse de balayage

en champ que nous avions observée au Paragraphe 1.3.3 (Voir Figure 1.7) disparaît. Ceci peut

se comprendre aisément: nous avions attribué cette dépendance à la différence de relaxation de

l’aimantation selon la vitesse de balayage. En effet, moins la vitesse est élevée, plus l’aiman-

tation a le temps de relaxer, c’est-à-dire plus l’aimantationMb est petite, plus l’amplitude du

champ d’avalanche non corrigé est élevé. Lorsque l’on fait intervenir le champ démagnétisant,
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la correction sera d’autant plus importante queMb est grande et donc que la vitesse de balayage

est faible.

Il en résulte que le champ "interne" d’avalancheHi aval est en quelque sorte corrigé des effets

de relaxation et reste donc le même quelle que soit la vitesse.

La correction de champ démagnétisant joue également un rôle important sur l’allure des

distributions obtenues. Le caractère aléatoire de la distribution à100 mK, comme le caractère

quasi-périodique de la distribution à500mK disparaissent pour laisser place à des distributions

piquées respectivement à environ750 Oe et 690 Oe. Notons que le champHi aval est alors plus

élevé à100 mK que à500 mK.

Nous pouvons également nous intéresser à l’allure du cycle limitant, observé au

Paragraphe 1.3.3, défini par le tracé de l’aimantation avant l’avalancheMb en fonction du champ

d’avalanche (Voir Figure 1.9). Pour cela nous avons superposé sur la Figure 1.14 deux représen-

tations à partir des mesures à100 mK: d’une part, comme précédemment,Mb en fonction du

champ d’avalanche observé et d’autre partMb 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’environ750 Oe.
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FIG. 1.14: Aimantation avant l’avalancheMb vs.Havalanche à 100 mK avec une vitesse de
balayage de38 Oe.s−1. En bleu:Havalanche correspond au champ d’avalanche appliqué non
corrigé. En rouge:Havalanche correspond au champ d’avalanche corrigé du champ démagnéti-
santHi aval avecN = 1.4 (emu.cm−3)−1.

Ces résultats semblent indiquer que les corrections de champ démagnétisant ont un sens dans

cet échantillon deUGe2. En effet, elles permettent de montrer que, notamment à basse tempé-

rature, la majorité des avalanches a lieu pour un champ interne moyen donné. Cela signifierait

que le matériau est suffisamment homogène pour que ce champ moyen soit représentatif à l’in-

térieur de l’échantillon. Nous pouvons alors suggérer que le déclenchement des avalanches est
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lié à la nucléation multiple de domaines qui "voient" ce champ: cette nucléation suffit alors à

échauffer localement le matériau et à générer une avalanche de proche en proche. Le champ

Hi aval ≈ 750 Oe pourrait alors être défini comme un champ de nucléation.
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Chapitre 2

Etude des avalanches dans la chaîne

CoTAC

La chaîne de spins CoTAC est un composé étudié depuis une trentaine d’années maintenant.

Ce matériau présente un ordre ferromagnétique faible qui a très bien été caractérisé [127] [128].

Nous nous sommes intéressés à l’allure des cycles d’hystérésis dans la direction antiferroma-

gnétique~c à 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 chaîne de spins CoTAC

2.1.1 Structure

(a) (b)

FIG. 2.1: Structure du composé[(CH3)3NH]CoCl3 · 2H2O d’après Losee et al. [127]: (a)
Maille unité de CoTAC. (b) Projection de la maille unité dans le plan(~a,~c). Tous les atomes
de Cobalt sont à la même hauteur.
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La formule du composé communément appelé CoTAC est:[(CH3)3NH]CoCl3 · 2H2O. Sa

structure est représentée sur la Figure 2.1. Elle a été déterminée parLosee et al.[127]: elle est

orthorhombique, de groupe d’espacePnma. Les paramètres de maille associés, à4 K [129],

sont les suivants:a = 16.49 Å, b = 7.21 Å et c = 7.96 Å, avec 4 atomes de Cobalt par maille.

Les atomes de Cobalt forment une chaîne le long de l’axe~b. Dans cette direction, ils sont reliés

entre eux par des atomes de Chlore et sont séparés d’une distance de3.64 Å. Les chaînes sont

reliées entre elles dans la direction~c par des ponts Hydrogène. Elles sont séparées dans la direc-

tion~a par des groupes(CH3)3NH.

La densité du composé vaut1.77 g.cm−3 et sa masse molaire261.4 g.mol−1.

2.1.2 Propriétés magnétiques

Le Cobalt est présent dans le composé CoTAC sous la formeCo2+ et il possède un spin

effectif voisin de1/2 [127].

FIG. 2.2: Structure magnétique d’une unité cristallographique de CoTAC.θ désigne l’angle
d’inclinaison du spin par rapport à la direction~c.

Le CoTAC présente un comportement magnétique unidimensionnel de type Ising à haute

température. Une transition vers un ordre magnétique tridmensionnel est observée à environ

4.15 K.

La direction de facile aimantation est l’axe~c. La 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 estPnm′a′. L’orientation des spins est représentée sur la

Figure 2.2:

- Les spins sont dans le plan(~a,~c).

- Au sein d’une chaîne (le long de l’axe~b), les spins sont parallèles.

- Entre les chaînes, dans la direction~c, les spins sont parallèles.

- Entre les chaînes, dans la direction~a, les composantesmz du moment sont antiparallèles et

les composantesmx du moment sont parallèles.

Il en résulte un ordre antiferromagnétique dans la direction de facile aimantation~c et une com-
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posante ferromagnétique dans la direction~a.

Les interactions d’échange correspondantes ont été déterminées par Groenendijk et al. [128].

Dans la direction~b, elles ont lieu par superéchange par l’intermédiaire des Cl. Les orbitales

du Co et du Cl étant quasi-orthogonales, l’échange est ferromagnétique [41]:Jb = 13.8 K.

Dans la direction~c, les atomes de Co sont reliés par des ponts Hydrogène. L’interaction

d’échange est faible et ferromagnétique:Jc = 0.14 K.

Dans la direction~a, les atomes de Co sont séparés par des groupes(CH3)3NH: le superé-

change est peu favorisé mais il existe une interaction dipolaire. L’interaction est antiferromagné-

tique:Ja = −0.008 K.

L’angle d’inclinaisonθ des spins par rapport à l’axe~c a été estimé par diffraction de neutrons

à 10◦ [129].

Nous avons mesuré un monocristal de CoTAC selon deux directions,~a et~c. Ce monocristal

pèse 12.18 mg.

2.2 Mesures selon l’axe~a

2.2.1 Ordre ferromagnétique

Nous avons réalisé des mesures de susceptibilité alternative et d’aimantation selon l’axe~a.

Nous observons l’ordre ferromagnétique attendu (Voir Figure 2.3) caractérisé par un pic de

susceptibilité alternative, avec une température de transitionTc = 4.15 K.
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FIG. 2.3: χ vs. T. En bleu, susceptibilité continue mesurée sous un champ de1.65 Oe dans
une procédure de ZFC-FC (Voir Partie I au Paragraphe 1.5). En rouge, partie réelleχ′ de la
susceptibilité alternative mesurée sous un champ d’amplitude1.4 Oe et de fréquence2.11 Hz.
En vert, partie imaginaireχ” 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 alternativeχ” à plus basse

température. Nous avons étudié la dépendance en fréquence de ce pic entre0.011Hz et333Hz

(Voir Figure 2.4).
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FIG. 2.4: χ” vs. T sous un champ d’amplitude1.4 Oe pour des fréquences comprises entre
0.11 Hz et333 Hz.

Les phénomènes de relaxation dans CoTAC ont déjà été étudiés par Groenendijket al. [128]

et Okudaet al. [131]. Ils ont mis en évidence 3 types de relaxation. L’un, rapide, caractéristique

du domaine paramagnétique est observé àT > Tc. Le second, intermédiaire est prédominant

au voisinage de la transition. Le troisième, lent, est lié au déplacement des domaines dans le

régime ordonné. C’est ce troisième régime que nous sondons ici par les mesures de susceptibilité

alternative. Nos résultats reproduisent qualitativement ceux de Groenendijket al..

Tout d’abord, nous avons cherché à déterminer une éventuelle barrière d’énergie moyenne

Em liée au temps de relaxationτm déterminé par les maxima deχ”. Si cette barrière est unique,

τm suit une loi d’Arrhénius:

τm = τ0 exp(Em/kBT ) (2.1)

Le tracé obtenu deln τm est linéaire pour des températures inférieures à4 K

(1/T > 0.25 K−1) (Voir Figure 2.5). Au voisinage de la transition, la relaxation est en effet

plus rapide, ce qui traduit l’existence d’une relaxation intermédiaire liée à la mise en ordre du

système déjà évoquée ci-dessus [128]. Dans le régime basse température, nous obtenons une

barrière d’énergie de l’ordre de30K avec un temps caractéristiqueτ0 de l’ordre de10−7s. Cette

barrière serait liée à l’énergie nécessaire pour déplacer les parois de domaines.

Le comportement observé deτm ici est donc qualitativement en accord avec les mesures

de Groenendijk. Notons que celui-ci a estimé la barrière d’énergie à17.5 K avec un champ



2.2. MESURES SELON L’AXE ~A 187

-6

-3

0

3

0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 0,55

ln
 

�

1 / T    (K
-1

)

y = -14,959 + 32,421x   R= 0,99605 

FIG. 2.5:ln τ vs.1/T , avecτ = 1/2πf . Les points sont les maxima obtenus pourχ” en fonction
de la température, à fréquence fixée. La droite représente l’ajustement obtenu selon une loi
d’Arrhénius (Voir Equation (2.1)) pour1/T ∈ [0.3; 0.54], soit ln τ0 = −15 etEm = 32 K.

alternatif de0.4 Oe et prévoit une barrière d’activation deux fois plus élevée pour un champ

tendant vers 0 . . . alors que nous obtenons une barrière de30 K avec un champ alternatif de

l’ordre de1.4 Oe.

Comme dans le cas de la chaîne de Mn-radical (voir Partie II au Chapitre 6), les diagrammes

d’Argand (aussi appelés graphiques de Cole-Cole),χ” en fonction deχ′ à température constante

ne sont pas des demi-cercles comme attendu dans le cas d’un temps de relaxation unique. Il

existe donc une distribution de temps de relaxation dans le matériau. Cette distribution entraîne

l’applatissement du demi-cercle.

Nous allons réutiliser le formalisme développé dans la Partie II au Paragraphe 6.2.1 pour décrire

cette distribution. En particulier, nous allons déterminer le paramètreα tel que [81] [82]:

χ(ω) = χS +
χT − χS

1 + (iωτm)1−α
(2.2)

oùχ(ω)est la susceptibilité complexe

χS etχT sont respectivement les susceptibilités adiabatique et isotherme,

τm est le temps de relaxation moyen,

α ∈ [0; 1] traduit la largeur de la distribution.

Nous trouvonsα voisin de0.1 pour des températures de2K et3K (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 systèmes, elle peut être caractérisée en utilisant la formule de Hüseret al.
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FIG. 2.6: (a) Les points représententχ” vs.χ′ à 3 K sous un champ d’amplitude1.4 Oe pour
des fréquences comprises entre0.01 Hz et 100 Hz. La ligne est l’ajustement obtenu d’après
l’équation 2.2 avec les paramètres suivants:α = 0.085, χS = 3.5 × 10−5 emu.g−1, χT =
9.5× 10−3 emu.g−1 et τm = 1.7× 10−2. (b) Distributiong(E) vs.E à 3 K, d’après l’équation
(2.3) avecEm = 32 K etα = 0.085.

[81]. Soitg cette distribution, elle peut être exprimée en fonction de l’énergie selon l’équation:

g(E/kBT ) =
1

2π

(
sinαπ

cosh[(1− α)E−Em

kBT
]− cosαπ

)
(2.3)

La distribution obtenue à3 K est représentée schématiquement sur la Figure 2.6(b). Sa largeur

à mi-hauteur∆E1/2 vaut1.5 K.

2.3 Mesures selon l’axe~c

2.3.1 Ordre antiferromagnétique

Nos mesures de l’aimantation et de la susceptibilité alternative en fonction de la tempéra-

ture confirment l’existence d’un ordre antiferromagnétique selon l’axe~c en-desssous de4.15K

(Voir Figure 2.7). Nous n’observons pas de dépendance en fréquence particulière de la suscepti-

bilité alternative dans le régime antiferromagnétique.
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FIG. 2.7: χDC = M/H vs.T sous un champ d’amplitude10 Oe, refroidi en champ nul (ZFC).

2.3.2 Cycles d’hystérésis et avalanches

Nous nous sommes intéressés à l’étude des cycles d’hystérésis dans cette direction, tout

d’abord par des mesures relatives de l’aimantation lors d’un balayage en champ à une vitesse de

76 Oe.s−1.

Dans ces conditions, au-dessus de1.5K, nous observons la transition métamagnétique attendue

aux alentours de80 Oe [128] (Voir Figure 2.8(a)), malgré l’ouverture des cycles d’hystérésis.

En-dessous de cette température, la marche métamagnétique disparaît et laisse place à des cycles

d’hystérésis plus larges. Jusqu’à1 K, ces cycles présentent une relaxation plus importante au

voisinage deH = 0 Oe (Voir Figure 2.8(b)).
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FIG. 2.8: M vs.H: Cycles d’hystérésis selon l’axe~c à une vitesse de balayage de76 Oe.s−1

(a) àT = 1.7 K et2 K. (b) àT = 1 K, 1.2 K et1.5 K.



190 CHAPITRE 2. ETUDE DES AVALANCHES DANS LA CHAÎNE COTAC

Des avalanches apparaissent en-dessous de1K. Ces avalanches sont très reproductibles tant

par leur taille que par le champ auquel elles ont lieu.

Entre700 mK et 900 mK, le retournement de l’aimantation se fait en deux sauts, donnant

une allure singulière aux cycles d’hystérésis (Voir Figure 2.9(a)).

En-dessous de700 mK, nous n’observons qu’une seule avalanche (Voir Figure 2.9(b)). Ce-

pendant, l’aimantation maximale alors obtenue est plus petite que celle des cycles à plus haute

température. Nous pouvons donc nous demander si ces cycles mesurés à basse température ne

sont pas des cycles mineurs: nous sommes en effet limités dans ce type de mesures par l’ampli-

tude du champ magnétique (Hmax = 2000 Oe). Toutefois, la rapidité des avalanches ne permet

pas toujours au SQUID de suivre la variation de signal: nous ne pouvons alors être surs de l’am-

plitude absolue mesurée. Des mesures complémentaires doivent être réalisées pour permettre

de conclure sur ce point. Néanmoins, nous pouvons d’hors-et-déjà noter que les mesures de

l’aimantation absolue à des vitesses de champ beaucoup plus faibles montrent que les cycles

d’hystérésis entre−2000 Oe à2000 Oe sont des cycles mineurs en-dessous de600 mK.

-60

-40

-20

0

20

40

60

-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500

0.7 K
0.8 K
0.9 K

M
 (

em
u 

/ g
)

H (Oe)

(a)

-10

-5

0

5

10

-2000 -1500 -1000 -500 0 500 1000 1500 2000

0.5 K

0.6 K

M
 (

em
u/

g)

H (Oe)

(b)

FIG. 2.9: M vs.H: Cycles d’hystérésis selon l’axe~c à une vitesse de balayage de76 Oe.s−1

(a) à T = 0.7 K, 0.8 K et 0.9 K. (b) àT = 0.5 K et 0.6 K. A ces températures, la valeur
absolue de l’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 parallèlement. En

supposant que ce comportement persiste à basse température, le champ de la deuxième ava-

lanche dépasserait2000 Oe, ce qui confirmerait que les cycles mesurés à basse température sont

mineurs. Cependant, le dégagement de chaleur que nous avons mesuré est très important: la

température peut monter jusqu’à700 mK pour les cycles à300 mK. L’hypothèse d’un retour-
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nement total de l’aimantation à la première avalanche ne peut donc être exclue. La connaissance

de la chaleur spécifique à basse température pourrait apporter une indication supplémentaire.

Le champ de la première avalanche, qui correspond au champ coercitif, semble plafonner

à basse température vers une valeur maximale de1250 Oe. Cette valeur est voisine du champ

coercitif obtenu à300 mK pour les cycles mesurés en valeur absolue avec un pas de25 Oe

toutes les 34 s, soit une vitesse moyenne de0.73 Oe.s−1.
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FIG. 2.10: Haval vs.T : Champs d’avalanche mesurés à une vitesse de balayage de76 Oe.s−1

en fonction de la température. Le plus petit champ ("H 1ère avalanche") est aussi le champ
coercitif.

La variation monotone du champ d’avalanche avec la température laisse penser à des méca-

nismes de retournement par activation thermique, qui pourraient être décrits par le modèle de

Kurkijärvi (Voir Partie II, Paragraphe 7.4.2). Il 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 composantemx du spin, ferromagnétique dans la direction~a peut expliquer

l’existence de deux sauts. A l’intérieur de l’échantillon, il va exister deux types de domaines:

ceux ayant une composantemx positive, et ceux ayant une composantemx négative.

La présence d’un petit champ transverse dans la direction~a va favoriser le retournement de l’une

de ces orientations: les deux types de spins ne vont alors pas se retourner pour le même champ

appliqué, d’où la présence de deux avalanches.

Cette hypothèse 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

direction~a du cristal.
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2.3.3 Effet tunnel résonant de l’aimantation?

Nous avons observé à très basse température des comportements de l’aimantation de la chaîne

CoTAC voisins de ceux observés dans les amas moléculaires dans lesquels a été mis en évidence

l’existence de l’effet tunnel résonant de l’aimantation. Nous présentons ici ces résultats. Cette

étude n’est que préliminaire et de plus amples mesures sont en cours pour mieux comprendre

les phénomènes observés.

Cycles d’hystérésis
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FIG. 2.11: M vs.H selon l’axe~c à 300 mK avec un pas de25 Oe toutes les 34 s, soit une
vitesse de balayage moyenne de0.74 Oe.s−1. (a) Courbe de première aimantation et cycle
d’hystérésis entre−2000 Oe et2000 Oe. (b) Zoom sur la courbe de première aimantation au
voisinage de1000 Oe.

Nous avons mesuré les cycles d’hystérésis dans la direction~c en valeur absolue, à des vitesses

de balayage en champ moyennes bien plus lentes (de l’ordre de l’Oe.s−1) que celles des cycles

présentés au paragraphe précédent (v = 76 Oe.s−1).

Dans ces conditions, nous n’observons des avalanches dans les cycles d’hystérésis qu’aux très

basses températures (T < 200 mK) (Voir Figure 2.11(a)). De plus, une relaxation "anormale"

a lieu dans le cycle aux alentours de1000 Oe (Voir Figure 2.11(b)). Cette forte relaxation est

présente à la fois pour la courbe de première aimantation, après que l’échantillon ait été refroidi

en champ nul ("ZFC") que dans le cycle d’hystérésis, après saturation de l’aimantation. Elle est

représentée sur la Figure 2.12 par un maximum dedM/dH autour de1025 Oe.

Nous avons alors réalisé des cycles mineurs autour de1000Oe, en partant d’un état d’aiman-

tation nul. Ces cycles sont représentés sur la Figure 2.13. A chaque passage autour de1000 Oe,

une nouvelle relaxation est observée. Ceci a été observé dans les composés présentant l’effet tun-
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nel résonant de l’aimantation que nous avons évoqué au Chapitre précédent, Paragraphe 1.4.1.

En particulier, cette Figure peut être comparée aux cycles mineurs obtenus pour l’amas molécu-

laireFe8 représentés sur la Figure 1.11(b) au Chapitre précédent.
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FIG. 2.13:M vs.H à 270mK avec un pas de50Oe toutes les 34 s, soit une vitesse de balayage
moyenne de1.5 Oe.s−1. L’échantillon est refroidi en champ nul (ZFC ). Puis des cycles mineurs
sont réalisés entre0 et1400 Oe.

Nous avons réalisé ces mesures à deux reprises sur le même échantillon. Les courbes ci-

dessus correspondent aux premières mesures. Pour la deuxième série de mesures, l’échantillon

n’était pas aligné selon l’axe~c. Nous avons estimé l’écart à l’axe~c de l’ordre de 30◦, grâce à

l’écart mesuré pour l’aimantation à2000 Oe.

Les cycles d’hystérésis présentent toujours la forte relaxation évoquée ci-dessus. Cependant, le

maximum dedM/dH est obtenu à1100 Oe, contre1025 Oe au premier refroidissement. Ceci

peut s’expliquer par le problème d’orientation.
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Pour tenter de relier cette relaxation anormale à l’effet tunnel, nous avons étudié la relaxation

de l’aimantation en fonction du temps.

Relaxation de l’aimantation

Pour réaliser des mesures de relaxation de l’aimantation en fonction du temps, nous avons

appliqué le champ magnétique correspondant à la résonance (1025 Oe ou 1100 Oe), à partir de

l’état ZFC (échantillon refroidi en champ nul).

Les courbes obtenues sont représentées sur la Figure 2.14. En-dessous de400 mK, elles se

superposent: la relaxation de l’aimantation ne dépend plus de la température. Ce résultat est im-

portant puisqu’il est la signature d’une relaxation gouvernée par des phénomènes quantiques et

non plus par l’activation thermique.

Les courbes de relaxation vont donc dans le sens de l’existence de l’effet tunnel de l’aimantation

dans la chaîne CoTAC.
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FIG. 2.14: M vs.t pour plusieurs températures entre75 mK et 700 mK et sous un champ de
1075 Oe (Deuxième refroidissement). L’échantillon a une aimantation nulle avant l’application
du champ (Procédure ZFC).

Cependant, les courbes à très basse température ne suivent pas une loi de type exponen-

tielle étirée comme attendu dans le modèle de l’effet tunnel résonant (Voir Chapitre 1, Para-

graphe 1.4.1 [5]): l’ajustement à 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 système:

si il existe effectivement effet tunnel à basse température, il existe une barrière d’énergie. A plus

haute température, cette barrière sera franchie par activation thermique. Les courbes de relaxa-

tion dans ce régime thermique devraient alors nous permettre d’accéder à la barrière d’énergie
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(telle queτ = τ0 exp(E/kBT )). Néanmoins, les relaxations étant non-exponentielles à certaines

températures, elles ne peuvent être décrites par un seul paramètreτ . Cela pose donc a priori

problème pour estimer la barrière.
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FIG. 2.15: M vs.t à 75 mK au deuxième refroidissement. (a) sous un champ de1100 Oe pour
l’échantillon refroidi en champ nul (Procédure ZFC). La courbe bleue représente l’ajustement
à une exponentielle d’équationM = 55 − 52 exp(−t/τ) avecτ = 4.3 × 104s. (b) , en échelle
semi-logarithmique pour l’état initial ZFC, avecH = 1100 Oe (même courbe qu’en (a)) (en
rouge) et pour l’état initial saturé (en bleu), avecH = 1075 Oe.

La Figure 2.15(b) représente la relaxation de l’aimantation pour l’échantillon dans l’état ini-

tial saturé et dans l’état initial ZFC. Les champs utilisés ici ne sont pas strictement identiques

pour les deux mesures (H = 1075 Oe pour l’état saturé contreH = 1100 Oe pour l’état ZFC).

La résonance ayant lieu à1100Oe, l’aimantation ZFC devrait relaxer plus vite que l’aimantation

saturée.

Au contraire, nous observons que l’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 l’état ZFC, il

existe de nombreux domaines à l’intérieur de l’échantillon. Le retournement de spins de l’état

"down" vers l’état "up" ne va pouvoir se propager qu’à l’intérieur d’un domaine, puisque celui-

ci est déjà entouré de domaines dans l’état "up". A l’inverse, quand l’échantillon est saturé, la

paroi va pouvoir se propager librement au sein de l’échantillon. On peut toutefois s’interroger

sur la validité d’une telle description aux temps longs considérés ici (supérieurs à 1000 s).

L’étude de la relaxation de l’aimantation aux temps courts sous différents champs permet
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de déterminer la largeur de la résonance: l’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 à 30 min) pour visualiser la largeur de la résonance dans l’état ZFC et dans l’état saturé.
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(a)1er refroidissement,T = 290 mK, ZFC.
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(b) 1er refroidissement,T = 290 mK, saturé.
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(c) 2nd refroidissement,T = 75 mK, ZFC.
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(d) 2nd refroidissement,T = 75 mK, saturé.

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 l’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 à cause de la

présence d’avalanches dès, respectivement,1075 Oe et 1100 Oe pour les premier et second re-

froidissement. Ces avalanches n’étaient pas présentes sur l’hystérésis de la Figure 2.11(a). Ceci

est lié à la différence de protocole expérimental: lors des mesures de relaxation, l’échantillon

est saturé sous−2000 Oe, puis le champ est basculé brusquement à la valeur de mesure (par

exemple1100 Oe), ce qui favorise les avalanches. Alors que lors des cycles d’hystérésis, le

champ augmente petit à petit.

Lorsque l’aimantation initiale est nulle (Figures 2.16(a) et (c)), la relaxation est maximale pour

des valeurs du champ de1025 Oe et 1100 Oe respectivement pour les premier et second re-
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froidissement. On retrouve bien ici les valeurs déterminées à partir dedM/dH sur les cycles

d’hystérésis. Nous pouvons également déduire de ces courbes la largeur de la résonance: elle est

de l’ordre de200 Oe.

L’existence de la résonance sur ces Figures semble à nouveau indiquer la présence d’effet

tunnel. Nous pouvons alors nous interroger sur la nature des éléments qui tunnellent. La struc-

ture en chaîne 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 l’in-

terprétation faute de temps.

Conclusions

Nos mesures de relaxation de l’aimantation en fonction du temps et en fonction du champ

appliqué dans la direction~c de la chaîne CoTAC semblent montrer l’existence d’un effet tunnel

de l’aimantation à très basse température.

Cet effet est marqué par une relaxation importante et indépendante de la température en-dessous

de400 mK pour un champ voisin de1000 Oe.

Cependant, de nombreuses questions sont à résoudre pour confirmer cette hypothèse.

En effet, nous n’avons pas mis en évidence de barrière 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 l’effet tunnel résonant a été mis en évidence.

De nombreuses mesures restent donc à être réalisées pour comprendre ces résultats étonnants:

jusqu’à présent, l’effet tunnel macroscopique a été observé et compris dans des dimères deMn4

dans lesquels intervient de l’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 thèse, nous avons utilisé et amélioré les magnétomètres à SQUID

développés par C. Paulsen au C.R.T.B.T.. En particulier, nous avons pu réaliser des études sys-

tématiques sur les avalanches à très basse température et faire de nombreuses mesures d’aiman-

tation et de susceptibilité.

L’essentiel de ma thèse a été consacré à l’étude de la chaîne de spins moléculaire Mn-radical,

au cours de laquelle j’ai réalisé différentes mesures: chaleur spécifique, diffraction de neutrons,

mesures magnétiques au micro-SQUID et mesures sur des magnétomètres à SQUID. Nous avons

mesuré plusieurs monocristaux de ce composé: tous présentent les mêmes propriétés.

Nous avons mis en évidence le caractère unidimensionnel de cette chaîne, avec l’existence

d’une forte interaction antiferromagnétique entre le spin du Manganese5/2 et le spin1/2 du

radical. Nos mesures nous ont conduits à considérer la chaîne à très basse température comme

une chaîne de pseudo-spinsStot = 2 couplés ferromagnétiquement.

Nous avons observé une anisotropie relativement forte, pour ce type de composés à base de

MnII, avec un champ d’anisotropie de l’ordre de1000 Oe. Cette anisotropie est de type uniaxial

dans la direction de la chaîne, ce qui est original. De cette direction facile découle l’ensemble

des propriétés inhabituelles que nous avons observées.

A l’heure où nous célébrons le centenaire de la naissance de Louis Néel qui fut le premier à

développer un modèle de l’antiferromagnétisme, cette chaîne de spins nous a montré une tran-

sition magnétique à3 K que nous pourrions qualifier de nouvelle: elle semble se comporter

comme un antiferromagnétique de type ferromagnétique !!!

En effet, au-dessus deTc, l’ensemble des mesures macroscopiques semble indiquer des corré-

lations ferromagnétiques alors qu’en-dessous deTc, la structure est antiferromagnétique. Nous

avons interprété ces observations par le rôle des interactions dipolaires: leur force augmente avec

la longueur de corrélation le long des chaînes quand la température diminue. Elles s’opposent

alors à l’établissement d’un ordre ferromagnétique.

En-dessous deTc, nos mesures dynamiques (susceptibilité alternative, relaxation de l’aiman-

tation) ont pu mettre en évidence l’existence d’une distribution de barrières d’énergie au sein du
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composé, centrée sur l’énergieE ≈ 15.5 K. De plus, nous avons observé des avalanches dans

les cycles d’hystérésis à très basse température. Le champ auquel a lieu ces avalanches passe par

un maximum autour de250 mK. En-dessous de200 mK, ces avalanches se manifestent tou-

jours au même champHiaval
≈ 170 Oe, sur tous les échantillons mesurés et quelles que soient

les conditions expérimentales. Nous avons tenté d’expliquer ces phénomènes par des idées très

simples:

– Il existe des domaines ferromagnétiques 1D le long des chaînes. La présence d’un échange

très important le long des chaînes entraîne la création de parois entre les domaines à l’in-

térieur de celles-ci. Nous avons estimé la longueur de ces parois à 140 spins. La barrière

d’énergie observée lors des mesures dynamiques pourrait correspondre à l’énergie néces-

saire pour nucléer une telle paroi.

– A très basse température (en-dessous de200 mK), la relaxation d’origine thermique est

faible. C’est l’application d’un champ inférieur à 0 (si l’échantillon est saturé en champ

positif) qui serait alors nécessaire à la nucléation d’une telle paroi. L’énergie apportée par

ce champ magnétique pourrait suffire à nucléer une ou plusieurs parois. Comme il existe

un très fort échange à l’intérieur des chaînes, cette paroi se propagerait très rapidement à

l’intérieur des chaînes. L’énergie thermique alors dégagée par ce retournement permettrait

le retournement des chaînes voisines et la propagation des avalanches.

– La valeur constante du champ d’avalancheHiaval
pour tous les échantillons indiquerait

alors le côté intrinsèque des mécanismes de nucléation de paroi à l’intérieur des chaînes.

Ainsi, ce serait toujours le même type de paroi qui interviendrait dans le retournement de

l’aimantation. Ceci est rare dans les matériaux macroscopiques car ces mécanismes sont

en général gouvernés par les défauts présents dans le matériau.

L’ensemble de ces phénomènes serait donc fortement liée au fort caractère unidimensionnel de

la chaîne de Mn-radical.

L’origine de la nucléation est peut-être quantique, ce qui expliquerait l’absence de dépendance

du champ d’avalanche avec la température à très basse température. Le maximum de champ

d’avalanche marquerait alors le passage d’un régime de nucléation par activation thermique à un

régime de nucléation quantique.

Nous avons donc dégagé un ensemble de propriétés fondamentales, sans toutefois avoir pu

déterminer précisément l’origine de ces propriétés à partir de la structure de la chaîne de Mn-

radical. Nous pouvons néanmoins suggérer que la chiralité de ce composé peut jouer un rôle

dans l’originalité de certains des phénomènes observés.
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Nous avons étudié une autre chaîne de spins de type moléculaire,CoTAC:

– Ses cycles d’hystérésis dans la direction de facile aimantation, antiferromagnétique, laissent

paraître deux avalanches. L’étude doit être poursuivie sur d’autres échantillons pour véri-

fier s’il s’agit d’une propriété intrinsèque.

– Nous avons également mesuré une relaxation originale autour de1000Oe. Cette relaxation

devient indépendante de la température en-dessous de350 mK. Elle pose la question de

l’existence de l’effet tunnel dans un matériau ordonné tridimensionnellement. De plus

amples mesures doivent être réalisées pour savoir s’il est possible d’appliquer la théorie

de l’effet tunnel modifié par l’échange dans ce matériau.

Nous nous sommes intéressés aux cycles d’hystérésis d’un matériau non moléculaire, le com-

posé à fermion lourd ferromagnétiqueUGe2. Ses cycles présentent aussi des avalanches à très

basse température. Contrairement au cas de la chaîne de Mn-radical, ce comportement varie

d’un échantillon à l’autre. Nous avons montré que, contrairement à l’hypothèse de Nishioka, ces

avalanches ne peuvent pas être attribuées à l’effet tunnel résonant de l’aimantation. Il semble

que nous puissions attribuer ces avalanches à la nucléation. Comme le champ de nucléation

varie d’un échantillon à l’autre, nous pouvons penser qu’il est lié aux défauts présents dans le

matériau. En ce sens, ce champ de nucléation n’est pas de même nature que dans la chaîne de

Mn-radical.
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Annexe A

Principe du SQUID

La base de nos systèmes de détection magnétique est le S.Q.U.I.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 (10−11 Gauss/cm2). 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 l’état supraconducteur, les électrons s’apparient et forment des paires de Cooper de

masse 2m et de charge−2e.

Les paires peuvent être représentées par la fonction d’onde:

Ψ(~r) = Ψ0 exp(iϕ(~r))

Le courant supraconducteur est relié au gradient de phase et à l’amplitude selon la relation:

~j = −
[
2e2

m
~A+

e~
m
~∇ϕ(~r)

]
Ψ2

0

où ~A est le potentiel vecteur.

L’intégration du potentiel vecteur des paires sur un chemin fermé inclu dans le supraconduc-

teur conduit à:

∆ϕ =
2e

~

∮
µ0λ

2~jd~l + ~Ad~l = 2πn (A.1)

oùλ est la longueur de pénétration de London (λ2 = m/2µ0e
2Φ2

0).
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Dans l’hypothèse d’un chemin qui ne prend pas en compte la longueur de pénétration (loin

des bords d’un supraconducteur de dimension grande devantλ), alors~j = 0 et l’Equation (A.1)

devient: ∮
Γ

~Ad~l =

∫
S

~Bd~S = Φ = n.Φ0 (A.2)

oùΦ0 = h/2e ≈ 2× 10−7Gauss/cm2 est le quantum de flux,
~S est le vecteur directeur de la surface supporté par le cheminΓ.

L’effet tunnel Josephson

Josephson a prédit l’existence d’un effet tunnel macroscopique entre deux supraconducteurs

couplés faiblement par un drain d’oxyde. La fonction d’onde décroît exponentiellement dans

le drain de part et d’autre de celui-ci. Un couplage faible se met alors en place entre les deux

systèmes de paires de Cooper et les phases des fonctions d’onde sont alors liées. Un supercourant

Is continu apparaît; il est fonction de la différence de phase∆Φ et sa valeur maximale s’appelle

le courant critique :

Is = I0sin∆ϕ (A.3)

C’est l’équation continue de Josephson.

Si un courant supérieur àI0 traverse la jonction, une différence de voltageV (t) apparaît et

∆Φ varie suivant l’équation Josephson alternative :
d(∆ϕ(t))

dt
= −2e

~
V (t)

Is = I0sin

(
∆ϕ(0)− 2e

~
∫ t

0
V (t′)dt′

) (A.4)

Lorsque V(t)=0, c’est l’effet Josephson DC.

Si on applique une différence de potentiel constanteV0 aux bornes de la jonction, le super-

courant est alternatif avec une fréquenceω = V0/Φ0 en combinant "simplement" les Equa-

tions (A.4). C’est l’effet Josephson AC.

Principe du SQUID DC

Un SQUID DC peut être schématisé par un anneau supraconducteur interrompu par deux

jonctions Josephson (voir Figure A.1).

Cette configuration permet d’injecter un courantI et de mesurer un voltageV . Ainsi, le

courant se divise dans les deux jonctions:I = i1 + i2 et i1 − i2 = 2id est le courant résiduel tel

queΦ = Φext − Lid, oùL est l’inductance de l’anneau.
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FIG. A.1: Schéma d’un SQUID DC

La quantification du flux dans la boucle entraîne:

2π
Φ

Φ0

+ ∆ϕ1 −∆ϕ2 = 0 (A.5)

où∆ϕ1 et∆ϕ2 sont les différences de phases dans les jonctions 1 et 2.

En considérant les résistancesRi de chacune des jonctions et l’inductanceL de l’anneau alors,

une analogie électrique possible conduit à:

V (t) = − ~
2e

∂∆ϕ1(t)

∂t
+
L

2

di1(t)

dt
=

~
2e

∂∆ϕ2(t)

∂t
− L

2

di2(t)

dt
(A.6)

Ce système est soluble numériquement et dans l’approximation oùL est négligeable, i.e;

Φ ∼ Φext. alors :

I = 2I0 cos

(
π

Φext

Φ0

)
× sin

(
∆ϕ1(t) + π

Φext

Φ0

)
+
V (t)

R
(A.7)

Le courant critiqueIc est alors :

Ic = 2I0

∣∣∣∣cos

(
πΦext.

Φ0

)∣∣∣∣ (A.8)

oùΦext. =
∮

Γ
~A(~s)d~s est le flux induit dans l’anneau par un champ magnétique externe.

L’Equation (A.8) met donc en évidence que le courant critique est maximal lorsque le flux

externe,Φext. est un multiple du quantum de flux,Φ0. La Figure A.2 montre un exemple de

caractéristique du courant critique en fonction du flux externe.



208 ANNEXE A. PRINCIPE DU SQUID

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

I
c
 / 2I

0

�
 / 

�

0

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 phénomène d’hystérésis

sur la caractéristique donnant le flux interne en fonction du flux appliqué. Ceci est mis à profit

en couplant le SQUID RF à un circuit LC résonant de très grand facteur de qualité. Ce circuit

est excité à sa fréquence de résonance par un courant radio-fréquence. Le courant qui circule

dans l’inductance L (petite bobine de cuivre) soumet le SQUID à un flux alternatif. A celui-

ci est superposé le flux à mesurer. En fonction des valeurs respectives de ces deux quantités,

l’hystérèse et donc l’absorption d’énergie par le SQUID, varient, entraînant 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 paramètre est le flux appliqué. Les variations de Q sont alors

mesurées, soit par un montage Q-mètre, soit par la mesure du taux d’onde stationnaire.
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Annexe B

Le champ démagnétisant

Un problème de taille qui apparaît dans le traitement des données magnétiques est l’existence

du champ démagnétisant à l’intérieur du matériau, qui s’oppose à l’établissement de l’aiman-

tation. Il est communément admis que l’on peut représenter ce champ par un champ moyen

proportionnel à l’aimantation de l’échantillon, à condition que la forme de l’échantillon soit

régulière. On l’écrit alors:

~Hd = −[N ] ~M (B.1)

où [N ] est appelé tenseur de champ démagnétisant

Les coefficients du tenseur[N ] ne dépendent que de la forme de l’échantillon. La trace de ce

tenseur vaut 1 en unités S.I. et4π en unités C.G.S. (ce sont ces dernières que 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’à considérer les coefficientsNx,Ny etNz.

Le champ "réel" à l’intérieur de l’échantillonHi, aussi appelé champ interne, est alors la somme

du champ appliquéHa et du champ démagnétisant.

~Hi = ~Ha + ~Hd = ~Ha − [N ] ~M (B.2)

C’est ce champHi qu’il faudra utiliser dans l’ensemble des équations relatives au comportement

critique. On peut par suite définir la susceptibilité intrinsèque :

~χi =

(
∂ ~M

∂ ~Hi

)
T

=
~χa

1− [N ] ~χa

(B.3)

où ~χa =

(
∂ ~M

∂ ~Ha

)
T

est la susceptibilité apparente mesurée

Les coefficientsNj (j = x, y, z) peuvent être calculés exactement dans le cas de géométries

simples, telles que l’ellipsoïde [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 intrinsèque en champ nul diverge:

χi → ∞. Ceci implique pour la susceptibilité mesurée:χa = 1/Nj, où j est la direction du

champ appliqué. En comparant la susceptiblitéχa à la valeur estimée deNj, on peut alors

conclure quant à la nature de la transition. De plus, si la transition est ferromagnétique, cette

méthode permet de déterminer de façon relativement précise le coefficient de champ démagné-

tisantNj.

Dans le cas d’un matériau ferromagnétique, les courbes d’aimantation isotherme dans la

direction de facile aimantationj permettent aussi de déterminer le coefficient de champ déma-

gnétisantNj. A T ≤ Tc, la pente à l’origine (qui n’est autre que la susceptibilitéχa) est égale à

1/Nj.
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Annexe C

Structure de la chaîne de Mn-radical

La structure de la chaîne de Mn-radical a été réalisée à Barcelone par M. Minguet par dif-

fraction de rayons X.

Rappelons que la formule exacte du composé est(R)−3MLNN Mn(hfac2). La formule brute

associée estC27H25F12MnN2O9, ce qui correspond à 76 atomes par maille et à une masse mo-

laire de804.43 g.mol−1

La structure obtenue orthorhombique de typeP212121 (groupe chiral).

L’ensemble des positions des atomes est récapitulée dans le tableau de la page suivante. Les

positions des atomes d’Hydrogène ont été fixées.
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Z ---------------------------------------------------
Z ATOM      X         Y         Z      ITF
Z ---------------------------------------------------
A Mn     0.39594   0.18677   0.26754   1
A O1     0.48060   0.28020   0.20150   1
A O2     0.45400   0.60330   0.23250   1
A O3     0.52960   0.52520   0.46430   1
A O4     0.29380   0.52850   0.46600   1
A O5     0.30630   0.65640   0.40370   1
A O6     0.31110   0.06970   0.31440   1
A O7     0.30560   0.13280   0.18210   1
A O8     0.42560   0.23490   0.36690   1
A O9     0.25700   0.28230   0.27680   1
A N1     0.45850   0.36750   0.19190   1
A N2     0.44470   0.52090   0.20690   1
A C1     0.48210   0.44150   0.23390   1
A C2     0.41150   0.40460   0.12690   1
A C3     0.37040   0.50350   0.14900   1
A C4     0.32250   0.33670   0.10270   1
A H4A    0.35660   0.27830   0.09020   2
A H4B    0.28520   0.36340   0.06530   2
A H4C    0.26960   0.32560   0.13730   2
A C5     0.51080   0.40560   0.07990   1
A H5A    0.53090   0.34210   0.06900   2
A H5B    0.57270   0.43610   0.10080   2
A H5C    0.49130   0.43900   0.04050   2
A C6     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
A C7     0.25020   0.50340   0.17580   1
A H7A    0.22980   0.56610   0.18850   2
A H7B    0.24560   0.46260   0.21330   2
A H7C    0.20040   0.48160   0.14210   2
A C8     0.54120   0.43040   0.29580   1
A C9     0.50640   0.48320   0.34880   1
A H9A    0.44790   0.52520   0.34340   2
A C10    0.55660   0.47510   0.41000   1
A C11    0.64190   0.41250   0.41710   1
A H11A   0.67680   0.40670   0.45780   2
A C12    0.67750   0.35690   0.36420   1
A H12A   0.73570   0.31460   0.37010   2
A C13    0.62660   0.36470   0.30320   1
A H13A   0.64880   0.32710   0.26800   2
A C14    0.48330   0.66520   0.51790   1
A H14A   0.56130   0.67540   0.52540   2

 Z ---------------------------------------------------
Z ATOM      X         Y         Z      ITF
Z ---------------------------------------------------
A H14B   0.45210   0.63180   0.55460   2
A H14C   0.44650   0.72470   0.51320   2
A C15    0.46790   0.60840   0.45620   1
A H15A   0.49900   0.64370   0.41900   2
A C16    0.34290   0.59160   0.44320   1
A C17    0.19040   0.64950   0.39000   1
A H17A   0.16900   0.69920   0.36060   2
A H17B   0.14920   0.65490   0.43030   2
A H17C   0.17500   0.58990   0.36980   2
A C18    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
A C25    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
A F1     0.05960   0.96600   0.34040   1
A F2     0.17250   0.01120   0.40450   1
A F3     0.19860   0.90090   0.35540   1
A F4     0.21120   0.11640   0.06770   1
A F5     0.07910   0.17080   0.12320   1
A F6     0.09160   0.02460   0.10700   1
A F7     0.37650   0.16020   0.49670   1
A F8     0.48690   0.27070   0.48950   1
A F9     0.31970   0.29200   0.51880   1
A F10    0.03040   0.33930   0.37000   1
A F11    0.08300   0.41070   0.29260   1
A F12    0.03370   0.27970   0.27920   1

Z ---------------------------------------------------
Z CELL CARD
Z ---------------------------------------------------
C 12.022  14.219  20.294  90.0  90.0  90.0
Z ---------------------------------------------------
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Résumé

Nous présentons une étude des propriétés magnétiques de la chaîne de spins(R)−3MLNN

Mn(hfac)2 à très basse température. Les porteurs magnétiques sont les Manganèse de spin5/2

et les radicaux Nitronyl-nitroxyde de spin1/2. Ce composé présente un comportement ferrima-

gnétique de type 1D à haute température. Au voisinage de20 K, un crossover 1D-3D a lieu. A

Tc = 3K une transition originale a lieu: àT > Tc, la chaîne présente un comportement ferroma-

gnétique, décrit par des exposants critiques de type Heisenberg alors que, àT < Tc, la structure

est antiferromagnétique cantée. Dans le régime ordonné, une étude dynamique montre l’exis-

tence d’une barrière d’énergie de15.5 K. A T < 250 mK, les cycles d’hystérésis présentent

des avalanches à un champ intrinsèque de170 Oe. Ces comportements peuvent être associés

la nucléation de parois de domaines unidimensionnelles le long des chaînes. Nous comparons

ce système à deux composés présentant des avalanches: la chaîneCoTAC et le fermion lourd

UGe2. Les mesures ont été réalisées sur deux magnétomètres à SQUID à dilution développés au

CRTBT-CNRS.

Abstract

We present an experimental study of the magnetic properties of the spin chain(R)−3MLNN

Mn(hfac)2 at very low temperatures. The magnetic carriers are ManganeseMn+II with spin

5/2 and Nitronyl-nitroxide radicals with spin1/2. The compound has 1D ferrimagnetic beha-

viour at high temperature. Near20 K, we observe a 1D-3D crossover. AtTc = 3 K, an unusual

phase transition occurs. AboveTc, ferromagnetic behaviour is observed, with Heisenberg criti-

cal exponents. BelowTc, a canted antiferromagnetic structure appears. In the ordered regime,

dynamic measurements show an energy barrier of15.5 K. Below 250 mK, avalanches occur

during hysteresis loops at an intrinsic fieldH = 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 chainCoTAC and the

heavy fermionUGe2. Measurements were made using two SQUID magnetometers equipped

with miniature dilution refrigerators developed at the CRTBT-CNRS.


