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Introdu
tion En s
ien
e, la phrase la plus ex
itante quel'on peut entendre, 
elle qui annon
e desnouvelles dé
ouvertes, 
e n'est pas "Eureka"mais 
'est "dr�le". Isaa
 AsimovLa physique des matériaux de basse dimension et à faible valeur de spin est d'uneri
hesse remarquable. Depuis le 
al
ul de Bethe sur l'état fondamental des 
haînes an-tiferromagnetiques de spins S = 1/2, il y a 70 ans, les études de tels systèmes ont ététrès a
tives. Les �u
tuations quantiques sont i
i si fortes qu'elles détruisent toutes ten-tatives de mise en ordre à longue distan
e (ordre de Néel). De plus l'état fondamental(singulet) est instable sous l'e�et d'une perturbation brisant l'uniformité de la 
haîne,
réant ainsi un gap dans le spe
tre d'énergie. Dender et al. ont ré
emment observé 
egap à l'aide de mesures de di�usion de neutrons et ont supposé qu'un 
hamp magnétiquealterné (hst)induit par le 
hamp magnétique uniforme par l'intermédiaire de l'intera
tionDzyaloshinskii Moriya est à l'origine de 
e gap.Pour sonder les ex
itations de basse énergie dans les solides, la résonan
e parama-gnétique éle
tronique (RPE) est un outil très puissant. Toutefois l'absen
e d'une théoriesur la RPE des 
haînes de spins quantiques a été jusqu'à très ré
emment un frein quantà la 
ompréhension de 
es phénomènes. Ce n'est qu'en 1999 qu'Oshikawa et A�e
k ontdéveloppé une théorie de la RPE des 
haînes antiferromagnétiques de spins S = 1/2 baséesur la théorie des 
hamps et la bosonisation. Leurs résultats prin
ipaux est qu'en absen
ede 
hamp alterné, la largeur de raie RPE est linéaire en température et tend vers 0 àtempérature nulle. Au 
ontraire, quand hst 6= 0, la largeur de raie suit un 
omportementen h2
st/T

2.Le but de 
ette thèse est de 
onfronter les résultats théoriques ave
 des mesures e�e
-tuées sur le matériau quasi-1D de spin 1/2 : BaCu2Ge2O7 . Comme nous le verrons par lasuite, 
e matériau est à l'heure a
tuelle le meilleur 
omposé à 
haînes de spins quantiqueset possédant l'intera
tion Dzyaloshinskii-Moriya. Des mono
ristaux d'une grande qualiténous ont été fournis par l'équipe de K. U
hinokura de l'université de Tokyo, qui fut le1



seul groupe à obtenir des 
ristaux d'une qualité su�sante pour une étude RPE.Dans un premier temps (
hapitre 1) nous présenterons le 
omposé BaCu2Ge2O7 en ex-posant sa stru
ture 
ristallographique et magnétique ainsi que les intera
tions présentesdans 
e matériau.Dans le 
hapitre 2 nous présentons les di�érentes te
hniques expérimentales utilisées(magnétométrie SQUID, résonan
e para- et antiferromagnétique) ainsi que le prin
iped'élaboration et de 
ara
térisation des 
ristaux.Le 
hapitre 3 expose les prin
ipales appro
hes de la théorie de la RPE depuis 60 ansen s'attardant sur les systèmes de spins 
lassiques et montre ainsi le 
ontraste ave
 lesrésultats pour des 
haînes de spins quantiques.Nous avons 
ommen
é l'étude de BaCu2Ge2O7 ave
 des mesures de magnétométrie etde sus
eptibilité statique (
hapitre 4). L'évolution en température et en 
hamp magné-tique de l'aimantation nous a permis de 
onnaître l'état fondamental de BaCu2Ge2O7 etde 
réer l'hamiltonien d'étude.Le 
hapitre 5 présente nos mesures de résonan
e antiferromagnétique. A l'aide des me-sures statiques (
hap. 4) nous avons pu 
onstruire un modèle basé sur deux 
ontributionsde 
hamp alterné et ainsi expliqué les résultats obtenus.Nos mesures de RPE sont présentées au 
hapitre 6. Dans 
e 
hapitre nous montronsl'évolution en température de la largeur de raie, de l'intensité, de la dispersion et du fa
-teur g mesuré en bande X ainsi que des mesures à hautes fréquen
es.En�n une 
on
lusion générale résumera les prin
ipaux résultats ainsi que les perspe
-tives d'études.

2



Chapitre 1Le 
omposé BaCu2Ge2O7

1.1 Stru
ture 
ristallographique de BaCu2Ge2O7Le 
omposé BaCu2Ge2O7 
ristallise dans une stru
ture orthorhombique du grouped'espa
e Pnma (D2h
16 )(Fig. 1.1). Ses paramètres de maille sont a=7.028Å, b=13.403Å et

c=7.044Å[1℄. Des mesures plus ré
entes e�e
tuées par Patri
e Millet ont montré que l'é
artentre a et c est en
ore plus faible (∼ 10−3Å) et qu'il n'est pas possible de les distinguerpar les valeurs de leurs paramètres de maille .La 
ellule 
ristallographique de BaCu2Ge2O7 
ontient quatre formules 
himiques (Fig.1.2) soit huit sites de Cu2+ par maille. Le magnétisme provient des ions Cu2+ dont la
ou
he de valen
e 3d9 possède un trou de spin 1/2. Sa stru
ture peut être dé
rite par unensemble de quatre 
haînes de plaquettes de CuO4 se partageant un oxygène et s'étendantsuivant l'axe c du 
ristal. Deux ions Cu2+ 
onsé
utifs sont en positions non équivalentes

Fig. 1.1 : Diagramme du groupe d'espa
e Pnma. L'axe des 
haînes est orthogonal au planet passe par les axes heli
oïdaux.3



4 CHAPITRE 1. LE COMPOSÉ BACU2GE2O7

Fig. 1.2 : Stru
ture 
ristalline de BaCu2Ge2O7 . Les 
haînes de plaquettes de CuO4s'étendent suivant l'axe c.



1.1. STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DE BACU2GE2O7 5
Fig. 1.3 : Représentation de deux plaquettes de CuO4 partageant un oxygène. A gau
he,vue de pro�l, l'angle Cu-O-Cu=132�. L'axe 
 est l'axe de la 
haîne. A droite,vue suivant la 
haîne, les plaquettes forment un angle d'environ 25�ave
 l'axe

b du 
ristal.et on passe de l'un à l'autre par une rotation de π autour de l'axe de la 
haîne puis unetranslation de c/2. L'angle, que forment deux plaquettes, est ̂Cu − O − Cu = 132�, si bienque la 
haîne est formée de plaquettes arrangées en zig-zag.A l'aide des positions atomiques obtenues par Oliveira[1℄, il est possible de re
onstruirele 
ristal et d'obtenir les distan
es interatomiques et l'orientation des liaisons.
x y zBa -0.020 0.25 0.9499Cu 0.217 0.006 0.799Ge -0.006 0.132 0.4718O 0.099 0.25 0.484O -0.193 0.141 0.643O -0.077 0.116 0.230O 0.189 0.049 0.54La distan
e entre deux Cu pro
hes voisins dans les dire
tions a, b et c est 3.58Å,6.85Å et 3.56Årespe
tivement, 
e qui est relativement grand pour établir un é
hangesu�samment fort. Toutefois deux Cu su

essifs sont reliés, dans la dire
tion c, par unoxygène qui établit de 
e fait un super-é
hange Jc entre 
es deux Cu. De plus, des 
al
ulsnumériques (Annexe C) montrent que la basse symétrie des plaquettes lève totalementla dégénéres
en
e orbitale du Cu. L'orbitale de plus faible énergie a ses lobes dans ladire
tion c des 
haînes.D'un point de vue purement stru
tural et théorique, le BaCu2Ge2O7 a don
 toutes les
onditions pour être un bon 
omposé 1D.



6 CHAPITRE 1. LE COMPOSÉ BACU2GE2O71.2 Stru
ture magnétique1.2.1 Tenseur g des ions Cu2+

Fig. 1.4 : Représentation d'une plaquette de Cu04.Les mesures du fa
teur g seront exposées dans la suite de 
ette thèse, mais une pre-mière analyse va nous apporter beau
oup d'informations. En e�et, s'il est impossible dedistinguer a et c du point de vue stru
tural, il en est tout autre du point de vue magné-tique. Dans les plaquettes d'oxyde de 
uivre le tenseur g est fortement anisotrope et ilnous permettra de fa
ilement identi�er a et c.Du fait de l'absen
e de 
entre d'inversion, le groupement CuO4 dans BaCu2Ge2O7 neforme pas rigoureusement une plaquette, les atomes d'oxygène ne sont pas 
o-planaires(Fig. 1.3 et 1.4) : deux O sont légèrement au dessus du plan et les deux autres légèrementen dessous. De plus, la distan
e Cu-O n'est pas exa
tement la même pour toutes les liaisons(elle varie entre 1.92Å et 1.97Å). Cependant 
es variations sont faibles et la symétrie lo
alede la plaquette peut être prise 
omme orthorhombique voire tétragonale.L'anisotropie du fa
teur g est un e�et relativiste qui provient du 
ouplage spin orbite(dans le 
uivre la 
onstante de 
e 
ouplage est très forte) et qui dépend fortement du
hamp 
ristallin entourant le site Cu [2℄. Par ailleurs, en utilisant la théorie du 
hamp
ristallin, on montre que le fa
teur g perpendi
ulaire au plan d'une plaquette idéale estd'environ g⊥ ≃ 2.3 et 
elui dans le plan g‖ ≃ 2.05.Les axes des plaquettes ne 
oin
ident pas ave
 
eux du 
ristal. L'axe perpendi
ulaire àla plaquette fait un angle d'environ 25�ave
 a. Toutefois 
et angle est su�samment petitet on en 
on
lut que ga >gb et gc.



1.2. STRUCTURE MAGNÉTIQUE 7Tenseur g alternéComme on peut le voir sur la �gure 1.3 les axes prin
ipaux des plaquettes ne 
oïn
identpas ave
 
eux du 
ristal. Une 
onséquen
e est que le tenseur g de la plaquette n'est pasdiagonal dans le repère de la 
haîne et 
omme l'orientation des plaquettes entre deuxsites de Cu su

essifs est alternée, il en est de même pour le tenseur g, 
e qui entraînel'apparition de termes non diagonaux de signe alterné.1.2.2 L'intera
tion d'é
hangeIl existe dans la littérature très peu d'études sur le BaCu2Ge2O7 . Outre l'analyse 
hi-mique et stru
turale d'Oliveira, il n'existe au
un arti
le majeur traitant de 
e 
omposé.En revan
he, les études d'un 
omposé isostru
tural, le BaCu2Si2O7 ont été bien plus dé-veloppées [3, 4, 5, 6℄. Le BaCu2Si2O7 possède la même stru
ture que le BaCu2Ge2O7 (voirFig. 1.2). Ses paramètres de maille sont a=6.862Å, b=13.178Å et c=6.897Å[7℄. L'angleentre les plaquettes est i
i de 124�.Des mesures de sus
eptibilité magnétique (Fig. 1.5) ajustées par une 
ourbe de Bonner-Fisher[8℄ ont montré que le BaCu2Si2O7 est une 
haîne antiferromagnétique de Heisenbergave
 un 
ouplage d'é
hange J = 280K. Cette intera
tion est dé
rite pas l'hamiltonien :
Hex = J

∑

i

~Si.~Si+1 J > 0 (1.1)Sa température de Néel est TN = 9.2K. Les mesures par di�usion de neutrons [7℄ ontpermis de mettre en éviden
e une rédu
tion du moment magnétique (m = 0.32µB) dueaux �u
tuations du point zéro. Le BaCu2Si2O7 est don
 un bon 
andidat pour l'étude des
haînes de spins quantiques. Cependant le BaCu2Ge2O7 qui est de la même famille possèdedes propriétés 1D bien supérieures. Le BaCu2Ge2O7 présente un 
ouplage J = 540K bienplus grand que le BaCu2Si2O7 et une température de Néel TN = 8.6K plus faible 
e quilaisse présager un 
omportement 1D très pronon
é.1.2.3 L'intera
tion Dzyaloshinskii MoriyaL'observation de ferromagnétisme faible dans BaCu2Ge2O7 (Fig. 1.5) est une 
onsé-quen
e de la présen
e de l'intera
tion Dzyaloshinskii Moriya (DM)[9, 10℄, qui est uné
hange antisymétrique et s'é
rit de façon générale :
HDM = ~D.

∑

i

~Si ∧ ~Si+1 (1.2)
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Fig. 1.5 : (a) Sus
eptibilité magnétique d'é
hantillons poly
ristallins de BaCu2Ge2O7 etBaCu2Si2O7 mesurée à H = 10kOe. Les traits pleins et en pointillés sont desajustements de la 
ourbe de Bonner-Fisher.(b) Sus
eptibilité magnétique d'unmono
ristal de BaCu2Si2O7 mesurée à H = 1kOe suivant les axes prin
ipauxdu 
ristal.Pour minimiser l'énergie d'un système 
lassique, 
ette intera
tion tend à mettre deux spinsvoisins orthogonaux alors que l'intera
tion de Heisenberg 
her
he à les mettre antiparal-



1.3. BACU2GE2O7 : MEILLEUR COMPOSÉ À CHAÎNES DE SPINS QUANTIQUES?9lèles. Ces deux intera
tions vont entrer en 
ompétition et les deux spins formeront unangle θ qui dépend des valeurs relatives de J et D. On peut montrer [11℄ que l'intera
tionDM provient du 
al
ul perturbatif de l'é
hange entre l'état fondamental d'un spin et l'étatex
ité de son voisin et dépend don
 du 
ouplage spin-orbite λ. L'existen
e de l'intera
tionDM est également très restreinte par la symétrie du 
ristal. La plus restri
tive est que si lelien entre deux spins 
ontient un 
entre d'inversion ou une translation alors ~D = 0 [9, 10℄.Dans le BaCu2Ge2O7 , deux sites de Cu su

essifs sont en positions non équivalentes 
equi permet la présen
e de l'intera
tion DM entre 
es deux sites.1.3 BaCu2Ge2O7 : meilleur 
omposé à 
haînes de spinsquantiques ?Le 
hoix de BaCu2Ge2O7 pour mener notre étude des 
haînes de spins quantiques ave
intera
tion DM n'est pas dû au hasard et est la 
onséquen
e d'une longue ré�exion etde l'analyse des propriétés de plusieurs autres 
andidats. La première 
ondition que doitsatisfaire un 
omposé quasi-1D est de posséder un 
ouplage inter
haîne J ′ très faible devant
J . Si théoriquement 
ette 
ondition est su�sante pour avoir un bon 
omposé à 
haînes despins, il en est tout autre du point de vue expérimental. En e�et, les 
orrélations n'ont une�et que lorsque T < J(ex : Tmax = 0.63J). Si J est trop faible la gamme de températureoù le 
ara
tère unidimensionnel se manifeste est trop petite pour être observable. C'estle 
as par exemple de CuSO5·5H20 où J ′/J ≃ 10−4 
e qui est parti
ulièrement faiblemais ave
 J = 3K il serait impossible d'observer des e�ets 1D. A l'opposé, le Sr2CuO3possède un é
hange intra
haîne très grand J ≃ 2000K[12℄ ave
 J ′/J très faible. Maisd'une part, 
e 
omposé ne possède pas d'intera
tion DM et d'autre part ne donne au
unsignal RPE visible [13℄. D'autres 
omposés métallo-organiques 
omme Cu-benzoate [14℄ou le Cu-PM [15℄ possèdent l'intera
tion DM ave
 un é
hange ∼ 30K qui est une valeurlimite pour observer les e�ets 1D dans de bonnes 
onditions. BaCu2Ge2O7 en�n possèdel'intera
tion DM, un fort 
ouplage intra
haîne de 540K et une température de Néel trèsfaible TN=8.6K.1.4 Con
lusionNous venons de voir la 
omplexité de la stru
ture de BaCu2Ge2O7 . La basse symétrielo
ale rend la des
ription de 
e 
omposé très di�
ile. Toutefois, 
ette même symétriepermet l'existen
e de l'intera
tion DM. Les valeurs de J et de TN ainsi que la présen
ede l'intera
tion DM font de BaCu2Ge2O7 le meilleur 
omposé pour l'étude des 
haînes de
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 intera
tion DM.
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Chapitre 2Te
hniques expérimentalesA 
ause du 
ouplage spin-orbite très important les 
uprates possèdent une anisotropiemagnétique très forte. L'un des buts de ma thèse étant l'étude de 
ette anisotropie, ilnous était indispensable de travailler sur des mono
ristaux de grande qualité. Sur 
es
ristaux nous avons entrepris des études de résonan
e paramagnétique éle
tronique, demagnétométrie et de résonan
e antiferromagnétique (RAFM).Dans 
e 
hapitre nous développerons les méthodes d'élaboration et de 
ara
térisationdes 
ristaux ainsi que les di�érents appareils de mesure utilisés lors de 
ette thèse.2.1 Elaboration des mono
ristauxLes mono
ristaux de BaCu2Ge2O7 et BaCu2Si2O7 ont été élaborés au Department ofApplied Physi
s de l'université de Tokyo au Japon par K. U
hinokura et T. Masuda.Les é
hantillons poly
ristallins ont été préparés par une méthode 
lassique de réa
tionen phase solide en utilisant des �nes poudres de BaCO3, CuO et GeO2 ou SiO2 
ommematériaux de départ. Compa
tées et 
hau�ées pendant quatre semaines, on obtient unbarreau fritté poly
ristallin.2.1.1 Croissan
e du mono
ristalLa 
roissan
e des mono
ristaux est obtenue par la méthode de "fusion de zone" dansun four à image. Le four est 
onstitué de deux demi miroirs ellipsoïdaux dont les se
ondsfoyers 
oïn
ident. Dans les premiers foyers sont pla
és des lampes halogènes. La puissan
elumineuse émise dans 
es premiers foyers 
onverge vers le se
ond foyer où l'on pla
e lesé
hantillons à 
hau�er. Cette te
hnique permet d'obtenir une forte température (>1000�C)sur une petite zone (≈ 1 
m3). 13
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germe 

Phase monocristalline 

Phase polycristalline 

Phase liquide 

Fig. 2.1 : S
héma de prin
ipe de la méthode de fusion de zone : l'é
hantillon se dépla
e dehaut en bas, les pointillés représentent le �ux lumineux 
hau�ant l'é
hantillon.La méthode de fusion de zone est employée dans l'industrie des semi-
ondu
teurs pourobtenir des mono
ristaux d'une grande pureté. Elle 
onsiste à 
hau�er jusqu'à la fusionune petite zone de l'é
hantillon et à dépla
er 
ette zone liquide sur toute la longueur du
ristal. En refroidissant, 
ette zone se solidi�e en alimentant un petit germe mono
ristallinpréalablement �xé à une extrémité du barreau fritté. Ce germe grossit tout en restantmono
ristallin. A la �n on obtient un mono
ristal de taille ma
ros
opique. Mais de lathéorie à la réalité il existe un large fossé que seul le savoir faire du 
himiste peut 
ombler.Sur des systèmes quaternaires 
omme le BaCu2Ge2O7, le diagramme de phase est tellement
omplexe qu'un petit é
art de stoe
hiométrie, de pression ou de température même lo
alpeut entraîner la 
réation de phases non désirées. Au �nal les é
hantillons se sont révélésd'un bleu fon
é profond prouvant ainsi l'ex
ellente qualité des 
ristaux.
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Fig. 2.2 : Diagramme de phase du système CuO-BaO-GeO2 sous 1 bar et 990�C .

Fig. 2.3 : Diagramme de phase du système CuO-BaO-SiO2 à pression atmosphérique et990�C.
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térisation des matériaux2.2.1 Laüe en rétrodi�usionA�n d'orienter le mono
ristal, nous avons e�e
tué des 
li
hés de di�ra
tion X par laméthode de Laüe en di�usion arrière. Nous avons pu ainsi identi�er et orienter l'axe b du
ristal. Toutefois la di�éren
e trop faible de paramètre de maille entre l'axe a et c ne nousa pas permis de di�éren
ier 
es deux axes.2.2.2 Di�ra
tion XDes mesures supplémentaires plus pré
ises ont été e�e
tuées au laboratoire CEMES1de Toulouse par P. Millet. Ces mesures ont montré que les é
hantillons n'étaient pas mâ-
lés. Les paramètres de maille obtenus par 
es mesures n'ont pas permis de rigoureusementidenti�er l'axe a de l'axe c : BaCu2Ge2O7

a ou c 7.0213Å
b 13.4125Å

c ou a 7.0198ÅLa di�éren
e stru
turelle des axes a et c est trop faible pour être rigoureusementidenti�able. Toutefois d'un point de vue magnétique 
es deux axes sont très di�érents,notamment l'anisotropie du fa
teur g et les premières mesures magnétiques permettrontde 
lairement di�éren
ier 
es deux axes.2.3 Les spe
tromètres RSEPour étudier la résonan
e du spin éle
tronique, nous avons utilisé trois spe
tromètresdont le prin
ipe de fon
tionnement sera développé dans les se
tions qui suivent. Deuxd'entre eux sont des spe
tromètres 
ommer
iaux (Bruker) fon
tionnant à fréquen
e �xe(Bande X et Q). Le dernier est un video spe
tromètre 
onstruit au Physikalishes Institutde Frankfort fon
tionnant également à fréquen
e �xe mais possédant plusieurs sour
esmi
ro-ondes entre 24GHz et 134GHz.1Centre d'Elaboration de Matériaux et d'Etudes Stru
turales
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tromètres en bande X et QUne grande partie des spe
tres RPE a été réalisée sur deux spe
tromètres 
onvention-nels de marque Bruker.L'un d'entre eux (Bruker EMX) est au Laboratoire Matériaux et Mi
roéle
troniquede Proven
e. Comme la plupart des spe
tromètres RPE il fon
tionne à fréquen
e �xe(
omprise entre 9.4 et 10GHz) et peut balayer en 
hamp magnétique de façon 
ontinueentre -1.2T et 1.2T (la variation de 
e 
hamp est su�samment lente pour que le systèmeà étudier le 
onsidère 
omme statique entre 
haque point de mesure). L'é
hantillon estplongé au 
entre d'une 
avité re
tangulaire 
e qui permet d'augmenter 
onsidérablementla sensibilité. Nous avons utilisé deux 
avités : une 
avité permettant d'obtenir un modeperpendi
ulaire (TE102) dont la fréquen
e de résonan
e en présen
e d'un 
ryostat est9.6GHz. L'amplitude de modulation maximale des bobines de 
ette 
avité est de 1mT.L'autre 
avité possède également un mode perpendi
ulaire (TE102) dont la fréquen
e derésonan
e est de 9.4GHz et l'amplitude de modulation peut atteindre 3mT. Au 
entre des
avités la 
omposante éle
trique eµ de l'onde hyperfréquen
e est nulle et sa 
omposantemagnétique hµ est maximale.
�H

(a)
� �H

(b)Fig. 2.4 : Géométrie de la 
avité re
tangulaire en bande X. Les �è
hes représentent leslignes de 
hamp magnétique et les 
roix les lignes de 
hamp éle
trique. En (b)les ellipses représentent les bobines de modulation. ~H est horizontal dans leréférentiel du laboratoire.Le 
ryostat est un tube en quartz qui entre dans la 
avité et entoure l'é
hantillon. Al'aide d'un 
ontr�leur de type ITC nous pouvons mesurer les spe
tres sur une gamme detempérature allant de la température ambiante jusqu'à 4.2K.Le se
ond spe
tromètre se trouve au laboratoire Bioénergie et Ingénierie des Protéinesde Marseille et 
omme pré
édemment il fon
tionne à fréquen
e �xe (34GHz). Les bobines
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réer un 
hamp magnétique de 2T mais 
ontrairement au spe
tomètrepré
édent il est impossible de balayer en 
hamp négatif, de plus on ne peut faire varier
ontinûment le 
hamp que sur une plage d'au maximum 1.6T. La 
avité employée est
ette fois-
i 
ylindrique et possède des bobines de modulation pouvant atteindre les 2mT.La 
avité est entièrement plongée dans le 
ryostat 
e qui permet une plus grand stabilitéde température et un fa
teur de qualité qui augmente lorsque la température diminue.Ces deux spe
tromètres fon
tionnent sur le même prin
ipe :Un sour
e mi
ro-onde, stable et mono
hromatique (diode Gunn) émet un onde hyper-fréquen
e qui est transmise par un guide d'onde jusqu'à une 
avité résonante dont lagéométrie est adaptée à la longueur d'onde (monomode).

Fig. 2.5 : S
héma de 
ouplage entre le guide d'onde et la 
avité.Le guide d'onde et la 
avité sont 
ouplés par l'intermédiaire d'un iris qui sert d'adap-tateur d'impédan
e (Fig. 2.5). Lorsque le 
ouplage est dit "
ritique", il n'y a plus d'onderé�é
hie et l'onde éle
tromagnétique (OEM) dans le guide ex
ite une onde stationnairedans la 
avité. Sur le spe
tromètre en bande X le 
ouplage est assuré par des servo-moteursrendant le 
ouplage très �n alors qu'en bande Q le 
ouplage est e�e
tué manuellement lerendant beau
oup plus approximatif et induisant de 
e fait une déviation de la ligne debase.L'é
hantillon à étudier est pla
é au 
entre de la 
avité où la partie éle
trique de l'OEMest nulle et l'amplitude de sa partie magnétique est maximale.La 
avité peut être dé
rite 
omme un 
ir
uit RLC dont la fréquen
e de résonan
e etl'impédan
e sont :
ωr =

1√
L0C

(2.1)
Z(ω) = R + iL0

(
ω2 − ω2

r

ω

) (2.2)
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ouplage entre la 
avité et le guide d'onde est 
ritique (ω = ωr), la 
avitéemmagasine de l'énergie et un équilibre éle
tromagnétique s'établit.Au moment où la résonan
e de spins éle
troniques a lieu, l'é
hantillon absorbe unepartie de l'énergie a

umulée dans la 
avité et l'équilibre éle
tromagnétique est rompu.L'é
hantillon à étudier modi�e l'indu
tan
e de la 
avité :
L = L0 + Lech = L0(1 + 4πηχ) (2.3)où η est le taux de remplissage de l'é
hantillon dans la 
avité (0 < η < 1) et 1 + 4πχ saperméabilité magnétique. L'impédan
e (2.2) devient :

Z(ω) = R + iL0

(
ω2 − ω2

r

ω

)
+ iL04πηχ (2.4)et dans la représentation 
omplexe de χ :

Z(ω) = R + 4πηωL0χ
′′ + i

[
4πηωL0χ

′ + L0

(
ω2 − ω2

r

ω

)] (2.5)A la résonan
e on voit bien qu'un terme résistif proportionnel à χ′′ s'ajoute à l'impédan
eet qu'un terme réa
tif proportionnel à χ′ modi�e la fréquen
e propre de la 
avité.Le r�le de l'Automati
 Frequen
y Control. Le shift 
ausé par χ′ a pour 
onsé-quen
e l'apparition d'un déphasage ϕ de l'onde hyperfréquen
e par rapport à la référen
edu déte
teur syn
hrone. Le signal enregistré est don
 la 
ombinaison d'un signal en phase(l'absorption χ′′(ω)) et d'un signal en quadrature de phase (la dispersion χ′(ω)). A�n desupprimer 
et e�et les deux spe
tromètres sont équipés d'un système d'asservissementde la sour
e mi
ro-onde (Automati
 Frequen
y Control) dont la fréquen
e suivra la fré-quen
e propre de la 
avité pendant tout le temps de la mesure. Ainsi le signal observésera uniquement dû à l'absorption χ′′(ω).La mesure du signal se fait par le biais d'un déte
teur syn
hrone (Lo
k in). Deuxbobines de modulation fournissent un 
hamp alternatif (νmod = 100kHz) de faible ampli-tude (hmod =quelques mT) qui vient s'ajouter au 
hamp statique H . La fréquen
e νmodsert également de fréquen
e de référen
e au déte
teur syn
hrone qui mesure la variation
∆A = 2amod de l'amplitude de l'absorption 
ausée par la modulation du 
hamp statique.Ces modulations d'amplitude sont su�samment petites pour que le signal enregistré soitla dérivée de l'absorption par rapport au 
hamp(Fig. 2.6) :

∆A

∆H
=

amod

hmod
=

dA

dH
(2.6)
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Fig. 2.6 : E�et d'un 
hamp de modulation de faible amplitude. Le 
hamp magnétiquestatique est modulé entre les limites Ba et Bb. Le 
ourant déte
té varie alorsentre les limites ia et ib.L'une des piè
es maîtresses de 
e dispositif est le pont de déte
tion (Fig. 2.7) : lasour
e mi
ro-onde (A) émet des ondes éle
tromagnétiques très intenses qui passent parun atténuateur variable (B) qui bloque une partie de 
es OEM. Un 
ir
ulateur (C) permetd'envoyer les mi
ro-ondes dans la 
avité (D) qui, lors de la résonan
e, en ré�é
hit une partiequi, grâ
e au 
ir
ulateur, ne retourne pas vers la sour
e mais vers une diode de déte
tion(E) (diode S
hottky) préalablement polarisée par le bras de référen
e (F) pour permettreun fon
tionnement dans un régime linéaire.L'é
hantillon à étudier est monté sur un support en plexiglass et 
ollé par de la graisseà vide de marque Apiezon N, tous deux ne donnant au
un signal mesurable. Pour étudierl'anisotropie, nous avons utilisé un goniomètre permettant une rotation autour d'un axeverti
al. Sur le spe
tromètre en bande X, 
e goniomètre est automatique, pré
is au quartde degré, alors qu'en bande Q, nous l'avons 
onstruit spé
ialement pour nos mesures(pré
ision de ±2�). Dans tous les 
as un �ux d'azote est inje
té dans le guide d'onde et la
avité pour éviter d'observer la résonan
e de l'oxygène.
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Fig. 2.7 : S
héma du pont de déte
tion des spe
tromètres 
onventionnels.2.3.2 Le spe
tromètre à haute fréquen
eNous avons réalisé des expérien
es essentielles de RPE et de RAFM sur un spe
tro-mètre à haute fréquen
e. Ce dispositif a été 
onstruit au Physikalishes Institut de Frank-fort2.Ce spe
tromètre travaille à fréquen
e �xe à l'aide de plusieurs diodes Gunn sur uneplage de fréquen
es allant de 20GHz à 134GHz (sur un nombre �ni de fréquen
es) et demultipli
ateurs de fréquen
e permettant d'atteindre 500GHz. Un guide d'onde 
ylindrique(multimode) envoie les mi
ro-ondes sur l'é
hantillon à étudier. Le 
ristal est pla
é dansun porte-é
hantillon 
onstruit de telle sorte qu'il est possible de l'orienter par rapport au
hamp magnétique depuis l'extérieur. Ce porte-é
hantillon est pla
é dans un anti-
ryostatlui même plongé dans une bobine supra
ondu
tri
e baignant dans de l'hélium liquide.Cette bobine permet de 
réer un 
hamp magnétique pouvant atteindre 10T, toutefois ellepossède une grande inertie, si bien qu'un balayage total prend plus d'une heure. Un sys-tème de pompage de l'hélium permet d'atteindre une température de 1.5K très stable.Le spe
tromètre fon
tionne en transmission et la déte
tion ne se fait plus par modula-tion du 
hamp magnétique mais par un 
hopper qui 
oupe par intermitten
e (dont lafréquen
e sert de référen
e au déte
teur syn
hrone) l'arrivée des mi
ro-ondes. De 
e fait,2Physikalishes Institut, Johann Wolfgang Goethe Universität, FOR412, Postfa
h 111932, 60054 Frank-furt am Main, Allemagne



22 CHAPITRE 2. TECHNIQUES EXPÉRIMENTALESnous mesurons dire
tement l'intensité transmise et non sa dérivée. La déte
tion, propre-ment dite, est 
ette fois 
i assurée par un bolomètre InSb qui transforme l'é
hau�ement dûaux mi
ro-ondes reçues en 
ourant éle
trique. Contrairement aux spe
tromètres en bandeX et Q, il n'y a pas d'asservissement des fréquen
es, si bien que le signal observé est une
ombinaison d'absorption χ′′ (transmission) et de dispersion χ′.2.4 Le magnétomètre à SQUIDLes mesures d'aimantation ont été menées sur un magnétomètre à SQUID (Super
on-du
ting QUantum Interferen
e Devi
e)du CRTBT3 de Grenoble. Ce magnétomètre est
onstruit autour de plusieurs parties en supra
ondu
teur :� Un aimant à supra
ondu
teur pouvant générer un 
hamp de 7T.� Une bobine de déte
tion (Fig. 2.9). L'é
hantillon est dépla
é dans l'axe de 
ettebobine qui transforme l'aimantation de l'é
hantillon en 
ourant induit.� Un SQUID 
onne
té à la bobine de déte
tion qui mesure le mi
ro-
ourant induitpar l'é
hantillon.� Un bou
lier à supra
ondu
teur qui é
rante le 
hamp magnétique et protège le SQUIDde toute forme de perturbation.

Fig. 2.8 : Réponse du SQUID à un dip�le magnétique dépla
é dans l'axe du gradiomètre.Le 
ourant induit par le dépla
ement de l'é
hantillon dans les bobines de déte
tionest mesuré par le SQUID. La 
on�guration de la bobine (quatre spires) 
rée un signal du3Centre de Re
her
he sur les Très Basses Températures.
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Fig. 2.9 : S
héma du gradiomètre se
ond-ordre et son empla
ement.se
ond ordre (Fig. 2.8).Le SQUID est le système le plus sensible pour mesurer les 
hamps magnétiques. Lasensibilité de l'appareil peut atteindre 10−7emu (emu=gauss.
m3).
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Chapitre 3Théorie de la RPELa résonan
e paramagnétique éle
tronique (RPE) est un outil très puissant permettantde sonder la dynamique des 
orrélations éle
troniques dans la matière.Pour tirer toutes les informations du signal RPE, en
ore faut-il posséder des modèlessu�samment exhaustifs et 
orre
ts. Ainsi, depuis 60 ans, le traitement des signaux RPE
onstitue un véritable 
hallenge pour les théori
iens.Dans 
e 
hapitre, nous nous proposons d'exposer les prin
ipales appro
hes de la théoriede la RPE en 
ommençant par rappeler le phénomène de résonan
e magnétique en le dé-veloppant à l'aide d'une appro
he phénoménologique puis énergétique. Nous présenteronsensuite une revue bibliographique détaillée de la RPE des systèmes 
lassiques pour en�nmontrer le 
ontraste évident ave
 la nouvelle théorie de la RPE des systèmes quantiquesproposée par Oshikawa et A�e
k.3.1 Prin
ipe de la RPEConsidérons, en premier lieu, un moment magnétique ~M se trouvant dans un espa
eisotrope. Quand on applique un 
hamp magnétique statique ~H , ~M s'oriente suivant 
e
hamp et pré
esse autour de lui ave
 une fréquen
e ω0 ∼ H appelée fréquen
e de Lar-mor [1℄. Ce système est s
hématisé en Fig.3.1 et peut être dé
rit 
omme un os
illateurharmonique. Si on lui applique une for
e de fréquen
e ω0 (provenant d'une onde éle
-tromagnétique) dans le plan perpendi
ulaire à ~H , il entre en résonan
e en absorbant del'énergie. Ce phénomène est appelé résonan
e magnétique ou, dans le 
as où le momentmagnétique provient du spin de l'éle
tron, résonan
e de spin éle
tronique.Pour 
omprendre l'origine mi
ros
opique de la RPE, étudions le 
as d'un spin isolé
S = 1/2. En absen
e de 
hamp magnétique, les niveaux énergétiques de 
e spin sont25
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H
�

M
�

Fig. 3.1 : Dynamique d'un moment magnétique ~M en présen
e d'un 
hamp magnétique
~Hdoublement dégénérés (dégénéres
en
e de Kramers [2℄) mais lorsque 
e spin est soumis àun 
hamp magnétique statique ~H = H0~z, l'hamiltonien de Zeeman qui en résulte1 :

Hz = gµBH0Sz (3.1)va séparer les niveaux d'une énergie gµBH0
2. Une transition peut alors avoir lieu parl'absorption d'un photon d'énergie h̄ω0 = gµBH0. L'onde éle
tromagnétique qui induit

 H=0  H≠0

 E

H

ω0

 H0Fig. 3.2 : Diagramme d'énergie d'un spin S = 1/2 en présen
e ou non d'un 
hampmagnétique H
ette transition est de faible amplitude et son hamiltonien H1(t) = gµB
~h.~S cos ωt peutdon
 être traité 
omme une perturbation dépendante du temps ; de 
e fait la probabilité1pour simpli�er les 
al
uls, le fa
teur g sera pris isotrope2La levée de dégénéres
en
e est une 
onséquen
e dire
te du théorème de Kramers sur l'invarian
e parrenversement du temps [3℄



3.1. PRINCIPE DE LA RPE 27de transition de | − 1/2〉 à | + 1/2〉 est donnée par la règle d'or de Fermi [4℄ :
P|−〉→|+〉 ∼

∣∣∣〈+|~S.~h|−〉
∣∣∣
2

δ(h̄ω − h̄ω0) (3.2)or
~S.~h = Sxhx + Syhy + Szhz (3.3)et en substituant 
haque membre de (3.3) dans (3.2) on obtient :




|〈+|Szhz|−〉| ∼ |〈+|−〉| = 0

|〈+|Sxhx|−〉| ∼ hx〈+|S+ + S−|−〉 ∼ hx|〈+|+〉| = hx

(3.4)La probabilité de transition est don
 nulle quand ~h est parallèle à ~H et est maximalequand ~h est dans le plan perpendi
ulaire à ~H3. Le spe
tre RPE d'un tel système 4 estdon
 
onstitué d'un pi
 de Dira
 δ en ω = ω0.3.1.1 Système de plusieurs spins en intera
tion : appro
he éner-gétiqueDans les systèmes réels, et notamment les oxydes de métaux de transition qui appar-tiennent à la famille qui nous intéresse, les spins ne sont pas isolés les uns des autres.Ils sont 
ouplés par des intera
tions telles que l'é
hange [2, 5℄ ou les intera
tions entreles dip�les magnétiques. Nous allons don
 voir à présent, l'e�et de 
es intera
tions sur lediagramme d'énergie Fig. 3.2 à l'aide d'un système de 2 spins S = 1/2 
ouplés (le 
as deN spins ne sera qu'une généralisation).Intera
tion d'é
hangeL'hamiltonien qui dé
rit l'é
hange antiferrromagnétique entre deux spins est 
elui deHeisenberg :
Hex = J ~S1. ~S2 J > 0 (3.5)L'état fondamental est un Singulet Stot = 0

χs =
1√
2
(| ↑↓〉 − | ↓↑〉) (3.6)3C'est pour 
ette raison que dans les spe
tromètres 
onventionnels le 
hamp mi
ro-onde ~h(t) estpolarisé perpendi
ulairement au 
hamp statique ~H4Le spe
tre RPE est lié à la quantité d'énergie absorbée pendant la résonan
e, il est don
 dire
tementdépendant de P|−〉→|+〉



28 CHAPITRE 3. THÉORIE DE LA RPEet l'état ex
ité est un Triplet Stot = 1

χt =





| ↑↑〉 quand Sz = +1

1√
2
(| ↑↓〉 + | ↓↑〉) quand Sz = 0

| ↓↓〉 quand Sz = −1

(3.7)Lorsqu'on applique à 
e système un 
hamp magnétique statique ~H , les états Sz = 0 nesont pas a�e
tés et les états Sz = ±1 ont leur énergie modi�ée de ±gµBH0 et en respe
tantles règles de transitions : ∆Stot = 0 et ∆Sz = ±1 on s'aperçoit que les seules transitionspermises ont lieu pour ω = ω0, 
'est-à-dire que le spe
tre RPE est 
omme pré
édemmentun pi
 de Dira
 δ en H = H0 (Fig. 3.3(a)).Si l'é
hange n'est pas isotrope (ie. présen
e d'anisotropie de type dip�le-dip�le) lesniveaux Sz = ±1 sont dé
alés 
e qui entraîne la 
réation de deux pi
s de résonan
e (Fig.3.3(b)).Généralisation pour un système de N spinsAppliquer le raisonnement pré
édent sur des systèmes de plusieurs spins en intera
tionpeut s'avérer désastreux. Cependant dans des 
as simples il est possible de 
omprendre"ave
 les mains" les phénomènes physiques qui se produisent. Si l'on prend un systèmede N spins 
ouplés par é
hange isotrope, l'augmentation du nombre de spins aura poure�et d'a

roître le nombre d'états a

essibles (Stot = 2, 3, 4, 5 · · · ). En absen
e de 
hampmagnétique on a NS +1 niveaux qui sont 2Stot +1 fois dégénérés, mais en présen
e de ~H,les niveaux se séparent et gagnent une énergie gµBSzH0. De 
e fait, les niveaux su

essifssont séparés de gµBH0 et les transitions autorisées ∆Sz = ±1 auront lieu uniquementpour h̄ω = gµBH0. Le spe
tre RPE d'un système de N spins régi par l'hamiltonien deHeisenberg isotrope est don
 un pi
 de Dira
 en ω = ω0.En présen
e d'anisotropie, 
ertains niveaux sont dé
alés, 
e qui entraîne l'apparitionde plusieurs pi
s autour de H = H0. Tous 
es pi
s servent d'enveloppe à la raie RPE enlui 
réant une largeur.3.2 La réponse linéaireLors d'une expérien
e de résonan
e paramagnétique éle
tronique, l'é
hantillon à étu-dier est pla
é dans un 
hamp magnétique statique ~H. Le système qui se forme alors est
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 H=0  H≠0

 E

H

 ω0

 H0

 S=0

 S=1 Sz=0

Sz=1

Sz=-1

 ω0

 I

H(a) 2 spins 
ouplés par é
hange isotrope
 

 H=0  H≠0 

 E 

H 

 ω0 

 H0 

 S=0 

 S=1 Sz=0 

Sz=1 

Sz=-1 

 ω0 

 I 

H (b) 2 spins 
ouplés par é
hange anisotropeFig. 3.3 : Diagramme d'énergie et spe
tre RPE d'un système de deux spins S = 1/2
ouplés par é
hange : (a) isotrope, (b) anisotrope.en équilibre thermodynamique et est dé
rit par l'hamiltonien :
HT = H + HZ (3.8)ave
 HZ = gµBH0S

z l'hamiltonien de Zeeman et H l'hamiltonien qui dé
rit l'é
han-tillon en absen
e de ~H. L'expérien
e de RPE 
onsiste à étudier le 
omportement de 
e



30 CHAPITRE 3. THÉORIE DE LA RPEsystème (son évolution) quand il est perturbé par un petit 
hamp magnétique os
illant
h̃(t) = h cos ωt de très faible amplitude (provenant d'une onde éle
tromagnétique) et dontl'hamiltonien :

H1(t) = gµBhαSα cos ωt α = x, y, z (3.9)est très petit devant les hamiltoniens dé
rivant le système.Dans tout 
e qui va suivre nous nous pla
erons dans le 
adre de la théorie de laréponse linéaire [3℄. Sous l'e�et du 
hamp magnétique mi
ro-onde h̃(t), le système varéagir en absorbant une partie de la puissan
e de l'onde :
P = h̃(t)

d

dt
〈S(t)〉 (3.10)où 〈S(t)〉 est la valeur moyenne hors équilibre de l'aimantation 5 :

〈S(t)〉 = h(χ′(ω) cosωt + χ′′(ω) sinωt) (3.11)où = χ′(ω) et χ′′(ω) sont respe
tivement la partie réelle et la partie imaginaire de lasus
eptibilité généralisée. (3.10) et (3.11) nous donnent ainsi :
P = h2ω cos ωt(−χ′(ω) sinωt + χ′′(ω) cosωt) (3.12)On moyenne sur une période, et on obtient l'énergie absorbée I(ω) :

I(ω) = P =
1

2
h2ωχ′′(ω) (3.13)L'énergie absorbée par le système est don
 dire
tement reliée à la partie imaginaire dela sus
eptibilité généralisée. En utilisant les résultats de l'annexe A2 et en passant à lalimite 
lassique on obtient :

χ′′(ω)

ω
=

1

2kT
C(ω) (3.14)ave


C(ω) =

∫ +∞

−∞
dteiωt〈Sx(t)Sx〉 (3.15)La mesure de l'énergie absorbée par l'é
hantillon nous donne don
 dire
tement la mesurede la transformée de Fourier de la fon
tion d'auto
orrélation 〈Sx(t)Sx〉. La 
onnaissan
e5Voir annexe A
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onstruire le signal RPE :
I(ω)

ω2
∼ χ′′(ω)

ω
∼ 〈Sx(t)Sx〉ω. (3.16)Toutefois le 
al
ul de 
ette fon
tion de 
orrélation est loin d'être évident et 
onstitue ladi�
ulté majeure du problème.

3.3 Appro
hes usuelles du 
al
ul de 〈Sx(t)Sx〉3.3.1 Cal
ul de 〈Sx(t)Sx〉 en présen
e d'anisotropie : Théorie deKubo et TomitaLe 
al
ul de 〈Sx(t)Sx〉 en absen
e d'anisotropie est donné en annexe A.En présen
e d'anisotropie H′, les 
al
uls en A.3 ne sont plus valables puisque les
omposantes du spin total ne vont pas 
ommuter ave
 H′. L'équation d'évolution de S+(A.27) devient :
Ṡ+ = iω0S

+ + [S+ , H′] (3.17)L'interprétation physique d'un tel résultat est que le torque total Ṡ+ est 
onstitué d'untorque en phase non perturbé iω0S
+ et d'un torque perturbatif [S+ , H′]. La résolutionexa
te de (3.17) est impossible mais le 
ara
tère perturbatif de [S+ , H′] permet, moyen-nant quelques approximations, d'obtenir un 
al
ul appro
hé de la fon
tion de 
orrélation

G(t), où G(t) = 〈Sx(t)Sx〉.En 1954, Kubo et Tomita [6℄ développent une appro
he perturbative du 
al
ul de G(t)en s'inspirant dans une large mesure des travaux d'Anderson et Weiss [7℄.Dans 
et arti
le, Anderson et Weiss montrent que la dynamique de l'anisotropie est régiepar l'intera
tion d'é
hange isotrope Hex :
ih̄Ḣ′ = [HT , H′] = [Hex + H′ + HZ , H′] (3.18)

= [Hex + HZ , H′] (3.19)
≃ [Hex , H′] (3.20)
ar HZ ≪ Hex.



32 CHAPITRE 3. THÉORIE DE LA RPEDe l'équation de mouvement (3.20) on trouve la dépendan
e temporelle de H′ :
H′(t) = e

i
h̄
HextH′e

−i
h̄
Hext (3.21)Le spin total, qui pré
esse ave
 une fréquen
e ω0 = (gµB/h̄)H0, voit don
 l'anisotropie
omme une petite for
e qui le perturbe de très nombreuses fois pendant une pré
ession((ωex/ω0) ≫ 1). De 
e 
onstat, Anderson et Weiss supposent que H′ doit agir sur lesystème 
omme une for
e sto
hastique. Cette assertion va servir de point de départ àla théorie de Kubo et Tomita. En e�et, étudier l'in�uen
e de 
ette anisotropie sur letorque de spin total Ṡ+ est analogue à l'étude du mouvement brownien du torque iω0Ṡ

+sous l'in�uen
e du torque sto
hastique [S+ , H′]. Kubo et Tomita ont don
 utilisé toutesles mathématiques développées pour l'étude du mouvement brownien [3℄ en l'appliquantaux systèmes magnétiques. Cependant, pour pouvoir utiliser le formalisme du mouve-ment brownien, Kubo et Tomita ont dû imposer que les spins du réseau n'avaient pasde 
orrélation statique. Pour 
e faire, ils ont développé leurs 
al
uls dans la limite hautetempérature kT ≫ JS(S + 1) où le 
omportement purement paramagnétique est assuré(tous les spins du réseau sont dé
orrélés).L'équation (3.17) peut s'é
rire sous la forme :
Ṡ+(t) = iω(t)S+(t) (3.22)ave
 : 




ω(t) = ω0 + ω1(t)

ω1(t)S
+ = [H′ , S+]

(3.23)La solution de l'équation di�érentielle (3.22) est :
S+(t) = S+(0)ei

R t

0
ω(t′)dt′ (3.24)La fon
tion de 
orrélation G(t) devient alors :

G(t) = 〈S+(t)S−〉 =
〈
S+S−ei

R t

0 ω(t′)dt′
〉 (3.25)

= 〈S+S−〉e−iω0tΦ(t) (3.26)où
Φ(t) = e−i

R t

0 ω1(t′)dt′ (3.27)Jusqu'i
i, la fon
tion (3.27) est très générale et ne fait intervenir au
une supposition. Simaintenant on ajoute l'hypothèse de sto
hasti
ité, 
'est-à-dire que le torque [S+ , H′] est
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essus aléatoire gaussien et qu'on e�e
tue un traitement perturbatif de Φ(t), onpeut montrer qu'à température in�nie le terme du premier ordre Φ(1)(t) est nul et que leterme d'ordre 2 s'é
rit [8, 9, 10℄6 :
Φ+−(t) = 1 + Φ

(2)
+−(t) + · · · = 1 −

∫ t

0

(t − τ)Ψ+−(τ)dτ + · · · (3.28)ave

Ψ+−(t) =

〈[H′ , S+](t)[S− , H′]〉
〈S+S−〉 (3.29)qui est appelé Fon
tion Mémoire de Kubo ou fon
tion de 
orrélation du torque de spintotal. Pour des raisons d'é
riture nous noterons par la suite Ψ(t) = Ψ+−(t)7. Notons que

Ψ(t) est une fon
tion de 
orrélation à quatre spins alors que G(t) est une fon
tion de
orrélation à deux spins. La 
onnaissan
e de Ψ(t) nous est indispensable mais reste néan-moins un problème majeur. Kubo et Tomita supposent également que le développementlimité (3.29) est 
elui d'une exponentielle et posent :
Φ+−(t) = eΦ

(2)
+−

(t). (3.30)Avant d'étudier plus pré
isément la fon
tion mémoire (3.29), intéressons-nous à deux
as extrêmes 
on
ernant sa forme :1. Ψ(t) dé
roît très vite ave
 le temps et est assimilée à un pi
 de Dira
 δ(t)

Ψ(t) ≡ aΨ(0)δ(t) (3.31)
⇒ Φ

(2)
+−(t) = −

∫ t

0

(t − τ)Ψ(τ)dτ = −aΨ(0)t (3.32)
⇒ Φ+−(t) = e−aΨ(0)t (3.33)Sa transformée de Fourier qui est proportionnelle au signal RPE est don
 une lo-rentzienne de demi largeur à mi-hauteur Γ = −aΨ(0).2. Ψ(t) dé
roît très lentement et est 
onsidérée 
omme une 
onstante sur le domained'intégration

Ψ(t) ≡ aΨ(0) (3.34)
⇒ Φ+−(t) = e−

aΨ(0)
2

t2 (3.35)6les détails du 
al
ul sont longs mais peuvent être trouvés dans de nombreux ouvrages de mé
aniquestatistique7Il faudra tout de même se souvenir que Ψ(t) fait intervenir les opérateurs S+ et S− et non lesopérateur Sx et Sy



34 CHAPITRE 3. THÉORIE DE LA RPESa transformée de Fourier est une gaussienne.Etude de la fon
tion mémoire de Kubo Ψ(t)Nous avons vu que Ψ(t) provient de la présen
e d'anisotropie dans le système. Dans lasuite de 
e paragraphe nous nous intéresserons uniquement au 
as où H′ provient d'uneanisotropie symétrique de type dip�le-dip�le. Le 
as de l'anisotropie d'é
hange antisymé-trique de Dzyaloshinsky-Moriya sera abordé plus loin.Prenons une anisotropie axiale portée par un ve
teur unitaire ~v faisant un angle θ ave
le 
hamp magnétique statique ~H . Une telle anisotropie peut se dé
omposer en plusieurstermes [11℄ :
H′ =

2∑

m=−2

H′
m (3.36)Cha
un des termes H′

m est 
omposé d'un terme géométrique ne dépendant que de θet d'opérateurs S+
i , S−

i et Sz
i . H′

m=0 est appelé partie sé
ulaire de l'anisotropie 
ar elle
onserve Sz et H′
m6=0 sont les termes non sé
ulaires.A l'aide de (3.36) on peut réé
rire Ψ(t) 
omme :

Ψ(t, θ) =
2∑

m=−2

〈[H′
m , S+](t)[S− , H′

m]〉
〈S+S−〉 (3.37)qui peut s'é
rire :

Ψ(t, θ) =
2∑

m=−2

Ψm(t)Fm(θ)eimω0t (3.38)Si les termes Fm(θ) sont aisément 
al
ulables, il n'en va pas de même des termes Ψm(t)qui dé
rivent la dynamique de la fon
tion mémoire.Nous avons vu pré
édemment que toute l'appro
he de Kubo et Tomita supposait unrégime haute température (en toute rigueur la température est in�nie) et 
onsidéraitainsi le torque total (3.17) 
omme une parti
ule brownienne heurtée par une petite for
esto
hastique ave
 une fréquen
e proportionnelle à 1/J . De 
e 
onstat Kubo et Tomitapostulent une forme gaussienne 8 pour la fon
tion mémoire (identique pour tout m), ave
un temps 
ara
téristique 1/J : 
'est l'hypothèse de rétré
issement d'é
hange ou ex
hangenarrowing
Ψm(t) = Ψ(0)e−J2t2 ∀ m (3.39)8
ette hypothèse provient également du 
al
ul perturbatif à l'ordre 2 Ψ(t)
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 Temps1/JFig. 3.4 : Forme de Ψ(t) dans l'hypothèse de "l'Ex
hange Narrowing" de Kubo (3.39)(en trait plein) et allure de la fon
tion cos ω0t (en pointillé) ave
 Hex ≫ HZEn substituant (3.39) dans (3.38) on obtient pour la fon
tion mémoire :
Ψ(t, θ) =

2∑

m=−2

Fm(θ)Ψ(0)eimω0te−J2t2 (3.40)et 
omme Hex ≫ HZ , le produit eimω0te−J2t2 ∼ e−J2t2 (Fig. 3.4) :
Ψ(t, θ) = Ψ(0)e−J2t2

2∑

m=−2

Fm(θ) (3.41)Pour des 
omportements au temps long devant 1/J , 
'est à dire pour des fréquen
essu�samment pro
hes de la fréquen
e de résonan
e, le 
al
ul de la fon
tion Φ+−(t) 
onduità :
Φ

(2)
+−(t, θ) = −t

∫ ∞

0

Ψ(τ, θ)dτ (3.42)
= −t

2∑

m=−2

Fm(θ)Ψ(0)

∫ ∞

0

e−J2τ2

dτ (3.43)
= −αt

J
avec α =

√
π

2∑

m=−2

Fm(θ)Ψ(0) (3.44)
⇒ Φ+−(t, θ) = e−

αt
J (3.45)
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tion de 
orrélation G(t) dé�nie en (3.26) devient :
G(t) = 〈S+(t)S−〉 = 〈S+S−〉e−iω0te−

αt
J (3.46)Le signal RPE qui est la transformée de Fourier de la fon
tion de 
orrélation 〈Sx(t)Sx〉(3.16) est don
 :

〈Sx(t)Sx〉ω = T F
(
〈S+S−〉e−iω0te−

αt
J + c.c.

) (3.47)
= 〈S+S−〉

∫ −∞

−∞
ei(ω−ω0)te−

αt
J dt + c.c. (3.48)Le spe
tre RPE d'un tel système est don
 
onstitué de deux lorentziennes 
entrées en

ω = ±ω0 et de demi largeur à mi-hauteur Γ :
I(ω)

ω2
∼ Γ

(ω − ω0)2 + Γ2
+

Γ

(ω + ω0)2 + Γ2
(3.49)ave


Γ = Γ(θ) ≈ Ψ(0)

J
A(θ) (3.50)

Evaluation de la largeur de raieLa largeur de raie Γ est une grandeur physique extrêmement importante 
ar elle
ontient une grande partie de l'information sur la dynamique des spins. En e�et les équa-tions (3.42), (3.45) et (3.47) montrent que :
Γ = Re

∫ ∞

0

Ψ(t)dt (3.51)
e qui, dans l'hypothèse du rétré
issement d'é
hange (3.39), nous donne la valeur (3.50)de la largeur de raie. Or, si on se reporte à la dé�nition (3.29) de la fon
tion mémoire :
Ψ(0) =

Tr |[S− , H′]|2

Tr |S−|2
(3.52)et 
omme S− 
ommute ave
 Hex, Ψ(0) n'est autre que le moment d'ordre 2 : M2 de laraie d'absorption RPE [11℄.La largeur de raie est don
 liée à l'anisotropie qui, par l'intermédiaire du moment d'ordredeux, va tendre à élargir la raie, et à l'é
hange J qui tend à la rétré
ir.
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Γ ∼ d2

J
(3.53)Notons que dans l'appro
he de Kubo et Tomita, la largeur de raie est indépendante de ωainsi que de la température T .La dépendan
e angulaire de Γ est également une donnée importante 
ar elle est 
ontr�léeen partie par Ψ(t) (3.38) et dépend des termes sé
ulaire (m = 0) et non sé
ulaires (m 6= 0).Dans l'hypothèse du rétré
issement d'é
hange et à température in�nie on montre que [11℄ :

A(θ) =
2∑

m=−2

Fm(θ) ∼ 1 + cos2 θ (3.54)Soit
Γ(θ) ∼ d2

J
(1 + cos2 θ) (3.55)in�uen
e de la fréquen
e : e�et 10/3Pour simpli�er les 
al
uls et arriver à l'équation (3.41) nous avions supposé que Hex ≫

HZ 
e qui n'est pas toujours véri�é, notamment dans les systèmes dilués. Reprenons lafon
tion mémoire (3.40) et introduisons-la sans plus de suppositions dans le traitement(3.42) à (3.47). Nous obtenons pour la largeur de raie [12, 13℄ :
Γ = Re

∑

m

Fm(θ)Ψ(0)

∫ ∞

0

eimω0te−J2t2 (3.56)ainsi que l'apparition d'un dé
alage de la résonan
e :
δ = Im

∑

m

Fm(θ)Ψ(0)

∫ ∞

0

eimω0te−J2t2 . (3.57)L'intégrale présente dans l'équation (3.56) s'assimile à la valeur de la transformée deFourier de la gaussienne e−J2t2 pour ω = mω0. La largeur de raie est la somme des valeursde Ψ prise dans l'espa
e des fréquen
es et pour ω = mω0 (voir Fig. 3.5) :
Γ(ω, θ) =

2∑

m=−2

Ψ̃(mω0, θ). (3.58)Sur la �gure 3.5 nous voyons que pour des fréquen
es faibles (HZ ≪ Hex) la largeur deraie est indépendante de ω (
omme prédit par (3.53)) mais devient une fon
tion de lafréquen
e de résonan
e pour de forts 
hamps magnétiques (HZ ≃ Hex).
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10 100 1000e0
 Fig. 3.5 : Forme de Ψ̃(ω) dans l'hypothèse du rétré
issement d'é
hange. La valeur de la
ourbe en ω0 
orrespond à la largeur de raie pour 
ette fréquen
e de résonan
e.

ωe est proportionnel à l'intégrale d'é
hange J .Dans le 
as où l'é
hange n'est plus l'intera
tion la plus forte, la raie prin
ipale ne 
ontientplus les termes non sé
ulaires et seul le terme sé
ulaire (m = 0) intervient. Le rapportentre la largeur de raie due à tous les termes de l'anisotropie et 
elle due au terme sé
ulaireseulement vaut 10/3, d'où le nom de 
et e�et.La mise en éviden
e de 
e phénomène a été faite sur le K2CuCl4,2H2O et sur le(NH4)2CuCl4·2H2O [13, 14, 15℄(Fig. 3.6) pour lesquelles les intégrales d'é
hange valentrespe
tivement J/k = 0.240K et J/k = 0.197K, qui sont des valeurs fa
ilement at-teignables par le 
hamp magnétique statique.9 L'appro
he de Kubo et Tomita a eu àl'époque un impa
t majeur sur la 
ompréhension des mesures RPE qui avaient été faitessur de nombreux matériaux. La forme lorentzienne (3.49) avait déjà été observée dans laplupart des sels ioniques 
omme le CuSO4·5H2O [16℄, tout 
omme la dépendan
e angulaireen 1 + cos2 θ.Mais plus que le résultat, 
'est l'appro
he pionnière de Kubo et Tomita qui fut un su
-9on rappelle que pour g = 2, 1 Tesla≈1.34 Kelvin
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Fig. 3.6 : Variation de la largeur de raie en fon
tion de la fréquen
e, à gau
he pour le
K2CuCl4 · 2H2O et à droite pour le (NH4)2CuCl4 · 2H2O. Dans les deux 
asle 
hamp magnétique statique est suivant c et la 
ourbe théorique provient dumodèle de Kubo et Tomita (3.56).
ès. Leurs méthodes de 
al
ul de la fon
tion d'auto
orrélation ont 
réé les fondations detoutes les des
riptions des divers spe
tres RPE mesurés pendant des dé
ennies. Toutefoisl'appro
he de Kubo et Tomita n'est pas sans défaut. Les hypothèses et approximationsqui ont été faites tout au long de 
e 
hapitre restent les points faibles de leur théorie :1. Le système est dans un régime haute température (kT ≫ J). Cette hypothèse estfondamentale pour pouvoir utiliser le modèle du mouvement brownien.2. L'anisotropie est très petite devant l'é
hange isotrope. Cette hypothèse permet d'ef-fe
tuer le traitement perturbatif de la fon
tion d'auto
orrélation (3.28).3. La fon
tion mémoire Ψ(t) est une gaussienne de temps 
ara
téristique 1/J .3.3.2 Système magnétique de basse dimension :Hypothèse de di�usion de spinL'apparition dans les années 70 de nouveaux matériaux de basse dimension tels quele TMMC 10[17, 18℄ et le CMC 11[19, 20℄ (
haînes magnétiques de spin S = 5/2), ou leK2MnF4 [21℄ et BaMnF4 [20℄ (plan de spin S = 5/2) a mis en défaut les résultats de Kuboet Tomita. Malgré le fait que le régime haute température soit assuré par des mesures à10tetramethylammonium-manganese-tri
hloride - (CH2)4NMnCl311CsMnCl3· 2H2O
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300K alors que pour le TMMC J/k = 6.7K [22, 23, 24℄ et pour le CMC J/k = 3.0K[25, 26, 27℄ et que l'anisotropie ait une symétrie axiale [28℄, de nombreuses disparitésexistent entre les résultats observés et les prédi
tions de Kubo et Tomita :� la raie n'est pas lorentzienne (3.49) (Fig.3.8) [29℄.� la largeur à mi-hauteur de la raie est plus importante que 
elle prédite par la théoriede l'ex
hange narrowing [30, 31℄.� la dépendan
e angulaire de la largeur de raie (3.54) n'est pas véri�ée (Fig.3.9) [30℄� l'apparition de raies satellites [32℄L'hypothèse du rétré
issement d'é
hange de Kubo et Tomita provient du 
al
ul perturbatifà l'ordre 2 de la fon
tion mémoire :

Ψ(t) = Ψ(0)(1 + Ψ(2)(t) + · · · ) = Ψ(0)(1 − J2t2 + · · · ) ≃ Ψ(0)e−J2t2 . (3.59)Si 
e 
al
ul est juste pour des temps 
ourts : t < 1/J , il n'en va pas de même pour destemps plus longs où les termes d'ordres supérieurs interviennent.Cal
ul de la largeur de raie RPE dans l'hypothèse de di�usion de spinRéé
rivons tout d'abord Ψ(t) dans l'espa
e des impulsions :
Ψ(t) ∼

∑

q1q2q3q4

〈Sα
q1

(t)Sβ
q2

Sγ
q3

(t)Sδ
q4
〉 (3.60)ave
 α, β, γ, δ = +,−, z et

Sα
q =

∑

i

Sα
i ei~q.~ri (3.61)La théorie de P.M. Ri
hards est basée sur un dé
ouplage RPA (Random Phase Approxi-mation) isotrope [33℄ de 
ette fon
tion de 
orrélation à 4 spins :

〈Sα
q1

(t)Sβ
q2

Sγ
q3

(t)Sδ
q4
〉 ∼ 〈Sz

q (t)S
z
−q〉2 (3.62)On se ramène don
 à l'étude d'une fon
tion de 
orrélation à 2 spins. Ri
hards supposealors que la dynamique de 
ette fon
tion de 
orrélation est gouvernée à haute températureet pour des temps longs par un phénomène de di�usion [34, 35℄ et pose :

〈Sz
q (t)S

z
−q〉 = 〈Sz

q S
z
−q〉e−Dq2|t| (3.63)oùD est le 
oe�
ient de di�usion. Pour des 
omportements aux temps longs la distribution

e−Dq2|t| devient très étroite et la densité de modes est 
on
entrée autour de q = 0. En
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es modes q la fon
tion mémoire devient :
Ψ(t) ∼ t−d/2 (3.64)où d est la dimension du système. Pour d = 3, Ψ(t) s'amortit rapidement en t−3/2, l'in-�uen
e du 
omportement au temps long de Ψ(t) sera don
 assez faible et on pourra se ra-mener à la théorie de Kubo-Tomita. Pour des dimensions plus faibles, d = 2 (Ψ2d(t) ∼ t−1)et plus parti
ulièrement d = 1 (Ψ1d(t) ∼ t−1/2), les fon
tions mémoires divergent et leurin�uen
e sera don
 très grande. (Dans la suite, on se limitera à la des
ription du 
as

d = 1).La fon
tion mémoire totale est don
 
onstituée d'une 
ontribution au temps 
ourt(hypothèse du rétré
issement d'é
hange) et d'une 
ontribution di�usive (Fig. 3.7). Ce

Fig. 3.7 : représentation s
hématique de la fon
tion mémoire Ψ(t) pour un système 1d.
omportement aux temps longs a des 
onséquen
es très importantes sur le signal RPE.Dépendan
e angulaire Reprenons l'équation (3.38) mais en utilisant la forme de la�gure 3.7 pour Ψ(t). Pour m 6= 0 les termes eimω0t os
illent et, du fait du 
omportementaux temps longs, leurs valeurs moyennes s'amortissent très vite. Le terme sé
ulaire m = 0devient dominant et impose don
 sa dépendan
e angulaire (�gure 3.812) :
Fm=0(θ) ∼ (3 cos2 θ − 1)2 (3.65)La forme (3.65) est dire
tement liée à la présen
e du régime di�usif. Plus généralement,l'observation d'une telle dépendan
e angulaire dans la largeur de raie est la signature d'un12DMMC : (CH3)2NH2MnCl3 : système analogue au TMMC
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omportement au temps long de la fon
tion mémoire.

(a) TMMC (b) DMMCFig. 3.8 : Variation angulaire de la largeur de raie mesurée par RPE : (a) pour le TMMCen bande K (24GHz) et à T=297K. θ est l'angle que fait le 
hamp magnétiqueave
 l'axe de la 
haîne [30℄. (b) pour le DMMC à T=297K et T=77K[36℄Un 
al
ul plus rigoureux de la fon
tion de relaxation [37℄ dans le régime de di�usiondonne :
Φ(t) = exp

[
−A1(3 cos2 θ − 1)2t

3
2 − A2Fm(θ)t

] (3.66)ave
 A1 ≫ A2, 
e qui nous donne pour la largeur de raie 13 :
Γ(θ) ∼

∣∣3 cos2(θ) − 1
∣∣4/3 (3.67)On remarque l'apparition d'un angle parti
ulier θc = 54.7�appelé dans la littératureangle magique pour lequel le terme sé
ulaire de l'anisotropie est nul. La fon
tion de re-laxation s'é
rit :

Φ(t) = exp [−A2Fm(θc)t] (3.68)et sa transformée de Fourier est une lorentzienne. Lorsqu'on s'éloigne de l'angle θc, lapartie sé
ulaire devient très vite dominante et la raie RPE n'est alors plus une lorentzienne(�gure 3.9).In�uen
e de la fréquen
eNous avons vu pré
édemment que la largeur de raie est la somme des valeurs de latransformée de Fourier de la fon
tion mémoire en ω = mω0 (3.56). En utilisant la fon
tion13un 
al
ul identique pour d = 2 nous donne Φ(t) = exp
[
−B1(3 cos2 θ − 1)2t ln t − B2Fm(θ)t

] et Γ(θ) ∼∣∣3 cos2(θ) − 1
∣∣2
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Fig. 3.9 : Inverse du pro�l de raie RPE de TMMC en fon
tion du 
arré de lafréquen
e[30℄mémoire dans l'hypothèse de di�usion de spin de P.M. Ri
hards (Fig. 3.7), nous obtenonspour sa transformée de Fourier la 
ourbe présentée en �gure 3.10.

Fig. 3.10 : Représentation de la fon
tion mémoire Ψ̃(ω) dans l'hypothèse de Kubo etTomita (
as 3-d) et dans l'hypothèse de la di�usion de spin.Contrairement à l'hypothèse de l'ex
hange narrowing, où la fon
tion mémoire est
onstante pour toutes les fréquen
es su�samment faibles devant ωe (Fig. 3.5), dans l'hy-



44 CHAPITRE 3. THÉORIE DE LA RPEpothèse de di�usion de spin, le 
omportement aux temps longs en t−
1
2 
rée une dépendan
eaux faibles fréquen
es pour Ψ̃(ω) en ω− 1

2 [38℄. Dès lors un problème se pose. La 
ontribu-tion sé
ulaire de l'anisotropie (m = 0) est indépendante de la fréquen
e de résonan
e etvaut Ψ̃(ω = 0). Or Ψ̃(ω) diverge quand ω → 0 bien que la largeur de raie observée expé-rimentalement soit �nie. Pour tenir 
ompte du problème, l'existen
e d'un 
ut-o� (notée
τ2 sur la �gure 3.7) a don
 été postulée. Une expli
ation mi
ros
opique a par la suiteété donnée par Bou
her et al. [29℄ où il montre que 
e 
ut-o� a pour origine essentiellel'intera
tion d'é
hange inter-
haîne J ′ et l'anisotropie intra-
haîne. De l'équation (3.66),nous voyons bien que si θ 6= θc, la partie sé
ulaire de l'anisotropie masque l'in�uen
e dela partie non sé
ulaire et la largeur de raie Γ peut alors s'identi�er à Ψ̃(0 , θ).A l'aide de la �gure 3.10 on remarque que Ψ̃1d(ω = 0) > Ψ̃3d(ω = 0). Ce
i expliquepourquoi la largeur de raie observée expérimentalement était plus importante que dans laprédi
tion de Kubo et Tomita.Plaçons-nous maintenant dans le 
as où θ = θc. La partie sé
ulaire devient nulle et nouspouvons alors étudier l'e�et de la partie non sé
ulaire sur la raie RPE. La fon
tion mé-moire variant en ω− 1

2 , la largeur de raie Γ (3.56) et le shift dynamique δ (3.57) ont lamême dépendan
e. Un tel 
omportement a été observé sur le TMMC par Lagendijk etSiegel [39℄ puis par Anders et Volotski [37℄ (Fig. 3.11).

Fig. 3.11 : Largeur pi
 à pi
 de la raie RPE dans le TMMC à θ = θc en fon
tion del'inverse de la fréquen
e mi
ro-onde à T=300K [39℄.Origine des raies satellitesL'apparition de raies satellites, 
'est-à-dire de transition en plus de la transition à ω0était bien 
onnue et expliquée dans les sels paramagnétiques dilués (tel que H′ ≫ Hex)



3.3. APPROCHES USUELLES DU CALCUL DE 〈SX(T )SX〉 45
omme le sel de Mohr14. Toutefois dans les systèmes où Hex ≫ H′ un tel phénomènen'avait jusqu'alors jamais été observé. Or dans le TMMC, un pi
 apparaît en ω = 2ω0appelé dans la littérature transition à demi-
hamp. Pour 
omprendre l'origine de 
estransitions, reprenons la forme générale de la fon
tion mémoire (3.38) :
Ψ(t, θ) =

2∑

m=−2

Ψm(t)Fm(θ)eimω0tLorsque Ψm(t) suit un 
omportement aux temps 
ourts (3.39) (
as d=3) les termes eimω0tn'ont pas le temps d'os
iller et sont assimilés à 1. Au 
ontraire, si Ψm(t) possède un
omportement aux temps longs, les parties non sé
ulaires (m 6= 0) de Ψ(t, θ) os
illent etpeuvent don
 rentrer en résonan
e. Les raies satellites sont en fait les modes de résonan
ede la fon
tion mémoire. Elles sont de faible amplitude par rapport à la résonan
e deLarmor, si bien que pour pouvoir les observer il faut se pla
er en 
on�guration de relaxation(
hamp magnétique parallèle au 
hamp mi
ro-onde) où le terme sé
ulaire de l'anisotropien'intervient pas et seuls les termes non sé
ulaires ont une in�uen
e (Fig. 3.12).

Fig. 3.12 : Spe
tre RPE de TMMC à T=300K et en 
on�guration ~hµ|| ~H. L'angle entreH et l'axe de la 
haîne est de 90�. La raie "satellite" est à 1600G et un résidude la raie de Larmor est visible à 3200G. [40℄
14Fe(NH4)2(SO4)2 · 6H2O
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ri-tiquesNous venons de voir qu'à haute température, la des
ription des spe
tres RPE pourles systèmes de spins 
lassiques et pour une dimension quel
onque est bien expliquée.Mais une nouvelle di�
ulté apparaît lorsqu'on 
her
he à expliquer le 
omportement entempérature de la largeur de raie.3.4.1 Changement de 
omportement de la fon
tion mémoireQuand la température est élevée, 
'est-à-dire quand kT ≫ S(S + 1)J , les théoriesde rétré
issement d'é
hange (KT) ou de di�usion de spin (P.M. Ri
hards) sont valideset la largeur de raie RPE (Γ) est indépendante de T . En revan
he, quand T diminuesu�samment, les hypothèses à la base de 
es théories et notamment la dé
orrélationspatiale des spins, ne sont plus valides.Si au
une théorie n'a permis de véritablement expliquer le 
omportement de Γ entempérature (pour T ≫ TN), de nombreuses expérien
es ont fourni des renseignementspré
ieux. L'une des plus intéressantes est sans nul doute la diminution progressive du
omportement au temps long de la fon
tion mémoire. Ce phénomène s'observe ave
 le
hangement de la dépendan
e angulaire de Γ. En e�et, un 
omportement au temps longde la fon
tion mémoire Ψ(t) a pour e�et une dépendan
e angulaire de Γ en (3 cos2 θ− 1)n(n = 4/3 pour d = 1 et n = 2 pour d = 2, voir (3.67)) alors que pour Ψ(t) dans l'hypothèsede rétré
issement d'é
hange (
omportement au temps 
ourt) Γ ∼ cos2 θ + 1 (voir (3.55)).La �gure 3.13 montre le 
omportement angulaire de Γ pour le 
omposé à 
haîne de spinsCMC. A température ambiante (RT) la 
ourbe possède un minimum vers l'angle magique
θc = 54.7�qui, lorsque la température diminue, se dépla
e progressivement jusqu'à 90�.Ce
i signi�e que le 
omportement au temps long de Ψ(t) perd de son in�uen
e.Le même phénomène se produit pour les 
omposés 2d 
omme le BaMnF4 (Fig. 3.14).Sur la �gure 3.13(a) on re
onnaît la forme 
ara
téristique du régime di�usif qui disparaît(Fig. 3.13(b)) à basse température.3.4.2 Les 
omportements 
ritiquesLorsque la température dé
roît et se situe dans une gamme d'énergie dont l'ordrede grandeur est J , les spins se 
orrèlent entre pro
hes voisins formant des îlots de spins
orrélés que l'ont peut dé
rire 
omme un ordre à 
ourte distan
e. Ces îlots grossissentave
 la diminution de la température et per
olent quand T = TN pour former un ordre à
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(a) CMC plan ab (b) CMC plan bcFig. 3.13 : Variation angulaire de la largeur de raie de CMC mesurée par RPE en bandeK (24GHz) pour di�érentes valeurs de la température. En (a) mesuré dansle plan ab et en (b) dans le plan bc [41℄.

(a) BaMnF4 à 87K (b) BaMnF4 à 28KFig. 3.14 : Variation angulaire de la largeur de raie de BaMnF4 mesurée par RPE à34.6GHz dans le plan ab à 87K(a) et 28K(b) [20℄.longue distan
e (ordre antiferromagnétique de Néel). L'étude de 
es phénomènes 
ritiquesà basse température a 
onstitué un gros pan de la physique théorique et expérimentaledes 60 dernières années.Le point de départ de 
es études est sans 
onteste la théorie des transitions de phasede Landau [3℄. Le modèle de Landau s'appuie sur l'observation du 
hangement de sy-
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ertaines transitions de phase (2�ordre). Il suppose don
 que l'énergie estune fon
tionnelle d'un paramètre "d'ordre" (aimantation, polarisation éle
trique ...) quiapparaît ou disparaît lors de la transition (à T = TN). Du fait de la brisure de symétrie à
TN , les propriétés du système (sus
eptibilité, largeur de raie, aimantation ...) ont don
 un
omportement bien spé
i�que autour de 
e point 
ritique. Ces 
omportements analytiquessont dé
rits à l'aide d'exposants 
ritiques :

χ ∝ (T − TN)−γ T > TN

∝ (TN − T )−γ′

T < TN

m ∝ (TN − T )−β T < TN

△H ∝ (T − TN)−p T > TNToutefois, le modèle de Landau ne prend pas en 
ompte les �u
tuations du paramètred'ordre autour du point 
ritique. Ce sont Ornstein et Zernike [42, 43℄ qui, par la suite,ont introduit dans l'énergie libre de Landau un terme prenant en 
ompte les variationsspatiale du paramètre d'ordre :
|∇m(r)|2Ce nouveau terme a permis de dé
rire la fon
tion de 
orrélation :

〈SqS−q〉 =
kT

q2 + κ(T )2
(3.69)où κ est l'inverse de la longueur de 
orrelation ξ(T ) ∝ (T − TN )−ν .Toute la di�
ulté 
onsiste à 
al
uler 
es exposants 
ritiques. Le développement des
al
uls mi
ros
opiques a permis de montrer que 
es exposants 
ritiques sont fortementdépendants de la dimension (d = 1, 2, 3) et du modèle 
hoisi (Heisenberg, Ising, XY ...).Expérimentalement, de nombreuses études ont été menées pour mesurer 
es exposants
ritiques. Ces études ont permis par exemple de mettre en éviden
e l'e�et de la dimension.Con
ernant le 
omportement de l'aimantation ou de la sus
eptibilité pour des systèmes2d antiferromagnétiques, on notera les études par di�usion de neutrons de Shirane et al.sur K2NiF4 [44, 45, 46℄, K2MnF4 [47, 46℄, Rb2Mn0.5Ni0.5F4 [46, 48℄.Ce qui nous intéresse plus parti
ulièrement 
'est le 
omportement de la largeur de raieRPE.Sur la �gure 3.15 est reporté un exemple de l'évolution en température de la largeurde raie du régime haute température jusqu'à la transition de phase pour le TMMC [31℄.Remarquons qu'avant que le régime 
ritique n'apparaisse, la largeur de raie a tendan
e
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Fig. 3.15 : Evolution de la largeur de raie RPE de TMMC en band K [31℄.à légèrement diminuer ave
 la température. Par ailleurs des 
al
uls développés par Sooset al. [49℄ et basés sur la théorie de Kubo-Tomita ont montré que l'intera
tion DM estégalement responsable d'une dé
roissan
e de ∆H1/2(T ) ave
 la température.Sur la �gure 3.16, nous avons reporté plusieurs mesures de la largeur de raie RPEde divers matériaux de spins élevés (S = 5/2) et dont les intera
tions magnétiques ontdes dimensions di�érentes : MnF2 (d=3) [50℄, K2MnF4 (d=2) [21℄, Rb2MnF4 (d=2) [21℄et CMC (d=1) [41℄[20℄. Pour pouvoir les 
omparer, nous avons normalisé la largeur deraie par la largeur à température in�nie et nous avons pris la température réduite t =

(T − TN)/TN . On remarque que le 
omportement 
ritique de la largeur de raie est trèsdépendant de la dimension du système. Pour les systèmes d = 3, l'e�et des 
orrélationsne se fait ressentir qu'en dessous de t = 0.25, alors que pour d = 2 elles apparaissent vers
t = 0.5 et pour d = 1 quand t > 2.La dimension possède don
 un r�le prépondérant sur le 
omportement 
ritique de lalargeur de raie et don
 sur les 
orrélations à basse température.Pour 
omprendre le 
omportement 
ritique des matériaux 2d antiferromagnétique,P.M. Ri
hards [51℄ a 
al
ulé les exposants 
ritiques p et p′ de la largeur de raie RPE
ΓRPE ∝ (T/TN − 1)−p et RMN ΓRMN ∝ (T/TN − 1)−p′ à l'aide d'une appro
he baséesur les équations dynamiques de Kawasaki [52℄. Les largeurs de raie RMN et RPE sont
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(T-TN)/TNFig. 3.16 : Comportement des largeurs de raie RPE réduites en fon
tion de la tempéra-ture réduite pour le MnF2 (d=3) [50℄, K2MnF4 (d=2) [21℄, Rb2MnF4 (d=2)[21℄ et CMC (d=1) [41, 20℄.données par :
ΓRMN ∝

∑

q

〈Sz
qS

z
−q〉

Γq
(3.70)

ΓRPE ∝ 1

χ0T

∑

q

Fq

〈Sz
qS

z
−q〉2

Γq
(3.71)où Γq est le taux d'amortissement de la fon
tion de 
orrélation temporelle 〈Sz

q (t)S
z
−q〉,

χ0 est la sus
eptibilité statique uniforme et Fq est le fa
teur de stru
ture de l'intera
-tion dip�laire. L'équation (3.71) suppose un dé
ouplage RPA isotrope de la fon
tion de
orrélation à 4 spins.P.M. Ri
hards suppose également que les 
orrélations statiques obéissent à l'approxi-mation de Fisher-Burford [53℄ :
〈Sz

q S
z
−q〉 =

B(κ2 + φ2q∗2)η/2

κ2 + q∗2
(3.72)où η est un exposant 
ritique introduit par Fisher et Burford dans l'amortissement spatialde la fon
tion de 
orrélation : 1/rd−2+η et qui est relié aux exposants γ de la sus
eptibilitéet ν de la longueur de 
orrélation par la loi d'é
helle : (2 − η)ν = γ. Plus physiquement

η dé
rit l'é
art ave
 l'approximation du 
hamp moyen d'Ornstein et Zernike (OZ) où
η = 0. B et φ sont des paramètres dépendant faiblement de T au voisinage de TN et q∗ =

|q0 − q| ave
 q0 = (π/a, π/a) est le ve
teur sur la zone de Brillouin qui 
ara
térise l'ordre



3.5. LA RPE DANS LES CHAÎNES DE SPINS QUANTIQUES S = 1/2. 51antiferromagnétique. Quand T diminue, le système s'ordonne lo
alement pour donner unordre antiferromagnétique à longue distan
e à TN . On peut don
 supposer que les sommessur tous les q des équations (3.71) et (3.70) sont dominées par les modes autour de q∗ = 0.P.M. Ri
hards obtient alors dans la limite q∗ ≃ 0 :
ΓRMN ∝ κη−1 (3.73)
ΓRPE ∝ κ2η−3 (3.74)soit, ave
 κ ∝ (T/TN − 1)ν ,

ΓRMN ∝
(

T − TN

TN

)ν(η−1) (3.75)
ΓRPE ∝

(
T − TN

TN

)ν(2η−3) (3.76)Notons que dans la théorie d'OZ, à 3 dimensions et pour η = 0 : ΓRMN ∝ κ−1/2 et
ΓRPE ∝ κ−5/2. Par identi�
ation, on trouve pour les exposants 
ritiques p = (3 − 2η)ν(RPE) et p′ = (1 − η)ν (RMN).A�n de 
omparer ave
 les données expérimentales, P.M. Ri
hards utilise des mesuresde di�usion de neutrons pour obtenir l'exposant ν : ν = 0.57 [45℄ pour K2NiF4 et ν = 0.50pour K2MnF4.Pour T/TN − 1 ≥ 0.05 (dans 
e 
as on prend η = 0 [45℄) on obtient la valeur théoriquede pRMN = 0.57 
e qui est en a

ord ave
 la valeur expérimentale pRMN = 0.54 [54℄,mais quand T se rappro
he de TN (i
i on prend η = 0.4 [45℄) la nouvelle valeur théorique
pRMN = 0.34 s'é
arte des données expérimentales. Pour expliquer 
e résultat P.M. Ri-
hards indique que l'hypothèse d'isotropie des 
orrélations n'est peut-être plus véri�ée auvoisinage de TN . D'autre part la valeur 
al
ulée pour pRPE = 1.5 est en désa

ord ave
 lavaleur expérimentale : pRPE = 2.5[21℄. Cette fois-
i l'expli
ation viendrait du dé
ouplageRPA isotrope qui n'est plus une bonne approximation.3.5 La RPE dans les 
haînes de spins quantiques S =

1/2.Les des
riptions usuelles des raies RPE vues jusqu'à présent sont toutes basées surune appro
he phénoménologique du magnétisme. Pour 
omprendre toute la di�
ulté duproblème et montrer pourquoi l'utilisation de telles appro
hes est 
aduque quant à la



52 CHAPITRE 3. THÉORIE DE LA RPEdes
ription des 
haînes de spins quantiques, il est important de dé
rire le 
omportementmagnétique de façon mi
ros
opique.On sait depuis de nombreuses années déjà, que l'état fondamental dans les 
haînes
S = 1/2 n'est pas dé
rit par l'état de Néel, 
'est-à-dire un ordre de spins alternés à longuedistan
e. En e�et, dès 1931, Bethe [55℄ 
al
ule de façon exa
te l'état fondamental des
haînes de spins quantiques. Il montre que le fondamental est un état singulet S = 0 dontl'énergie est Eg = −0.25NJ(4 ln 2− 1) ≃ −0.443NJ , qui est plus faible que 
elle 
al
uléepar Néel dans l'approximation du 
hamp moyen : Eg = −0.25NJ . En d'autres termes,l'ordre antiferromagnétique à longue distan
e supposé par Néel ne peut pas dé
rire lefondamental des 
haînes de spins quantiques. De plus il montre que la fon
tion d'ondedé
rivant l'état fondamental est une superposition de toutes les 
on�gurations possibles15.Un tel état est appelé liquide de liaison de valen
e résonante (RVB).3.5.1 La théorie des ondes de spinsLe 
as des spins 
lassiquesLa première des
ription mi
ros
opique des systèmes magnétiques a été développée dansles années 50 par Anderson [56℄ et Kubo [57℄ en partant de l'hamiltonien de Heisenberg :

Hex = |J |
∑

<i,j>

(
Sz

i S
z
j +

1

2

(
S+

i S−
j + S−

i S+
j

)) (3.77)Le traitement est analogue à 
elui de l'os
illateur harmonique en mé
anique quantique :on part d'un état fondamental (i
i l'état de Néel) et on é
arte légèrement le système de
et état en modi�ant l'état de quelques spins. On dé�nit ainsi les opérateurs de déviationde spins : n̂i = S − Sz
i et n̂j = −S + Sz

j de 
haque sous-réseau de l'état de Néel.Kubo utilise les transformations d'Holstein et Primako� [58℄ pour pouvoir dé
rire l'ha-miltonien (3.77) en termes de bosons, et obtient ainsi un hamiltonien diagonal :
H = −1

2
JzNS (S + 1) + JSz

∑

k

√
1 − γ2

k

(
α+

k
αk + β+

k
βk + 1

) (3.78)
α+

k
et αk

16 sont respe
tivement les opérateurs de 
réation et d'annihilation d'un magnonde ve
teur d'onde k. Les magnons sont des quasi-parti
ules qui dé
rivent une onde de spin15on peut fa
ilement s'en 
onvain
re en prenant 2 spins 1/2 
ouplés par é
hange dont le fondamentalest 1/
√

2(| ↑↓〉 − | ↓↑〉)16idem pour β+

k
et βk



3.5. LA RPE DANS LES CHAÎNES DE SPINS QUANTIQUES S = 1/2. 53linéaire. L'énergie de l'état fondamental Eg s'en déduit fa
ilement :
Eg = −1

2
JzNS2

(
1 +

1

S
(1 − Id)

) (3.79)où Id 
ontient les informations sur la dimension du système
Id =

2

N

∑

k

√
1 − γ2

k
(3.80)On remarque immédiatement l'e�et des �u
tuations quantiques. Dans le 
as 
lassique(S = ∞) l'énergie du fondamental 
orrespond bien à l'état de Néel. Mais quand on prenden 
ompte le spin, dont l'origine est purement quantique, le terme de droite induit unediminution de l'énergie qui est d'autant plus grande que le spin est faible. Dans le 
asd'un 
haîne de spins S = 1/2 on trouve Eg = −0.431NJ 
e qui est très pro
he del'énergie trouvée par Bethe. L'équation (3.78) donne également la relation de dispersiondes magnons qui, pour la 
haîne dé
rite par (3.77) ; s'é
rit :

h̄ωk = J | sink|. (3.81)A l'aide d'une expérien
e de di�usion inélastique de neutrons il est alors possible de sonderle spe
tre de dispersion et d'extraire dire
tement la valeur de l'intégrale d'é
hange (Fig.3.17).La théorie que nous venons de voir ne 
onsidère que l'intera
tion d'Heisenberg qui esttotalement isotrope. Si nous reprenons les 
al
uls pré
édents en y in
luant les anisotro-pies symétriques (anisotropie d'é
hange...) et antisymétriques (intera
tion DM...) on peutmontrer (voir 
hap. 5) que, d'une part, l'anisotropie 
rée un gap en 
hamp nul et, d'autrepart, que 
e gap varie en H1/2 dû au 
hamp alterné induit par l'intera
tion DM.
Le 
as du spin S=1/2 : e�et des �u
tuations quantiquesMais là où l'on observe un e�et radi
al des �u
tuations quantiques, 
'est dans l'esti-mation de l'aimantation de 
haque sous-réseau :

〈Sz
sr〉 =

∑

i

〈Sz
i 〉 (3.82)
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Fig. 3.17 : Spe
tre de dispersion de TMMC à 4.4K mesuré par di�usion de neutronssuivant l'axe c de la 
haîne et suivant a. La 
ourbe d'ajustement est dé
ritepar l'équation (3.81).Dans la théorie de Néel, les spins de 
haque sous-réseau sont parallèles et don
 〈Sz
sr〉 =

0.5NS. Dans la théorie des ondes de spins les �u
tuations quantiques diminuent l'aiman-tation de 
haque sous-réseau. Cette diminution est d'autant plus grande que la dimensionet la valeur du spin sont faibles. Dans le 
as de la 
haîne S = 1/2, on obtient une di-vergen
e de l'aimantation des sous réseaux, 
e qui est bien sûr in
ohérent. En fait dans
e 
as les �u
tuations sont telles qu'elles détruisent l'ordre à longue distan
e de Néel.L'hypothèse de départ, à savoir que l'état de Néel dé
rit l'état fondamental de notre sys-tème, est erronée. D'autre part, dans son traitement, Kubo linéarise l'hamiltonien (3.77)
ar il suppose qu'à basse température les ondes de spins sont de faible amplitude et sontsu�samment peu nombreuses pour interagir entre elles (f(S) = 1). Cette hypothèse estsans doute vraie pour les systèmes de haute dimension et de spin 
lassique, mais dans une
haîne (d = 1) les ondes vont né
essairement se heurter, et pour un spin S = 1/2 la 
réa-tion d'un magnon né
essite l'inversion d'un spin 
e qui n'est pas un "faible" dépla
ement(
ontrairement à un spin S = 5/2).Les 
haînes de spins quantiques restent don
 un 
as à part dans l'étude du magnétismedes matériaux et les travaux pour 
omprendre leur 
omportement sont devenus depuis



3.5. LA RPE DANS LES CHAÎNES DE SPINS QUANTIQUES S = 1/2. 55Bethe un 
hallenge pour les théori
iens et les expérimentateurs. En parti
ulier, la nonlinéarité de l'hamiltonien est un obsta
le très di�
ile à surmonter et il faudra un énormedéveloppement des mathématiques (théorie des 
hamps, sine-Gordon ...) pour pouvoirl'étudier.Mais ave
 l'avènement de l'informatique et l'augmentation 
roissante des puissan
esde 
al
ul, de nombreux modèles ont vu le jour. L'un des premiers est le 
al
ul e�e
tuépar des Cloizeaux et Pearson (dCP) [59℄ et basé sur le modèle de Bethe et Hulthén. Ilstrouvent que le spe
tre de dispersion est dé
rit par :
h̄ωk = J

π

2
| sink| (3.83)
e qui, à un fa
teur π/2 près, a été trouvé pour les magnons (3.81)(Fig. 3.18). On pourrait
roire que l'é
art ave
 la théorie des ondes de spins ne provient que d'une renormalisationdue aux �u
tuations quantiques. Toutefois la physique qui est derrière 
es deux résultatsest bien di�érente. L'équation (3.83) représente les états ex
ités S = 1 (trois fois dégénérés)séparés du fondamental S = 0, non dégénéré et ne brisant pas la symétrie alors que (3.81)représente un état ex
ité deux fois dégénéré séparé de l'état de Néel (deux sous-réseaux)qui brise la symétrie.

(a) Spe
tre théorique (b) Spe
tre du CPCFig. 3.18 : Dispersion des modes d'ex
itation : d'après les 
al
uls de des Cloizeaux etPearson (a) et mesuré par neutrons[60℄ (b).Le 
ontinuum de spinonsPar la suite, de nombreuses études [61℄[62℄ ont montré que le spe
tre de dispersion des
haînes de spins quantiques est en réalité 
onstitué d'un 
ontinuum de modes de spins



56 CHAPITRE 3. THÉORIE DE LA RPE
S = 1 dont la limite inférieure est donnée par l'équation de des Cloizeaux et Pearson(3.83) et la limite supérieure par (Fig. 3.19) :

h̄ωk = Jπ| sin k

2
| (3.84)

Fig. 3.19 : Spe
tre du 
ontinuum d'onde de spins.Ces études ont été 
onfortées par des mesures de di�usion inélastique de neutrons [60℄[63℄ sur le CPC 17 qui montrèrent une asymétrie dans les balayages de di�usion (Fig. 3.20).
Fig. 3.20 : Di�usion inélastique de neu-trons du CPC à T=1.2K.[60℄

Il fut montré plus tard par Faddeev et Takhtajan [64℄ que les ex
itations qui 
onstituent
e 
ontinuum sont en fait des paires de quasi-parti
ules de spins S = 1/2 appelées spinons.A la même période Müller et al. [65℄ étudient la dynamique des 
haînes de spins quantiques17CuCl2·2N(C5D5)
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al
ulent le fa
teur de stru
ture dynamique à T = 0 :
Sαα(k, ω) =

1√
ω2 − (ωb

k
)2

Θ(ω − ωb
k
)Θ(ωh

k
− ω) (3.85)où Θ est la distribution de Heavyside et ωh

k
, ωb

k
sont les limites haute et basse du 
onti-nuum de spinons aux ve
teurs d'onde k. Müller et al. 
al
ulent également la dépendan
een 
hamp magnétique du fa
teur de stru
ture dynamique et montrent l'existen
e de modesmous in
ommensurables (pour S‖) à q̃ = π ± δq̃(H) où δq̃(H) ∼ H .En 1986 S
hulz [66℄ 
al
ule, à l'aide de la théorie des 
hamps, Sαα(k, ω) pour des tempéra-tures �nies. Dans la limite T = 0 il retrouve l'équation (3.85) montrant ainsi la 
ohéren
eave
 le 
al
ul de Müller et al..Ave
 les améliorations des te
hniques de di�usion de neutrons, leurs résultats per-mirent de quanti�er les pro�ls de balayages mesurés et ainsi d'identi�er la présen
e d'un
ontinuum de spinons dans les 
haînes de spins quantiques. Nagler et al. [67℄ et Tennantet al. [68℄ sont les premiers à véritablement identi�er et quanti�er le 
ontinuum de spinons(Fig. 3.21).

Fig. 3.21 : Spe
tre de di�usion de neutrons(b) suivant la traje
toire (a)
oupant le 
ontinuum de spi-nons (traits gras) [68℄. le traiten pointillé représente le fondnon magnétique, le trait pleinest 
al
ulé à partir de la théo-rie du 
ontinuum de spinons.



58 CHAPITRE 3. THÉORIE DE LA RPEEn 1997, Dender et al. [69℄ sont les premiers à observer, dans le Cu-Benzoate18, les�u
tuations in
ommensurables prévues par Müller et al. (Fig.3.23). Mais ils observèrentégalement l'apparition inattendue d'un gap en q = π et q = (1 ± 0.12)π induit par le
hamp magnétique (Fig.3.22). Des mesures par 
haleur spé
i�que ont permis d'estimer ladépendan
e en 
hamp de 
e gap à ∆ ∼ H0.65. Dender et al. supposent que 
e gap est lié àla présen
e d'un 
hamp alterné induit 
réé par la faible symétrie lo
ale ou par l'intera
tionDM.

Fig. 3.22 : Balayage de di�usion inélastique du Cu-benzoate à H=7T mesurés à q
onstant (π et 1.12π)[69℄.

18Cu(C6D5COO)2·3D2O
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(a) Spe
tre théorique

(b) Balayage à E 
onstantFig. 3.23 : (a) Spe
tre du 
ontinuum de spinons d'après [65℄. Le trait en pointillé hori-zontal est la traje
toire du balayage. (b) Balayage de di�usion inélastique à
E = 0.21meV du Cu-Benzoate T=0.3K et H=7T. Le pi
 
entral (q = π) estle mode ⊥ et les raies satellites (q̃ = (1 ± 0.12)π) sont les modes ‖.



60 CHAPITRE 3. THÉORIE DE LA RPE3.5.2 La théorie d'Oshikawa et A�e
kCal
ul du gapL'expli
ation de la présen
e des gaps en q = π et q = (1±0.12)π provient d'Oshikawa etA�e
k (OA) [70, 71℄. Leur théorie est basée sur la présen
e d'un 
hamp alterné e�e
tif hstorthogonal au 
hamp magnétique uniforme. L'existen
e de 
e 
hamp alterné est renduepossible par la faible symétrie lo
ale ou l'intera
tion DM. Ils utilisent 
omme point dedépart l'hamiltonien e�e
tif :
Heff =

∑

i

[
J ~Si · ~Si+1 − HSz

i − hst(−1)iSx
i

] (3.86)Leur théorie utilise un gros travail de 
al
ul en théorie des 
hamps dont nous n'allonsdonner que les prin
ipaux axes. En supposant dans un premier temps le 
hamp magnétiquenul (H = 0 et hst = 0) l'hamiltonien (3.86) se ramène à 
elui de Heisenberg. (3.86) s'é
ritalors, en termes de bosons libres, sous la forme d'une densité de lagrangien :
L0 =

1

2

[
(∂vtφ)2 − (∂xφ)2

] (3.87)A basse énergie ils approximent les opérateurs de spins par :
Sz

i ≈ 1

2πR
∂xφ + Cz

s (−1)i cos
φ

R
(3.88)

S−
i ≈ C−

u e−i2πRφ̃ cos
φ

R
+ C−

s (−1)ie−i2πRφ̃ (3.89)L'appli
ation d'un 
hamp H non nul (tout en gardant hst = 0) ajoute à (3.86) un nouveauterme qui, après bosonisation, s'é
rit :
LH =

H√
2π

∂xφ (3.90)Toutefois 
e terme peut être éliminé grâ
e au 
hangement de jauge :
φ −→ φ +

H√
2π

x (3.91)Le lagrangien (3.87) est don
 in
hangé par l'appli
ation d'un 
hamp magnétique mais parla transformation (3.91) les opérateurs (3.88) et (3.89) sont modi�és. Ainsi les fon
tionsde Green à basse énergie qui en résultent sont dé
alées : les modes mous de Gzz sont à
k = 0 et k = π ± δ(H) et 
eux de G± à k = δ(H) et k = π où δ ∼ H . On retrouve don
bien le résultat de Müller et al. (Fig. 3.23(a)).



3.5. LA RPE DANS LES CHAÎNES DE SPINS QUANTIQUES S = 1/2. 61En appliquant un 
hamp hst non nul, on ajoute au lagrangien (3.87) , un nouveauterme :
Lh = hstC cos(2πRφ̃) (3.92)Le lagrangien total s'é
rit :

LT =
1

2

[
(∂vtφ)2 − (∂xφ)2] + hstC cos(2πRφ̃) (3.93)On re
onnaît la forme d'un lagrangien dans le modèle de sinus-Gordon quantique [72℄ oùla non linéarité provient du 
hamp alterné hst. Ce modèle est bien 
onnu et prévoit que lesex
itations élémentaires sont des solitons, anti-solitons et leurs états liés appelés breathers.Le 
al
ul de leurs masses 
onduit Oshikawa et A�e
k à la dépendan
e en 
hamp du gap

∆ :
∆ ∼ h

2/3
st ∼ H2/3 (3.94)L'exposant 2/3 est en a

ord ave
 la valeur mesurée par Dender et al. de 0.65. Il estimportant de souligner que la théorie 
lassique des ondes de spins 
onduit à un gap dansla phase de Néel en ∆ ∼ H1/2.La théorie de la RPE d'OAForts de leurs résultats, Oshikawa et A�e
k [73, 74℄ utilisent les mêmes te
hniquesde théorie des 
hamps pour 
al
uler le spe
tre RPE des 
haînes antiferromagnétiques despins quantiques à basse température (T < J). Ils étudient plus parti
ulièrement deux
as : l'e�et de la présen
e d'un 
hamp alterné induit hst et l'e�et de l'anisotropie d'é
hange

δ. Ils utilisent la même méthode de théorie des 
hamps et de bosonisation que nous avonsvue pré
édemment et introduisent les opérateurs de 
ourant de spins :
Jz

G = 1√
8π

∂−φ Jz
D = − 1√

8π
∂+φ

J−
G ∝ ei

√
8πφG J−

D ∝ e−i
√

8πφD

(3.95)
JG et JD sont les 
ourants gau
he et droite, ∂± ≡ ∂t ±∂x. A l'aide de 
es transformations,le 
al
ul de la fon
tion de 
orrélation du spin total se ramène aux 
al
uls des fon
tions de
orrélations de 
ourant de spins. Leur théorie part du prin
ipe que les anisotropies (h et
δ) brisent faiblement la symétrie SU(2) de l'hamiltonien de Heisenberg. Ils utilisent don
un 
al
ul perturbatif pour obtenir le signal RPE.



62 CHAPITRE 3. THÉORIE DE LA RPESignal RPE en présen
e de l'anisotropie d'é
hange seule δ. On a vu (3.13) quel'intensité du signal RPE est reliée à la partie imaginaire de la sus
eptibilité généraliséeet don
 à la fon
tion de Green du spin total : GS+S−(Annexe A.2).Oshikawa et A�e
k montrent que l'anisotropie d'é
hange prise 
omme une perturba-tion dans un 
hamp magnétique uniforme parallèle à l'axe d'anisotropie s'é
rit sous laforme du lagrangien :
La = −λJz

DJz
G − λH√

2
(Jz

D + Jz
G) − λH2

2
(3.96)où λ ∝ δ/J . Ainsi, à l'aide de plusieurs méthodes (renormalisation, fon
tion de Greende Matsubara, self énergie, appro
he de Mori-Kawasaki) ils 
al
ulent l'intensité du signalRPE et obtiennent une dépendan
e linéaire en température pour la largeur de raie :

Γ = 4π3λ2T (3.97)Si le 
hamp magnétique est perpendi
ulaire à l'axe d'anisotropie le lagrangien (3.96) estlégèrement modi�é et la largeur de raie devient :
Γ = 2π3λ2T (3.98)A l'aide d'un 
al
ul plus approfondi (prise en 
ompte d'e�ets "marginaux" de l'opérateurisotrope), ils obtiennent un 
orre
tion logarithmique.Finalement la largeur de raie RPE pour un 
hamp magnétique parallèle à l'axe d'ani-sotropie est :

Γ =
4

π3

(
δ

J

)2 (
ln

J

max(T, H)

)2

T (3.99)Signal RPE en présen
e d'un 
hamp alterné induit hst. On a déjà vu que la pré-sen
e d'un 
hamp alterné induit hst 
onduit à l'ajout d'un lagrangien non linéaire (3.92).A l'aide des mêmes méthodes perturbatives, OA 
al
ulent le signal RPE et obtiennentune dépendan
e de la largeur de raie totalement di�érente du 
as pré
édent. D'une part,
Γ diverge ave
 la température, et d'autre part la largeur de raie est dépendante de h etdon
 du 
hamp magnétique uniforme :

Γ = 0.685701
Jh2

st

T 2
ln

J

T
(3.100)Toutefois, 
e résultat n'est valable que dans une 
ertaine gamme de température. En
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al
ul perturbatif suppose que hst est faible devant toutes les autres énergies.Or, quand la température est su�samment basse, hst n'est plus une perturbation et les
al
uls pré
édents sont erronés. OA montrent que pour T ≪ ∆ la longueur de 
orrélationest su�samment grande pour pouvoir utiliser les résultats du modèle de sine-Gordon19[70℄. Dans 
e régime, les ex
itations magnétiques sont dominées par des quasi-parti
ules :les solitons, anti-solitons et leur états liés les breathers. La largeur de raie est i
i 
auséepar le temps de vie des breathers qui est limité par des 
ho
s entre parti
ules 
rééesthermiquement. La largeur de raie doit don
 suivre la fon
tion exp[−∆/T ].3.6 La sus
eptibilité magnétique des 
haînes AFM despins S=1/2.Dans nos travaux sur le BaCu2Ge2O7 , nous avons été amenés à étudier la sus
eptibilitéstatique de 
e matériau. Toutefois le 
omportement de χ(T ) est très parti
ulier et nousdevons expliquer sa dépendan
e en température très 
ara
téristique.3.6.1 La sus
eptibilité des 
haînes uniformes de spins S = 1/2.En 1964, Bonner et Fisher (BF) [75℄ 
al
ulent la dépendan
e en température des
haînes linéaires antiferromagnétiques de spins quantiques. Ils montrent que 
ontrairementau 
as d = 3 où χ(T ) est maximum à TN , dans les systèmes d = 1 la sus
eptibilité estmaximale à Tmax = 0.63J et possède une forme très 
ara
téristique (Fig. 3.24). Toutefoisleur 
al
ul n'est plus valable à très basse température.Plus tard, Eggert, A�e
k et Takahashi (EAT) [76℄ ont 
al
ulé la sus
eptibilité à trèsbasse température en utilisant l'ansatz de Bethe et la théorie des 
hamps. Ils trouvèrentque χ(T ) possède un point d'in�e
tion autour de T = 0.25J . Ce dernier résultat n'a étéobservé que dans des 
haînes où J est très grand 
omme le Sr2CuO3 [77℄.3.6.2 La sus
eptibilité des 
haînes S = 1/2 en présen
e de 
hampalterné.Nous avons vu pré
édemment, que la présen
e d'un 
hamp alterné induit hst a un r�lemajeur sur le spe
tre RPE. De même hst a une in�uen
e importante sur χ(T ). Oshikawaet A�e
k [71℄ ont montré qu'en présen
e de hst, une sus
eptibilité alternée (
orrespondant19une grande longueur de 
orrélation permet de se pla
er dans l'approximation de la limite 
ontinuedu model de sine-Gordon
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Fig. 3.24 : Dépendan
e en température de la sus
eptibilité d'une 
haîne uniforme anti-ferromagnétique de Heisenberg (S=1/2) 
al
ulée par Eggert et al. [76℄ (
er
lespleins) et par Bonner-Fisher [75℄ (pointillés).à la réa
tion du système à un 
hamp alterné) χs(T ) s'ajoute à la sus
eptibilité uniforme.
χ(T ) = χu(T ) + c2χs(T ) (3.101)où χu(T ) est la sus
eptibilité BF, c = hst/H = D/J et χs(T ) ∼ 1/T . Cette sus
eptibilitéa été observée dans le Cu-PM [78℄.3.6.3 La présen
e du ferromagnétisme faible.La présen
e de hst est en partie due à l'intera
tion DM. Or dans 
ertaines 
onditionsde symétrie 
ette intera
tion peut également 
auser l'existen
e de ferromagnétisme faible.Moriya [79℄ a étudié 
omment χ(T ) se 
omporte au voisinage de TN dans les systèmesantiférromagnétiques et a montré que dans 
ertaines dire
tions la sus
eptibilité statiquediverge en :

χWF (T ) ∼ TN

T − TN
. (3.102)Remarquons que 
ette divergen
e possède le même exposant 
ritique qu'en �3.6.2mais que l'origine physique est di�érente. Certes, l'intera
tion DM est à l'origine de χs(T )et χWF (T ), mais χWF (T ) est 
ausée par des �u
tuations d'origine 
lassique (appro
hevers le point de transition de phase ordonnée) alors que χs(T ) est due aux �u
tuationsquantiques présentes dans les 
haînes de spin 1/2 à l'appro
he de T = 0.En regardant le 
omportement de χ(T ) sur des é
hantillons poly
ristallins de BaCu2Ge2O7et BaCu2Si2O7 (Fig.1.5), on remarque que dans le 
as de BaCu2Si2O7, qui possède l'in-tera
tion DM mais n'a pas de ferromagnétisme faible, on observe un début de diver-
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e 
ertainement dû à χs. Mais pour le BaCu2Ge2O7 , le ferromagnétisme faible 
auseune divergen
e de χ(T ) à l'appro
he de TN . Sans nul doute que χs(T ) existe aussi dansBaCu2Ge2O7 , mais il est di�
ile de distinguer le r�le de 
es deux 
omposantes sur lasus
eptibilité totale du fait d'un exposant 
ritique identique.3.7 Con
lusionDans 
e 
hapitre, nous avons présenté les travaux majeurs traitant de la théorie de laRPE. Nous avons montré que l'étude pionnière de Kubo et Tomita a permis de dé
rire
onvenablement la RPE à haute température des systèmes AFM 3d de spins 
lassiques(hypothèse de rétré
issement d'é
hange). L'utilisation de 
ette appro
he par P.M. Ri
hardsa permis de 
omprendre le 
omportement de la RPE des 
haînes de spins 
lassiques (
om-portement au temps long de la fon
tion mémoire). Cependant, 
es théories ne s'appliquentqu'à haute température et pour des systèmes de spin élevé. A 
ontrario, la ré
ente théoried'Oshikawa et A�e
k dé
rit le 
omportement singulier des 
haînes de spin S = 1/2 enprésen
e de l'intera
tion DM.
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Chapitre 4Mesure des états statiques parmagnétométrieLes mesures d'aimantation sont 
apitales pour obtenir les états fondamentaux deBaCu2Ge2O7 . Dans 
e 
hapitre nous étudierons tout d'abord l'e�et de la symétrie du
ristal sur l'aimantation. Ensuite nous exposerons nos mesures de magnétométrie a�nd'en tirer des données importantes.4.1 Etude préliminaire à l'aide de la symétrieLa symétrie globale ou lo
ale du 
ristal nous apporte des renseignements pré
ieux surles états fondamentaux. Dans une étude par symétrie, il est plus judi
ieux d'utiliser lareprésentation irrédu
tible :
~m =

~M1 + ~M2

2M0

, ~l =
~M1 − ~M2

2M0

(4.1)Dans leurs arti
les, Dzyaloshinskii[1℄ et Moriya[2℄ montrent que le ve
teur 
ara
téris-tique de l'intera
tion DM ( ~D) est très dépendant de la symétrie lo
ale du 
ristal. Leséléments de symétrie qui lient deux ions pro
hes voisins imposent des règles à ~D. Cesrègles sont ré
apitulées dans le tableau de la �gure 4.1. A et B sont deux ions et C est unpoint médian à 
es deux ions.Dans le BaCu2Ge2O7 , selon les règles de Moriya, l'absen
e d'un 
entre d'inversionentre deux 
uivres su

essifs de la 
haîne autorise la présen
e de l'intera
tion DM. Deplus la �gure 1.1 montre qu'un axe héli
oïdal d'ordre 2 passe par l'axe de la 
haîne etoblige ~D à être dans le plan ab ( ~D ⊥ c).La maille 
ristallographique 
ontient 4 
haînes qui sont 
onstruites à partir des élé-71
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A B C A B C 

D
�

 Quand un 
entre d'inversion est 
onfonduave
 C, ~D = 0
Quand un axe de rotation d'ordre 2 perpen-di
ulaire à AB passe par C, ~D ⊥ à l'axe

A B C 

D
�

 

A B C 

D
�

 

Quand un miroir plan perpendi
ulaire à ABpasse par C, ~D‖ au miroir ou ~D ⊥AB Quand un miroir plan in
lut A et B, ~D‖ aumiroir
A B C 

D
�

 

Quand un axe de rotation d'ordre n ≥ 2 pas-sant par AB, ~D‖ABFig. 4.1 : Règles de Moriya [2℄. La symétrie lo
ale impose l'existen
e et l'orientation de
~D.



4.1. ETUDE PRÉLIMINAIRE À L'AIDE DE LA SYMÉTRIE 73ments de symétrie du groupe Pnma(Fig. 1.1). De la même manière ~D obéit à 
es règles.Sans restri
tion, nous pouvons �xer ~D dans le plan ab et faisant un angle αD ave
 l'axe adu 
ristal. Sa
hant que ~D est un ve
teur axial, en passant du site 1 (resp. 4) à 2 (resp. 3)le miroir plan transforme Dx → −Dx et Dy → Dy. De même, en passant du site 1 (resp.2) à 4 (resp. 3) le 
entre d'inversion transforme Dx → −Dx et Dy → −Dy. Nous pouvonsainsi déterminer tous les ~D dans la maille. Ceux 
i sont représentés sur la �gure 4.2.
D
�

 

D
�

 

D
�

 

D
�

 

b 

a 

�25° 

Dα  

1 

4 3 

2 

 c 

y 

x 

Fig. 4.2 : Représentation s
hématique des 4 
haînes dans la maille du 
ristal. L'axe des
haînes est orthogonale au plan ab. Les traits pleins sont les plaquettes deCuO4. L'angle de 25�entre les plaquettes et les axes du 
ristal est déterminépar une analyse géométrique de la position des atomes dans la maille.L'élément de symétrie de la 
haîne le plus important est l'axe d'ordre 2 passant par c.Cet élément transforme m et l 
omme dé
rit dans le tableau 4.1.
mx −
my −
mz +
lx +
ly +
lz −Tab. 4.1 : Transformation de m et l par un axe d'ordre 2 passant par c.On peut montrer [3℄ que ~m et ~l sont perpendi
ulaires à ~D. Dans notre représentation
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tible, le moment de ferromagnétisme faible ~MWF = ~m. Le tableau 4.1 montre queseule deux 
on�gurations sont possibles :� (mx,my,lz) : l‖c et m est dans le plan ab� (mz,lx,ly) : m‖c et l est dans le plan abEn prenant la maille dans son ensemble, plusieurs 
on�gurations des ~MiWF de 
haque
haîne sont possibles.Mais nous savons également [4℄ que BaCu2Ge2O7 est un ferroma-gnétique faible [1℄ dans sa phase ordonnée. Or une 
ondition né
essaire pour observer duferromagnétisme faible est que la maille 
ristallographique et la maille magnétique soientidentiques [3℄. On peut don
 en 
on
lure que le 
ouplage inter-
haînes est ferromagnétiquedans les deux dire
tions a et b (Ja < 0 et Jb < 0)1.Il en ressort que seules trois 
on�gurations des ~MiWF sont 
apables de 
réer un ~MWFma
ros
opique (Fig. 4.3).
b 

a 

c 

1 
 

2 
 

4 
 

3 
 

a b c Fig. 4.3 : Représentation s
hématique de la 
on�guration des ve
teurs de ferromagné-tisme faible ~m de 
haque 
haîne pouvant donner lieu à un ~MWF ma
ros
o-pique. (a) et (b) sont les 
on�gurations où m est dans le plan ab et (
) est la
on�guration où m‖c.
4.2 Etude par magnétométrieLes mesures d'aimantation ont en grande partie été menées au CRTBT ave
 la 
ollabo-ration d'André Sulpi
e. De nombreuses séries de mesures ont été né
essaires a�n d'obtenirdes résultats 
onvainquants.4.2.1 Etude en 
hamp variable.La �gure 4.4 montre l'évolution de l'aimantation en fon
tion du 
hamp magnétiqueappliqué sur 
haque axe. Sur 
ette �gure on remarque tout d'abord la présen
e d'une1A l'inverse, le BaCu2Si2O7 qui possède la même stru
ture que BaCu2Ge2O7 n'est pas un ferroma-gnétique faible 
ar un des 
ouplages inter-
haînes est antiferromagnétique [5℄
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Fig. 4.4 : Dépendan
e en 
hamp de l'aimantation massique et en magnéton de Bohrpar site de Cu pour les axes prin
ipaux, entre 0T et 0.1T et T=5K. Uneaimantation spontanée apparaît pour H||b et une aimantation induite se 
réeet augmente rapidement pour H||c pour atteindre un regime saturé à H>35mT.aimantation spontanée suivant b. Ce résultat montre que 
'est la 
on�guration 4.3a quiest observée.Ensuite on voit que pour H||c une aimantation apparaît rapidement et atteint unpalier vers H=35mT. Ce
i s'explique par le fait que l'anisotropie qui 
ou
he les ~MiWFdans le plan ab est assez faible et en appliquant un 
hamp suivant c il est possible detourner les moments magnétiques. De plus pour H> 35mT tous les ~MiWF sont orientéssuivant c (phase 
 sur la �gure 4.3) et don
 ‖ ~MWF‖ =
∑

i ‖ ~MiWF‖. Or quand H=0, les
~MiWF forment un angle ave
 b et on observe que la proje
tion de 
es moments sur b

‖ ~MWF‖ =
∑

i ‖ ~MiWF‖ cos αD. Ainsi nous pouvons retrouver l'angle que fait ~D ave
 lesaxes du 
ristal en regardant le rapport des aimantations pour H||b et H‖c(H > 35mT ).Moyennant quelques approximations sur le fa
teur g on trouve αD ≃ 60�.La valeur du 
hamp 
ritique, HCR=35mT, est une donnée importante. Elle 
orrespondau 
hamp pour lequel une transition magnétique a lieu. Cinader [6℄ montre que dans lessystèmes AFM ave
 l'intera
tion DM, 
ette transition a lieu quand le 
hamp magnétique



76 CHAPITRE 4. MESURE DES ÉTATS STATIQUES PAR MAGNÉTOMÉTRIE
WFM

�
 

1M
�

 

2M
�

 

H=0 H<35mT H>35mT Fig. 4.5 : Représentation d'un moment ~MiWF quand on applique H‖c
ompense le 
hamp e�e
tif 
réé par les anisotropies :
HCR = H0 ≃

H2
AE

HD
(4.2)Lorsque H = HCR, le système ne voit plus d'anisotropie suivant 
ette dire
tion et le modeantiferromagnétique (ωAF ) devient sans gap (ωAF (H = HCR = 0).En toute rigueur, l'aimantation en �gure 4.4 pour H‖c devrait être une droite de fortepente pour H < HCR. Une mauvaise orientation de seulement 1�ou 2�peut expliquer leléger dé
alage ave
 le 
omportement théorique.Au dessus de 35mT pour H||c ou quel que soit le 
hamp suivant a ou b, H essaie de plierles moments en s'opposant à l'é
hange J qui veut les garder 
olinéaires. L'aimantation estdon
 très peu dépendante de H et on observe de 
e fait une très faible pente [3℄ :

M =
H + HD

2HE
(4.3)En�n, le fait que l'aimantation spontanée soit suivant b et que ~D ⊥ c prouve que l'axede fa
ile aimantation est l'axe c.4.2.2 Etude en températureSur la �gure 4.6 sont reportées l'évolution en température de l'aimantation et 
elle dela sus
eptibilité statique de BaCu2Ge2O7 pour T > TN et à H = 0.1T .Les 
ourbes en pointillé représentent des ajustements numériques par des fon
tions de
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Fig. 4.6 : Dépendan
e en température de l'aimantation et de la sus
eptibilité au dessusde 8K pour les trois axes prin
ipaux et H=0.1T. Les pointillés représentent la
ourbe de Bonner-Fisher pour les trois orientations.Bonner-Fisher [7℄ pour une 
haîne de spins S=1/2 :
χBF (T ) = p

N g2µ2
B

kT

[
0.25 + 0.14995X−1 + 0.30094X−2

1 + 1.98620X−1 + 0.68854X−2 + 6.0626X−3

] (4.4)ave
 X = 2kT/J ,J = 540K, ga = 2.22, gb = 2.08, gc = 2.07, N le nombre d'Avogadro . pest une 
onstante de renormalisation qui, dans notre 
as, est mesurée à 0.9 pour les troisaxes. En unité CGS χBF (T ) est en cm3/mol de 
uivre.Pour H||a, la sus
eptibilité suit la 
ourbe de BF jusqu'à TN , mais pour H||b et H||cune divergen
e apparaît à basse température.Sus
eptibilité statique pour H||a.En regardant de plus près la 
ourbe de sus
eptibilité pour H||a (χa(T )), on remarque unpoint d'in�exion autour de 100K et que la χa(T ) s'éloigne de la 
ourbe de Bonner-Fisher.Nous avons don
 ajusté la sus
eptibilité à l'aide de la 
ourbe d'Eggert-A�e
k-Takahashi(EAT) [8℄.
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χEAT (T ) =

N g2µ2
B

4kT
p′F (X) (4.5)ave


F (X) =
1 − 0.0538X−1 + 0.0974X−2 + 0.01446X−3 + 0.00139X−4 + 0.000114X−5

1 + 0.4462X−1 + 0.3205X−2 + 0.1330X−3 + 0.0371X−4 + 0.0028X−5 + 0.00026X−6et X = kT/J .Finalement la 
ourbe d'ajustement est :
χ(T ) = χ0 + χEAT (T ) (4.6)Les paramètres : J = 540K et ga = 2.23 sont �xés. p′ est un paramètre de renormalisationet χ0 est une sus
eptibilité indépendante de la température qui englobe la sus
eptibilitédiamagnétique χdia (dans le BaCu2Ge2O7 χdia = −0.292 10−6cm3/g) et la sus
eptibilitéparamagnétique de Van Vle
k (χV V ) [9℄.

0 50 100 150 200
1.9

2.0

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

 

 

 Bonner-Fisher
 Eggert Data: Data1_F

Model: eggert 
Equation: N1=-0.0538378; N2=0.0974014; N3=0.0144674;N4=0.00139252;
N5=0.00011393434;D1=0.44616216;D2=0.32048245; D3=0.133042;D4=0.03718413;D5=0.00281361;D6=0.00026467628;
C=0.375144;m=x/Je;y=y0+p*(C*g^2/(4*x))*(1+N1/m+N2/m^2+N3/m^3+N4/m^4+N5/m^5)/(1+D1/m+D2/m^2+D3/m^3+D4/m^4+D5/m^5+D6/m^6); 
Weighting:
y No weighting
  
Chi^2/DoF = 1.7484E-12
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Fig. 4.7 : Dépendan
e en température de la sus
eptibilité au dessus de 8K pour H||a etH=0.1T. Les pointillés représentent la 
ourbe de Bonner Fisher [7℄ et le traitplein la 
ourbe d'Eggert et al. [8℄.La 
ourbe d'ajustement que nous venons de dé�nir n'est valable que pour kT > 0.05J
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i 27K) et ne prend pas en 
ompte la 
orre
tion logarithmique à très basse tempé-rature.On remarque tout d'abord un bon a

ord entre nos mesures et la 
ourbe d'Eggert etal. Le fa
teur de renormalisation qui sert généralement à 
orriger la 
ourbe de BF ou deEAT dans le 
as d'une 
haîne non idéale est très pro
he de 1 (p′ = 0.97) 
e qui 
on�rmeque les 
haînes de spins de BaCu2Ge2O7 sont très dé
ouplées.On obtient également χ0 = 0.7 10−6cm3/g, 
e qui, en tenant 
ompte de χdia, donne
χV V = 0.99 10−6cm3/g.La sus
eptibilité statique pour H||b et H||c.Les 
ourbes d'aimantation à H = 0.1T de BaCu2Ge2O7 lorsque H||b et H||c di�èrentdramatiquement du 
as H||a. Alors que χa(T ) suit le 
omportement de la sus
eptibilitéd'une 
haîne uniforme de spins quantiques à toutes températures, χb(T ) et χc(T ) dé
riventla sus
eptibilité de BF à haute température, mais s'en é
artent en dessous de 100K pour
χc(T ) et en dessous de 60K pour χb(T ). En dessous de 
es températures les sus
eptibilitésdivergent à l'appro
he de TN .Nous avons vu au �3.6 que 
ette divergen
e de la sus
eptibilité a deux origines. L'uneprovient de hst qui ajoute une sus
eptibilité "alternée" (χs(T )) à la sus
eptibilité physique[10℄. χs(T ) a une origine purement quantique et diverge à l'appro
he de T = 0. L'autreprovient du ferromagnétisme faible [11, 2℄, est d'origine 
lassique et diverge à l'appro
hede TN . Ces deux 
ontributions divergent ave
 le même exposant 
ritique 1, 
e qui les renddi�
iles à identi�er l'un de l'autre. Toutefois, nous avons vu (�3.6.3) que les �u
tuationsdues au ferromagnétisme faible n'ont une in�uen
e que pour T < TN (1 + (D/J)2) 
e qui,dans le 
as de BaCu2Ge2O7 , est inférieur à 1K autour de TN . De plus le poids relatifde 
es deux sour
es de sus
eptibilité est très di�érent. A�e
k [10℄ estime la sus
eptibilitéalternée à :

χs(T ) =
Cs

T
(4.7)

Cs ≈ D2

J2
Cu (4.8)où Cu es la 
onstante de Curie. D'autre part Aristov et Maleyev [12℄ estiment le poidsrelatif entre la sus
eptibilité de Moriya et 
elle d'A�e
k et montrent que :

CMoriya =
TN

J
Cs (4.9)Immédiatement on voit que CMoriya ≪ Cs. Près de TN , la sus
eptibilité due au ferro-



80 CHAPITRE 4. MESURE DES ÉTATS STATIQUES PAR MAGNÉTOMÉTRIEmagnétisme faible diverge et est dominante, mais très vite, à plus haute température lasus
eptibilité due à hst est bien plus importante que la sus
eptibilité de Moriya.4.2.3 Evolution du paramètre d'ordreSur la �gure 4.8 est reportée l'évolution en température de l'aimantation de BaCu2Ge2O7entre 2K et 16K, pour les trois orientations des axes du 
ristal. Bien que nous observonsl'aimantation, à l'aide de l'intera
tion DM, nous voyons indire
tement l'évolution en tem-pérature du paramètre d'ordre l.
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Fig. 4.8 : Dépendan
e en température de l'aimantation entre 2K et 16K pour les troisaxes prin
ipaux et H=1000 Oe.
4.3 Con
lusionDans 
e 
hapitre, nous avons étudié l'évolution de l'aimantation et de la sus
eptibilitéstatique en fon
tion de la température et du 
hamp appliqué. Ces mesures nous ontpermis de 
onnaître l'état fondamental de BaCu2Ge2O7 et notamment les axes de fa
ileaimantation et la position du ve
teur 
ara
téristique de l'intera
tion DM ( ~D). L'évolutionen température de la sus
eptibilité statique est 
ara
téristique des 
haînes de spins S = 1/2
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ord entre les mesures et la sus
eptibilité d'Eggert et al. montre que les 
haînessont très peu 
ouplées entre elles. En�n l'observation de la divergen
e de χ(T ) a bassetempérature est une 
onséquen
e de l'existen
e de l'intera
tion DM.
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Chapitre 5Résonan
e antiferromagnétiqueLa résonan
e antiferromagnétique (RAFM) est une te
hnique expérimentale qui per-met de mesurer les modes d'os
illations des moments magnétiques d'un matériau dans saphase 
ondensée (ordre antiferromagnétique [1℄). Si d'un point de vue phénoménologique,la résonan
e antiferromagnétique est identique à la RPE (voir 
hapitre �3.1), la di�éren
efondamentale provient du fait qu'en RPE les moments magnétiques pré
essent autour du
hamp magnétique appliqué alors qu'en RAFM ils pré
essent autour d'un 
hamp e�e
tif.Il peut être paradoxal d'étudier la RAFM alors que nous avons vu que dans une 
haînede spins, il n'y avait pas d'ordre à longue distan
e 
'est à dire pas de phase ordonnée.Toutefois, les 
haînes idéales n'existent pas et le BaCu2Ge2O7 ne fait pas ex
eption. Le
ouplage inter-
haînes, aussi faible soit-il, est su�sant pour 
réer un ordre à longue dis-tan
e à basse température.La RAFM est un outil très puissant qui permet d'e�e
tuer des mesures de 
ertaines pro-priétés (e.g. l'anisotropie) qui ne seraient pas ou que di�
ilement mesurables par d'autreste
hniques.Dans 
e 
hapitre nous rappellerons 
e qu'est la résonan
e antiferromagnétique en dé-veloppant les 
al
uls pour des 
as simples �5.1 qui nous serviront pour l'élaboration d'unmodèle �5.3 dé
rivant les résultats obtenus sur le BaCu2Ge2O7 �5.2.5.1 La théorie de la résonan
e antiferromagnétiqueLa théorie de la résonan
e antiferromagnétique est basée sur une appro
he 
lassiquedu magnétisme. On 
onsidère la dynamique du moment magnétique de 
haque sous-réseauplongé dans un 
hamp molé
ulaire [2, 3℄. 83
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al
ul des modes de résonan
e est basé sur un hamiltonien phénoménologique deLandau [4℄. Cette méthode a l'avantage d'être très liée à la symétrie du 
ristal, 
e qui apermis à Dzyloshinskii d'expliquer la nature physique du ferromagnétisme faible [5℄. Pourdéterminer le spe
tre d'énergie d'une substan
e magnétique, nous devons supposer que lesos
illations sont de faible amplitude et ainsi utiliser l'approximation des ondes de spins[6℄, 
e qui permet d'arrêter le développement de l'hamiltonien de Landau à l'ordre 2 enparamètre d'ordre m et l.Les te
hniques de 
al
ul employées ont été inspirées de deux ouvrages majeurs traitantde la théorie RAFM [7, 8℄.5.1.1 Anisotropie axialeCommençons par l'étude du 
as le plus simple : deux moments magnétiques ~M1 et ~M2
ouplés par é
hange antiferromagnétique et soumis à une anisotropie symétrique uniaxiale(suivant z). Plut�t que de faire tous nos 
al
uld ave
 ~M1 et ~M2, il est plus judi
ieuxd'utiliser la représentation irrédu
tible :
~m =

~M1 + ~M2

2M0

, ~l =
~M1 − ~M2

2M0

(5.1)
~m.~l = 0, m2 + l2 = 1 (5.2)

~m et ~l sont appelés respe
tivement ve
teur ferro- et ve
teur antiferromagnétique (Fig.
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Fig. 5.1 : Représentation irrédu
tible des deux sous-réseaux M1 et M2.



5.1. LA THÉORIE DE LA RÉSONANCE ANTIFERROMAGNÉTIQUE 855.1). Ils 
ara
térisent la 
olinéarité ou l'anti
olinéarité de ~M1 et ~M2, en d'autres termes,
~m 
orrespond au 
entre de la zone de brillouin (q = 0) et ~l au bord de zone (q = π).Dans 
ette représentation, l'hamiltonien magnétique s'é
rit :

H =
λ

2
m2 +

a

2
(m2

z + l2z) −~h.~m (5.3)où λ1 représente l'é
hange, a l'anisotropie et h le 
hamp magnétique.État fondamentalDans 
e paragraphe, nous supposerons le 
hamp magnétique statique orienté unique-ment suivant z , mais nous donnerons également les résultats pour un 
hamp perpendi-
ulaire à z.La première étape 
onsiste à trouver l'état fondamental du système en minimisant (5.3).Pour 
e faire réé
rivons l'énergie sous la forme [7℄ :
H =

λ

2
m2 +

a

2
(m2 cos2 γ sin2 θ + (1 − m2) cos2 θ) − hzm cos γ sin θ (5.4)et dérivons-la pas rapport à m, θ et γ :





∂H
∂m

= m(λ + a(cos2 γ sin2 θ − cos2 θ)) − h sin θ cos γ = 0

∂H
∂θ

= a cos θ sin θ(m2(cos2 γ + 1) − 1) − hm cos θ cos γ = 0

∂H
∂γ

= m sin γ(h sin θ − am cos2 γ) = 0

(5.5)En 
hamp magnétique nul, les solutions qui satisfont (5.5) sont :
m = 0, θ = 0, l = 1 ⇒ E =

a

2
(1)

m = 0, θ =
π

2
, l = 1 ⇒ E = 0 (2)L'état fondamental va don
 dépendre du signe de a. Pour a < 0, l'état (1) possède la pluspetite énergie, l'anisotropie est de type "axe fa
ile" 
ar elle aligne les moments suivant z(~l‖z). Pour a > 0, en revan
he, 
'est l'état (2) qui est le minimum d'énergie, l'anisotropieest de type "plan fa
ile" 
ar les moments sont plaqués dans le plan perpendi
ulaire à z(~l⊥z) et d'orientation dégénérée dans 
e plan.1λ = 4JM0 et h = 2M0H



86 CHAPITRE 5. RÉSONANCE ANTIFERROMAGNÉTIQUEEn présen
e du 
hamp h, l'état fondamental va se modi�er. En reprenant les 
al
ulspré
édents on obtient trois phases possibles :
m = 0, θ = 0 ⇒ E =

a

2
(1)

m =
h

λ + a
, θ =

π

2
, γ = 0 ⇒ E =

−h2

2(λ + a)
(2)

m = 1, γ = 0 ⇒ E =
(λ + a)

2
− h (3)L'état (3) 
orrespond à une phase saturée, 
'est-à-dire que tous les spins sont alignés sui-vant le 
hamp magnétique (l = 0). Cet état n'étant a

essible qu'à fort 
hamp (plus grandque l'é
hange), nous ne nous en o

uperons pas i
i.

hsf

0

-|a|/2

E
ne

rg
ie

  u
.a

.

Champ magnétique u.a.

|a|/2

Fig. 5.2 : Énergie d'un système uniaxial en présen
e d'un 
hamp magnétique.A partir de la �gure 5.2 on voit que si a > 0 ("plan fa
ile"), quelque soit h, la phase
orrespondante à la solution (2) est l'état fondamental. En revan
he si a < 0 ("axe fa
ile"),pour des faibles valeurs de h, l'état 
ollinéaire (1) est le fondamental jusqu'à 
e que le
hamp atteigne une valeur 
ritique hSF ≃
√

λ|a| où le système opère une transition ditespin �op (transition du premier ordre) qui fait passer l'aimantation m d'une valeur nulleà une valeur �nie (Fig. 5.3.
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h

m

hSFFig. 5.3 : Courbe d'aimantation pour un 
hamp magnétique statique h‖z : en pointillépour a > 0 et en trait plein pour a < 0Pour un 
hamp magnétique perpendi
ulaire à z les phases possibles sont :
a < 0 : m =

h

λ + |a| , θ = 0, γ =
π

2

a > 0 : m =
h

λ
, θ =

π

2
, γ =

π

2Modes de résonan
eLa détermination du spe
tre des fréquen
es est basée sur une appro
he de linéarisa-tion des équations de mouvement de m et l. Dans 
ette approximation, les solutions deséquations dynamiques sont du type :
m(t) = m + δm(t)

δm(t) ≪ m

δm(t) ∼ eiωtA partir de 
ette hypothèse, nous allons utiliser la relation de dérivation des opérateurs àl'aide de l'hamiltonien (5.3) :
Ȧ =

i

h̄
[H,A] (5.6)pour 
al
uler les six équations 
ouplées :
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[H; mx] = iωmx = a(mymz + lylz) − hzmy + hymz (5.7)
[H, my] = iωmy = a(−mxmz − lxlz) + hzmx (5.8)
[H, mz] = iωmz = −hymx (5.9)
[H, lx] = iωlx = (λ + a)mzly − (λ − a)mylz − hzly + hylz (5.10)
[H, ly] = iωly = −(λ + a)mzlx + (λ − a)mxlz + hzlx (5.11)
[H, lz] = iωlz = λ(mylx − mxly) − hylx (5.12)

Il nous faut maintenant linéariser 
es équations à l'aide des états fondamentaux trouvéspré
édemment. Le produit de deux 
oordonnées mα et mβ se dé
ompose 
omme :
mαmβ = (m̄α + m̃α(t))(m̄β + m̃β(t))

= m̄αm̄β + m̄βm̃α(t) + m̄αm̃β(t) + m̃α(t)m̃β(t)Le premier terme est nul (ou s'annule ave
 d'autres termes de l'équation) et le dernierterme est à l'ordre deux et sera don
 négligé.Nous n'allons nous intéresser i
i qu'au 
as a > 0 ("plan fa
ile") et 
hamp magnétiquesuivant z mais nous donnerons les résultats des trois autres 
as à la �n. Nous avons vuque l'état fondamental pour 
e 
as est :
mz = m =

h

λ + a
, l = l⊥ ≃ 1 (5.13)

l peut avoir toutes les orientations dans le plan perpendi
ulaire à z. Toutefois nous allonsarbitrairement 
hoisir l'axe y 
omme axe d'orientation de l. La linéarisation des équations(5.7) à (5.12) 
onduit à :
iωm̃x = (am − h)m̃y + al̃z (5.14)
iωm̃y = −(am − h)m̃x (5.15)
iωm̃z = 0 (5.16)
iωl̃x = (λ + a)m̃z + ((λ + a)m − h)l̃y (5.17)
iωl̃y = −((λ + a)m − h)l̃x (5.18)
iωl̃z = λm̃x (5.19)
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ouplées en deux blo
s : m̃x, m̃y, l̃z et m̃z , l̃x, l̃y. Trouverles modes propres de résonan
e, revient à 
al
uler les valeurs de ω pour lesquelles lesdéterminants des matri
es MF et MAF sont nulles :
MF =




−iω am − h a

−(am − h) −iω 0

λ 0 −iω


 (5.20)

MAF =




−iω 0 0

λ + a −iω (λ + a)m − h

0 −(λ + a)m + h −iω


 (5.21)

MF est représenté dans l'espa
e ve
toriel (m̃x, m̃y, l̃z) et MAF dans (m̃z, l̃x, l̃y)

detMF = 0 ⇒ ω2
F ≃ λa + h2 (5.22)

detMAF = 0 ⇒ ω2
AF = 0 (5.23)Le mode ωF est don
 quadratique ave
 un gap ∆ =
√

λa qui a 
omme origine l'anisotropie.Le mode ωAF est, quant à lui, nul quelle que soit la valeur du 
hamp magnétique hz. Ce
iest dû au fait que l'orientation de ~l est dégénérée dans le plan (xy).En absen
e d'anisotropie, le système est totalement symétrique et les modes de résonan
esont des modes mous (Goldstone) don
 sans gap. La présen
e d'une anisotropie suivant zbrise la symétrie par rapport à 
et axe 
e qui 
rée un mode à gap. Cependant l'anisotropieuniaxe garde la symétrie dans le plan perpendi
ulaire à z 
e qui préserve le deuxième modesans gap. On peut don
 aisément 
omprendre qu'en présen
e d'une anisotropie biaxiale(symétrie orthorhombique) 
e se
ond mode soit aussi gappé.
5.1.2 Anisotropie antisymétriqueDans le paragraphe pré
édent nous avons vu l'e�et de l'anisotropie symétrique sur lespe
tre antiferromagnétique. Voyons maintenant le r�le d'un autre type d'anisotropie :l'anisotropie antisymétrique qui 
ouple m ave
 l. Ce terme antisymétrique possède deuxorigines mi
ros
opiques : l'anisotropie ionique et l'intera
tion de Dzyaloshinskii-Moriya(DM). Or dans les systèmes de spin S = 1/2, il n'y a pas d'anisotropie ionique et on peutdon
 restreindre l'étude au 
as de l'intera
tion DM seule. Dans la représentation m et l,
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a < 0 et h‖z
ω± =

√
λ|a| ± h pour h <

√
λ|a| = hsf

ωAF = 0

ωF =
√

h2 − λ|a|

} pour h >
√

λ|a|

a > 0 et h‖z
ωAF = 0
ωF =

√
h2 + λa

0 500 1000
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

AF

F

Champ magnétique u.a.

Fr
éq

ue
nc

e 
de

 ré
so

na
nc

e 
u.
a.

0 500 1000
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

AF

Fr
éq

ue
nc

e 
de

 ré
so

na
nc

e 
u.
a.

Champ magnétique u.a.

F

a < 0 et h⊥z

ωAF =
√

λ|a|
√

1 − h2

λ2

ωF =
√

h2 + λ|a|

a > 0 et h⊥z

ωAF =
√

λ|a|
√

1 − h2

λ2

ωF = h
√

1 + a
λFig. 5.4 : Spe
tres des résonan
es antiferromagnétiques pour un système uniaxial ave
une anisotropie axe fa
ile (a < 0) et plan fa
ile (a > 0) et pour un 
hampmagnétique suivant z et perpendi
ulaire à z



5.1. LA THÉORIE DE LA RÉSONANCE ANTIFERROMAGNÉTIQUE 91le terme DM exposé en (1.2) devient2 :
~D.( ~M1 ∧ ~M2) −→ ~d.(~m ∧~l) (5.24)Dans la suite, nous supposerons que ~d est orienté suivant z :

dz(~m ∧~l)z (5.25)État fondamentalRegardons 
omment va agir 
ette anisotropie sur l'état fondamental du système étudiépré
édemment
H =

λ

2
m2 +

a

2
(m2

z + l2z) − d(mxly − mylx) −~h.~m (5.26)Soit en fon
tion de m, θ et γ :
E =

λ

2
m2 +

a

2
(m2 cos2 γ sin2 θ + (1 − m2) cos2 θ)−

dm
√

1 − m2 sin θ sin γ − hzm cos γ sin θ − h⊥m sin γ (5.27)Comme pré
édemment, le 
al
ul de l'état fondamental se fait en minimisant l'énergie par
m, θ et γ (voir (5.5)).En 
hamp magnétique nul, deux états sont possibles :

m = 0, sin θ = 0, l = 1 ⇒ E =
a

2
(1)

m ≃ d

λ
, cos θ = 0, cos γ = 0, ∀ ϕ ⇒ E = − d2

2λ
(2)L'intera
tion de DM seule (a = 0) agit don
 sur le système 
omme une anisotropie detype "plan fa
ile" à 
e
i près qu'elle dévie les moments magnétiques de leur position
ollinéaire 
e qui 
rée un petit moment magnétique résultant m (état 2). En présen
ed'anisotropie symétrique (a 6= 0), l'état fondamental dépend des valeurs relatives de a et

d qui 
orrespondent également aux 
onditions de stabilité des modes de résonan
e (5.48) :� si d2 + λa < 0, l'état 
ollinéaire 
ompensé (1) est le fondamental, ~l est suivant z etil n'y a pas de moment m.2~d = 2 ~DM0



92 CHAPITRE 5. RÉSONANCE ANTIFERROMAGNÉTIQUE� si d2 +λa > 0 les moments magnétiques sont dans le plan xy et forment un moment
m dans 
e plan (2).Dans la suite nous nous intéresserons uniquement au 
as où d2 + λa > 0.En présen
e d'un 
hamp magnétique h⊥ perpendi
ulaire à z, un moment magnétiqueinduit par 
e 
hamp s'ajoute au moment spontané dû à l'intera
tion DM :

m⊥ ≃ d + h⊥
λ

(5.28)Si 
e 
hamp est suivant z (hz), un moment magnétique indépendant de d apparaît :
mz ≃ hz

λ
(5.29)Le 
hamp alterné dû à l'intera
tion DM. De façon analogue au 
hamp uniformequi se 
ouple ave
 m, on peut dé�nir un 
hamp alterné e�e
tif qui agit sur le momentalterné l.Prenons par exemple le terme dzmxly. Le moment alterné ly voit un 
hamp e�e
tifalterné heff

st = dzmx. Ave
 mx = (dz + hx)/λ, on a :
heff

st =
d2

z

λ
+

dzhx

λ
(5.30)ainsi par l'intermédiaire de l'intera
tion DM (dz), un 
hamp magnétique uniforme (hx)induit un 
hamp alterné hst = dzhx/λ (appelé staggered �eld dans la littérature). Dans le
as général, on peut montrer que [9℄ :

~hst = [~d ∧ ~m]/λ avec ~m = χ~h (5.31)Immédiatement, on voit de 
ette équation que ~hst est orthogonal à ~h.Comme nous le verrons dans la suite, hst modi�e grandement la forme des spe
tres anti-ferromagnétiques (Fig.5.5).Modes de résonan
ePour déterminer le spe
tre antiferromagnétique, reprenons le s
héma de 
al
ul pré
é-dent ave
 l'hamiltonien (5.3). Nous obtenons les six équations 
ouplées (on prend h⊥ = hyet λ ≫ a) :
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iωmx = a(mymz + lylz) + d(mxlz − mzlx) − hzmy + hymz (5.32)
iωmy = −a(mxmz + lxlz) − d(mzly − mylz) + hzmx (5.33)
iωmz = −hymx (5.34)
iωlx = λ(mzly − mylz) + d(mxmz − lxlz) − hzly + hylz (5.35)
iωly = −λ(mzlx − mxly) − d(lylz − mymz) + hzlx (5.36)
iωlz = λ(mylx − mxly) − d(m2

x − l2y − l2x + m2
y) − hylx (5.37)La linéarisation s'e�e
tue en utilisant l'état fondamental trouvé en (5.28) et (5.29) :

m̄y =
d + hy

λ
, m̄z =

hz

λ
, lx = −l ≃ 1

iωm̃x = (am̄y + d + hy)m̃z + dm̄z l̃x − hzm̃y (5.38)
iωm̃y = (−am̄z + hz)m̃x + (a + dm̄y)l̃z − dm̄z l̃y (5.39)
iωm̃z = −hym̃x (5.40)
iωl̃x = (λm̄z − hz)l̃y + dm̄zm̃x + (−λm̄y + d + hy)l̃z (5.41)
iωl̃y = dm̄zm̃y + (λ + dmy)m̃z + (−λm̄z + hz)l̃x (5.42)
iωl̃z = −(λ + 2d)m̃y + (λm̄y − 2d − hy)l̃x (5.43)Champ perpendi
ulaire. Commençons par l'étude du 
as où le 
hamp magnétiqueest perpendi
ulaire à z : hz = 0, mz = 0, hy = h, my = m = h+d

λ
. Le système d'équation(5.38) à (5.43) se simpli�e et se dé
ouple en deux systèmes d'équations linéaires :





iωm̃x = (am + d + h)m̃z

iωm̃z = −hm̃x

iωl̃y = (λ + d)m̃z

(5.44)




iωm̃y = (a + dm)l̃z

iωl̃x = (−λm + d + h)l̃z

iωl̃z = (λm − 2d − h)l̃x − (λ + 2dm)m̃y

(5.45)Les modes de résonan
e sont les solutions de detMF = 0 et detMAF = 0 ave
 :
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MAF =




−iω 0 (a + dm)

0 −iω (−λm + d + h)

−(λ + 2dm) (λm − 2d − h) −iω


 (5.46)

MF =




−iω (am + d + h) 0

−h −iω 0

0 (λ + d) −iω


 (5.47)Ce qui 
onduit à :

ωF =
√

h2 + hd

ωAF =
√

(λa + d2) + hd
(5.48)

Nous pouvons 
omparer 
es résultats aux spe
tres trouvés pré
édemment pour le 
asd'une anisotropie plan fa
ile ave
 h⊥z3.
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Fig. 5.5 : Spe
tres de résonan
es antiferromagnétiques pour h⊥z : à gau
he dans le 
asintera
tion DM + anisotropie, à droite pour le 
as d'une anisotropie de type"plan fa
ile" seule.Le mode ωF n'est perturbé qu'à faible 
hamp mais sa forme est très 
ara
téristique del'intera
tion DM. Le mode ωAF est, quant à lui, bien plus modi�é. Relativement plat etdon
 indépendant de h quand d = 0, il est maintenant fortement lié au 
hamp magnétique.Ce
i est dû au fait que d 
ouple h au moment alterné l 
e qui induit un 
hamp magnétiquealterné hst (5.25).3Notons que si d = 0 on retrouve bien les résultats d'un système plan fa
ile ave
 h⊥z



5.1. LA THÉORIE DE LA RÉSONANCE ANTIFERROMAGNÉTIQUE 95Autre sour
e de 
hamp alterné. Une autre sour
e de 
hamp alterné induit provientde la basse symétrie lo
ale. Pour s'en 
onvain
re, reprenons la stru
ture du BaCu2Ge2O7. Dans une maille élémentaire, 
haque 
haîne est 
omposée de deux sites non équivalentsque l'on peut représenter par la �gure 5.6. Les tenseurs g ne sont pas diagonaux dans lerepère de la 
haîne.Lorsqu'on applique un 
hamp magnétique ~H le long de l'axe de la 
haîne (c), il induit des

Fig. 5.6 : Représentation s
hématique de la maille élémentaire d'une 
haîne deBaCu2Ge2O7 . Les 
er
les blan
s et noirs représentent l'oxygène et le 
uivre.Les ellipsoides en pointillés sont les tenseurs g de 
haque plaquette.moments magnétiques δ ~M (
onséquen
e de l'intera
tion Zeeman). Dans le 
as présent,l'orientation du tenseur g lo
al dans le repère de la 
haîne fait qu'il possède des termesnon diagonaux. Les moments induits δ ~M ne sont plus parallèles au 
hamp ~H 
e qui semanifeste par l'apparition d'un moment perpendi
ulaire à ~H . Par symétrie on voit que
es moments perpendi
ulaires sont alternés entre 
haque site voisin. Cette alternan
e du
 

  c 

Fig. 5.7 : Orientation des moments magnétiques induits pas le 
hamp ~H.tenseur g se 
ara
térise par l'apparition dans l'hamiltonien d'un nouveau terme [7℄ :
τhxly avec τ =

gxy

gyy
(5.49)



96 CHAPITRE 5. RÉSONANCE ANTIFERROMAGNÉTIQUEComme nous l'avons vu pour le 
as de l'intera
tion DM, ly voit τhx 
omme un 
hampalterné hst qui se 
ouple ave
 lui :
hst = τhyPlus généralement on peut montrer que :
~hst = [τ ]~h (5.50)Si l'e�et de (5.49) est négligeable sur l'état fondamental, il en est tout autre sur lespe
tre dynamique. En reprenant les 
al
uls pré
édents on montre que :

ωF =
√

h2 + (d + τλ)h =
√

h2 + hstλh (5.51)
ωAF =

√
(λa + d2) + (d + τλ)h =

√
(λa + d2) + hstλh (5.52)

τ a don
 pour 
onséquen
e de renormaliser d → d̃ = d + τλ, mais n'a pas d'in�uen
e surle gap.Clairement, il existe deux sour
es pouvant 
réer un 
hamp alterné ~hst : l'intera
tion DM(5.24) et la basse symétrie lo
ale (5.50) :
~hst = [~d ∧ ~m]/λ + τ~h (5.53)Champ parallèle. Voyons maintenant le 
as où le 
hamp magnétique est parallèle à

z : hz = h, mz = h
λ
, hy = 0, my = d

λ
. Immédiatement, on remarque qu'un problème sepose : l'aimantation n'est plus orientée suivant un axe 
ristallographique mais suivant une
ombinaison de deux dire
tions (my et mz) 
e qui brise la symétrie globale du 
ristal.Contrairement aux 
as pré
édents, le système des six équations (5.38) à (5.43) ne peutplus se dé
oupler en deux systèmes de trois équations. Le 
al
ul des modes propres estdon
 plus di�
ile 
ar il né
essite le 
al
ul du déterminant d'une matri
e 6x6. Bien quefastidieux, 
e 
al
ul ne présente au
une di�
ulté majeure. On peut 
ependant 
ontourner
e problème en posant λ ≫ d ≫ a 
e qui permet de dé
oupler à nouveau le système et
onduit à :

ωF =
√

(d2 + λa) + h2 (5.54)
ωAF = 0 (5.55)Ces valeurs sont à 
omparer à 
elles trouvées dans le 
as d'une anisotropie de type



5.2. LA RÉSONANCE ANTIFERROMAGNÉTIQUE DE BACU2GE2O7 97"plan fa
ile" (5.22) et (5.23). Dans 
ette 
on�guration (~h||~d) le terme d̃h vu en (5.48)est nul et n'a don
 au
une in�uen
e sur les modes de résonan
e. L'intera
tion DM n'aau
une in�uen
e sur la dépendan
e fréquen
e-
hamp des modes. De tels résultats sont
ompréhensibles. En e�et, nous avons vu que l'intera
tion DM joue un r�le équivalent àune anisotropie plan fa
ile à 
e
i près qu'elle peut 
réer un 
hamp alterné induit. Or 
ephénomène n'est possible que si ~h forme un angle ave
 l'axe d'anisotropie z, 
e qui n'estpas le 
as dans notre 
on�guration a
tuelle. Dans le 
as d'une anisotropie biaxiale le mode
ωAF possède un gap (Fig. 5.8).
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Fig. 5.8 : Spe
tres de résonan
e antiferromagnétique pour h‖z dans une anisotropiebiaxiale5.2 La résonan
e antiferromagnétique deBaCu2Ge2O7Nous venons de voir en quoi la résonan
e antiferromagnétique nous était indispensablepour mesurer 
ertaines propriétés intrinsèques de notre 
omposé. Nous avons e�e
tuéles mesures de résonan
e antiferromagnétique au Physikalishes Institut von Frankfurt àl'aide du spe
tromètre dé
rit au 
hapitre 2. La température de Néel de BaCu2Ge2O7 est
TN = 8.6K mais la théorie de résonan
e antiferromagnétique suppose une températurenulle. Il faut don
 mettre l'é
hantillon sous une température la plus basse possible. Pour
e faire, nous avons utilisé un système de pompage sur l'hélium liquide qui a abaissé sonpoint d'ébullition à 1.5K. Par ailleurs 
ette température est restée extrêmement stabletout au long des mesures.Dans un sou
i de rigueur, nous avons réalisé nos mesures sur deux é
hantillons de masses



98 CHAPITRE 5. RÉSONANCE ANTIFERROMAGNÉTIQUEet formes di�érentes : G1F et G2F, 
haque spe
tre 
ontient deux fois les signaux RAFM,l'un 
orrespond à l'augmentation du 
hamp magnétique et l'autre à sa diminution et lespools de mesures se sont faits sur plusieurs mois d'intervalle.Pour réaliser les 
ourbes de dépendan
e fréquen
e-
hamp sur le BaCu2Ge2O7 nousavions à notre disposition plusieurs sour
es de mi
ro-onde nous permettant d'avoir di�é-rentes fréquen
es dis
rètes entre 20GHz et 134GHz.
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Fig. 5.9 : Spe
tre RAFM en transmission de BaCu2Ge2O7 à T = 1.5K et ν = 70GHz.
H||cUn exemple de spe
tre RAFM à T = 1.5K, pour un 
hamp magnétique statiquesuivant l'axe c du 
ristal et pour une fréquen
e mi
ro-onde de 70GHz est représenté sur la�gure 5.9. On observe trois signaux notés HCR, H1 et H2, mais généralement seulementdeux au maximum sont sus
eptibles d'être des résonan
es antiferromagnétiques.Regardons de plus près 
ette variation de transmission en HCR. Elle est indépendantede la fréquen
e (nous l'avons observée sur d'autres spe
tres où nous utilisions une sour
emi
ro-onde di�érente) et s'établit pour un 
hamp de 30± 10mT . De plus elle n'est visible



5.2. LA RÉSONANCE ANTIFERROMAGNÉTIQUE DE BACU2GE2O7 99que lorsque H est suivant c. Ce signal 
orrespond en fait à la réa
tion du système demesure quand le moment magnétique passe d'une orientation perpendi
ulaire à c à uneorientation parallèle à 
elui-
i (voir �4.2).Remarquons également la présen
e de dispersion dans le signal de la �gure 5.9 (formeasymétrique) 
e qui 
rée un léger dé
alage de la résonan
e et don
 une erreur sur samesure. Cependant 
ette erreur reste su�samment faible et est in
luse dans la taille despoints de mesure (
arré et 
er
le).Pour 
haque fréquen
e de sour
e mi
ro-onde, les valeurs de 
hamp magnétique pourlesquelles a lieu une résonan
e sont représentées sur les �gures 5.10, 5.11 et 5.12. Les
er
les et les 
arrés pleins représentent 
ha
un un des modes de résonan
e ω1 et ω2. Leslignes en pointillé ne sont que des guides pour l'oeil.La �gure 5.10 nous montre la dépendan
e fréquen
e-
hamp des modes de résonan
equand le 
hamp magnétique est appliqué suivant l'axe a du 
ristal. Les 
ourbes que dé-
rivent 
es points sont similaires aux modes de résonan
e quand H||~d voir �gure (5.8).La présen
e de deux gaps en 
hamp nul 
ara
térise un système d'anisotropie biaxiale. Les�gures 5.11 et 5.12 illustrent la dépendan
e fréquen
e-
hamp des modes RAFM quand le
hamp est suivant b et c respe
tivement. La forme des 
ourbes est très 
ara
téristique etsuggère la présen
e d'un 
hamp alterné hst (voir �gure 5.5).
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hamp des résonan
es antiferromagnétiques deBaCu2Ge2O7 à T=1.5K. H||a
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5.3. LE MODÈLE THÉORIQUE 1015.3 Le modèle théoriqueA�n de tirer toutes les informations des spe
tres de résonan
es antiferromagnétiques ilnous faut un modèle su�samment rigoureux pour nous permettre de simuler les 
ourbes5.10, 5.11 et 5.12.Nous avons vu au � 5.1 que la théorie de la RAFM utilise une appro
he phénoménologiquedont l'hamiltonien est très dépendant de la symétrie du 
ristal. Le groupe d'espa
e deBaCu2Ge2O7 est orthorhombique Pnma (D2H
16 ) et sa maille magnétique 
ontient quatreions Cu2+. L'appro
he usuelle 
onsisterait à 
al
uler l'énergie du système de quatre sous-réseaux dans une symétrie orthorhombique. Toutefois, nous avons vu que les 
haînes despins sont très peu 
ouplées entre elles. Nous ne nous intéresserons don
 qu'à l'étude d'uneseule 
haîne de deux sous-réseaux : M1 et M2, mais dans 
e 
as la symétrie à 
onsidérern'est plus 
elle du 
ristal (orthorhombique) mais 
elle de la 
haîne.Pour un tel système, nous allons utiliser les représentations irrédu
tibles m et l (5.1). Apartir du tableau 4.1 nous pouvons 
onstruire l'hamiltonien magnétique. La 
ombinaisondes termes doit 
ependant respe
ter quelques règles : l'énergie étant invariante ave
 l'ap-pli
ation des éléments de symétrie, le produit des éléments du tableau 4.1 doit être positif.De plus l'invarian
e par renversement du temps [10℄ oblige l'hamiltonien à ne posséderque des produits d'un nombre pair d'éléments.Malgré 
es règles de symétrie, l'hamiltonien 
ontient en
ore un très grand nombrede termes, mais en utilisant l'approximation dé
rite dans la partie �5.1, nous n'allons
onserver que les termes à l'ordre 2 en aimantation.On remarque que deux types de termes peuvent apparaître dans l'hamiltonien : les termessymétriques4 (mαmβ et lαlβ), et les termes antisymétriques (mαlβ).5.3.1 Etude qualitative des résultats : exposition du modèleAvant de s'intéresser à une étude quantitative du problème, il nous faut 
omprendrequels phénomènes 
onduisent à l'obtention des 
ourbes des �gures 5.10, 5.11 et 5.12. Ces�gures nous montrent la dépendan
e fréquen
e-
hamp de la résonan
e antiferromagnétiquepour un 
hamp statique suivant a, b et c respe
tivement. Les 
ourbes pour les axes b et

c ont une forme 
ara
téristique de la forte présen
e d'un 
hamp alterné induit (Fig. 5.5)alors que la �gure 5.10(H||a) ressemble à 
elui montré en �gure 5.8.Les 
onsidérations de symétrie e�e
tuées au 
hapitre 4 nous ont montré que le ve
teur
~d (l'une des sour
es de la présen
e de 
hamp alterné hst) se trouve dans le plan perpendi-
ulaire à c et on a vu (5.24) que hst existe lorsque ~h forme un angle ave
 ~d. Les 
ourbes4α et β peuvent être égaux



102 CHAPITRE 5. RÉSONANCE ANTIFERROMAGNÉTIQUEFig. 5.10 et Fig. 5.11 pourraient s'expliquer si ~d est parallèle à l'axe a du 
ristal :Lorsque ~h est suivant b, il est perpendi
ulaire à ~d et 
rée ainsi un grand hst, et quand ilest parallèle à a, il n'induit pas de hst.Toutefois, 
ette hypothèse est 
ontradi
toire ave
 les résultats de sus
eptibilité statiqueoù nous avons montré que ~d forme un angle d'environ 60�ave
 a. Mais dans 
e 
as, onobserverait hst à la fois suivant b et suivant a.Comment pouvons-nous relier les résultats statiques du 
hapitre 4 et les résultatsdynamiques ?La solution va venir de la présen
e d'une autre sour
e de 
hamp hst : la basse symétrielo
ale des plaquettes.La 
haîne possède deux sites de 
uivre en positions non équivalentes, don
 lo
alement,les ions de 
uivre ont deux fa
teurs g dont les signes peuvent 
hanger (Fig. 5.7). On avu (5.50) que par e�et Zeeman, l'appli
ation d'un 
hamp magnétique suivant 
ertainesdire
tions peut 
réer un 
hamp alterné induit. On dé�nit don
 un ve
teur ~τ tel que ||~τ || =

τλ (5.50) qui possède le même r�le que ~d dans les fréquen
es de résonan
e (5.51)(5.52).En revan
he, en analysant les formules de l'état fondamental [7℄ on voit que ~τ n'intervientpas dans les mesures statiques.Tout 
omme ~d, ~τ est orthogonal à c, leurs repères respe
tifs ont don
 l'axe z en
ommun. Cependant, le fait que nous soyons dans une symétrie mono
linique laisse x et
y libres et, a priori, ils ne sont pas 
ommuns pour ~d et ~τ (
ontrairement aux symétriesd'ordre supérieur qui �xent les axes).C'est pré
isément 
e dernier point qui va nous permettre d'expliquer les résultats ob-tenus.
~τ et 
ompensation de hstSur la �gure 5.13 nous avons représenté une 
on�guration possible permettant d'expli-quer les mesures RAFM. Le ve
teur résultant ~deff est maintenant suivant a, don
 quandon applique un 
hamp magnétique suivant 
et axe, au
un 
hamp hst n'apparaît : on ob-tient ainsi une 
ompensation du 
hamp alaterné 
ausé par ~d par le 
hamp alterné induitpar le tenseur g. D'autre part, lorsque le 
hamp est suivant b, ~deff induit un 
hamp hstproportionnel à la proje
tion de ~d et ~τ . Pour �nir, si ~h est suivant c, ~d et ~τ lui sont per-pendi
ulaires et agissent don
 dans leur totalité pour 
réer un 
hamp hst qui sera ainsiplus grand que 
elui 
réé quand H‖b.Ces résultats semblent 
ohérents ave
 les mesures de RAFM. Nous pouvons mêmealler plus loin en expliquant la légère remontée du mode AFM de la �gure 5.10 (H||a)
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a Fig. 5.13 : Représentation de ~deff et de ses deux 
omposantes ~D et ~τ dans le repère du
ristal.par la présen
e d'un petit 
hamp hst. En e�et, rien n'oblige une 
ompensation totale dehst suivant a. Il est possible que ~deff forme un angle très faible par rapport à a. Nousverrons dans le paragraphe suivant que 
et angle a très peu d'in�uen
e sur les valeurs de
hst suivant b et c.Ce
i explique également pourquoi, malgré tous nos e�orts, au
une orientation ne nousa donné un diagramme fréquen
e-
hamp 
orrespondant à hst = 0 (Fig. 5.8).5.3.2 Hamiltonien phénoménologique du modèleAvant de 
al
uler les modes propres de résonan
e, il nous faut déterminer l'hamilto-nien que nous allons utiliser. Pour 
ela nous utilisons le tableau 4.1 et nous traiteronsséparément dans la suite les termes antisymétriques, symétriques et Zeeman.Les termes antisymétriquesLes termes antisymétriques sont 
eux qui 
ouplent m ave
 l don
 d'après le tableau4.1 :

d1mxlz + d2mylz + d3mzlx + d4mzly (5.56)NB : Dans la symétrie mono
linique de la 
haîne, seul l'axe c (portant l'élément desymétrie 2̃z) est dé�ni.
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e d'anisotropie ionique, on peut réé
rire (5.56) 
omme :
d1(mxlz − mzlx) + d2(mylz − mzly) (5.57)

d1 et d2 sont les 
omposantes d'un ve
teur ~d se trouvant dans le plan perpendi
ulaire à la
haîne. Pour simpli�er 
es termes nous allons don
 
hoisir 
omme axe x l'axe portant ~d.Dans 
e repère (5.57) devient
d(mylz − mzly) (5.58)Ce nouveau repère (x, y, z) sera utilisé par la suite pour dé�nir l'hamiltonien total.Les termes symétriquesComme pré
édemment, les termes symétriques s'obtiennent à partir du tableau 4.1 :

m2
x, m2

y, m2
z, l2x, l2y, l2z , mxmy, lxly .En premier lieu, on regroupe les éléments isotropes pour former le terme d'é
hange :

λ

2
m2 (5.59)Restent les termes anisotropes. Pour simpli�er le 
al
ul, nous allons supposer que dansune phase antiferromagnétique, l'anisotropie a plus d'emprise sur le moment l (≃ 1) quesur m (beau
oup plus petit que le ve
teur antiferromagnétique). C'est pourquoi, nousn'allons garder que les termes faisant intervenir lα :

a

2
l2x +

b

2
l2z + clxly (5.60)Les termes ZeemanLorsqu'on applique un 
hamp magnétique uniforme ( ~H(q = 0)), il ne peut a prioriagir que sur les termes d'aimantation uniformes m :

EZ = ~h.~m (5.61)Cependant, la faible symétrie lo
ale des 
haînes engendre un terme τ qui 
rée un 
anal de
ouplage entre le 
hamp uniforme h et l'aimantation alternée l. Tout se passe 
omme si ~lvoyait un 
hamp magnétique alterné τ~h.
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onstruire l'hamiltonien phénoménologique de Zeeman, il nous faut don
 
onnaîtrele tenseur [g] :
HZ =

∑

i

~H [g] ~Mi (5.62)
Cal
ul du tenseur [g] Pour 
al
uler [g] dans le repère de la 
haîne, nous allons partirde sa valeur dans le repère d'une plaquette. Nous supposerons que la plaquette est idéale
'est-à-dire que le 
uivre et les quatre oxygènes qui l'entourent sont 
o-planaires :

[gp] =




gxx 0 0

0 gyy 0

0 0 gzz


 (5.63)Pour passer du repère de la plaquette à 
elui de la 
haîne, on e�e
tue une rotation de θautour de l'axe y :

[gc] =




gxxC
2
θ + gzzS

2
θ 0 ∆gxzCθSθ

0 gyy 0

∆gxzCθSθ 0 gxxS
2
θ + gzzC

2
θ


 (5.64)ave
 Cθ = cos θ, Sθ = sin θ et ∆gxz = gxx − gyy.

px  

py  

pz  

pz  cz  

px  

cx  θ  Fig. 5.14 : Représentation du repère de la plaquette
Comme on peut le voir sur la �gure 5.6, il existe deux sites de 
uivre non équivalents etpour passer de l'un à l'autre, on e�e
tue une rotation de π autour de l'axe z de la 
haîne.



106 CHAPITRE 5. RÉSONANCE ANTIFERROMAGNÉTIQUEFinalement on obtient un [g] qui prend en 
ompte les deux sites :
[gc]± =




gxxC
2
θ + gzzS

2
θ 0 ±∆gxzCθSθ

0 gyy 0

±∆gxzCθSθ 0 gxxS
2
θ + gzzC

2
θ


 (5.65)

Mais du fait de la symétrie mono
linique, le repère du fa
teur g que nous obtenons5.65 et 
elui que nous avons 
hoisi en (5.58) sont indépendants. Soit φ l'angle entre l'axe
x′ du tenseur 5.65 et l'axe x dé�ni dans � 5.3.2. Dans le repère (x, y, z) g devient :

[g′] =




gc
xxC

2
φ + gyyS

2
φ ∆gc

xySφCφ ±gc
xzCφ

∆gc
xySφCφ gc

xxS
2
φ + gyyC

2
φ ±gc

xzSφ

±gc
xzCφ ±gc

xzSφ gc
zz


 (5.66)ave


gc
xx = gxxC

2
θ + gzzS

2
θ

∆gc
xy = gc

xx − gyy

gc
xz = ∆gxzCθSθ

gc
zz = gxxS

2
θ + gzzC

2
θ

Le fa
teur g peut don
 se dé
omposer 
omme :
g′ = gu + gs (5.67)ave
 gu la partie uniforme du fa
teur g′ et gs qui 
ontient les termes de signe alterné.En substituant (5.66) dans (5.62) et en passant à la représentation phénoménologique, onobtient :

EZ = hx(mx + ǫmy + τ1lz) + hy(my + ǫmx + τ2lz) + hz(mz + τ1lx + τ2ly) (5.68)ave
 ǫ = ∆gc
xySφCφ/g

′
xx, τ1 = τCφ, τ2 = τSφ, τ = gc

xz/g
′
xx. On suppose également que

ǫ ≪ 1 et on obtient le terme d'énergie de Zeeman que nous utiliserons dans la suite :
EZ = hx(mx + τ1lz) + hy(my + τ2lz) + hz(mz + τ1lx + τ2ly) (5.69)
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ul des modes de résonan
eDans les lignes qui suivent nous allons 
al
uler les modes de résonan
e du systèmedé
rit par l'hamiltonien obtenu plus haut :
H =

λ

2
m2 + d(mylz − mzly) +

a

2
l2x +

b

2
l2z + clxly − EZ (5.70)En utilisant la même appro
he qu'en � 5.1, on 
al
ule le système d'équations 
ouplées :

iωmx = blylz − clxlz − hxτ1ly + hy(mz − τ2ly) − hz(my − τ2lz) (5.71)
iωmy = d(mxly − mylx) + (a − b)lxlz + clylz (5.72)

−hx(mz − τ1lx) + hyτ2lx + hz(mx + τ1lz)

iωmz = d(mxlz − mzlx) − alxly + c(l2x − l2y) + hxmy − hymx + hz(τ1ly − τ2lx)(5.73)
iωlx = λ(mzly − mylz) − cmzlx + d(m2

y + m2
z − l2z − l2y) (5.74)

−hxτ1my − hy(τ2my − lz) + hz(τ2mz − ly)

iωly = λ(mxlz − mzlx) + d(lxly − mxmy) + cmzly (5.75)
+hx(τ1mx − lz) + hyτ2mx − hz(τ1mz − lx)

iωlz = λ(mylx − mxly) + d(lxlz − mxmz) + c(mxlx − myly) (5.76)
+hxly − hylx + hz(τ1my − τ2mx)

Pour linéariser 
es équations nous avons besoin des états fondamentaux qui sont obte-nus à partir de quelques 
onsidérations symétriques et des résultats extraits des mesuresstatiques :� Pour h ⊥ c ⇒ m̄x = hx

λ
, m̄y = hy+d

λ
et l̄z = −l ≃ −1� Pour h ‖ c ⇒ m̄z = hz+d

λ
,l̄x = l cos γ et l̄y = l sin γ pour h > hcrCal
ul du gapLe gap représente les fréquen
es absorbées par le système en absen
e de 
hamp ma-gnétique (hx = hy = hz = 0). Les solutions du système d'équations (5.71) à (5.77) après
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onduit au 
al
ul du déterminant de :
M =




−iω 0 0 c −b 0

0 −iω 0 −d2

λ
− a + b −c 0

−d 0 −iω 0 0 0

0 λ + 2d2

λ
0 −iω 0 d

−λ − d2

λ
0 0 0 0 0

0 0 0 0 − cd
λ

−iω




(5.77)
En 
al
ulant les solutions non triviales de det(M) = 0 et par l'approximation : λ ≫ d ≫
a, b, c, on obtient les deux gaps :

ω2
1 =

d2 + λ(a − 2b −
√

d4 + 2d2λa + λ2a2 + 4λ2c2)

2
= ∆2

1 (5.78)
ω2

2 =
d2 + λ(a − 2b +

√
d4 + 2d2λa + λ2a2 + 4λ2c2)

2
= ∆2

2 (5.79)Remarquons que lorsque b = c = 0 on retrouve bien les résultats de (5.51) et (5.52).5.3.4 Dépendan
e fréquen
e-
hamp
h‖c. Commençons par l'étude des modes de résonan
e AFM quand le 
hamp magnétiquestatique est parallèle à c (
et axe est à la fois 
ommun à la 
haîne et au 
ristal). A partirdes équations non linéaires (5.71) à (5.77) on pose hx = hy = 0 et on utilise la linéarisationvue pré
édemment (on suppose h > hcr). On obtient ainsi deux matri
es indépendantes :

M1 =




−iω −hz cly − alx + τ2hz

dly + hz −iω − dlx aly + (b − c)lx + τ1hz

alx − dm − τ2hz − λly −aly + (λ − b)lx + τ1hz −iω + dlx


(5.80)et

M2 =




−iω − dlx 2alx − bly − dm − hzτ2 −2aly − blx + hzτ1

−alx + 2dm + hzτ2 + λly −iω − am −hz − 2dly + λm

aly − (λ − b)lx − hzτ1 dly − (λ − b)m + hz −iω + dlx + am


(5.81)ave
 m = (d + h)/λ, lx = l cos γ, ly = l sin γ et h > hcr.
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al
ul de detM = 0 
onduit a une équation du type
iAω3 + iBω + C = 0 (5.82)qui n'a de réalité physique que lorsque C = 0. Cette dernière 
ondition va imposer une
ertaine valeur pour γ qui 
orrespondra à l'état fondamental. Pour simpli�er les 
al
uls et
omme ~D est dominant on supposera γ ≃ π/2. Ave
 
es approximations et en se souvenantque λ ≫ d et que τ1 et τ2 ∼ 0.1, les deux modes de résonan
e se réduisent à :

ω2
1 ≃ h2

z + (d + λτ2)hz + ∆2
1 (5.83)

ω2
2 ≃ (d + λτ2)hz − ∆2

2 (5.84)
h > hcr (5.85)

h ⊥ c Les mesures sur les autres axes ont été faites dans le repère du 
ristal (a, b, c) quiest di�érent de 
elui de la 
haîne. On peut toutefois passer de l'un à l'autre par une simplerotation de η autour de c5. Ainsi, quand on applique un 
hamp ~H suivant a ou b du 
ristalla 
haîne le voit 
omme si 
'était :� ~H ‖ a : ha → hx = ha cos η et hy = −ha sin η� ~H ‖ b : hb → hx = hb sin η et hy = hb cos ηSi la méthode est la même que pour le 
as h‖c, la di�
ulté de 
al
ul est tout autre. Ene�et, i
i les deux modes de résonan
e restent 
ouplés et il est impossible de séparer les
al
uls. Il faut don
 
al
uler le déterminant d'une matri
e 6× 6 et résoudre une équationdu 6�degré. Cependant, bien que très lourd, le 
al
ul reste résoluble exa
tement.Moyennant les approximations usuelles (voir 
al
ul h‖c), les deux modes que noustrouvons sont :
~H ‖ a ⇒ ω2

1 ≃ h2
a + d̃aha + ∆2

1 (5.86)
ω2

2 ≃ d̃aha + ∆2
2 (5.87)

avec d̃a ≃ d sin η + τ sin(η + φ)λ (5.88)et 5Les mesures de sus
eptibilité statique ont montré que η = 60�
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~H ‖ b ⇒ ω2

1 ≃ h2
b + d̃bhb + ∆2

1 (5.89)
ω2

2 ≃ d̃bhb + ∆2
2 (5.90)

avec d̃b ≃ d cos η + τ cos(η + φ)λ (5.91)Ce qu'il faut remarquer, 
'est qu'en fon
tion des angles η (orientation du 
hamp ma-gnétique) et φ (orientation du tenseur g dans le repère de la 
haîne), il est possible que lesdeux sour
es de 
hamp alterné induit se 
ompensent l'une envers l'autre ou au 
ontraires'ajoutent.5.4 Comparaison théorie-expérien
eNous pouvons maintenant utiliser les 
ourbes théoriques sur les mesures de RAFM vuau � 5.2. Cet ajustement va permettre, d'une part, de voir si notre modèle est 
ohérentave
 les données expérimentales et, d'autre part, si e�e
tivement 
e modèle dé
rit les me-sures RAFM, d'en extraire numériquement 
ertaines propriétés du matériau.Sur les �gures 5.15, 5.16 et 5.17 nous avons utilisé les équations 
al
ulées pré
édem-ment : (5.83), (5.84), (5.86), (5.87),(5.89) et (5.90). A�n d'obtenir des résultats numériquesdans les bonnes dimensions, nous avons 
onverti 
es équations de la façon suivante :
ω1 = 14.009g

√
±

(
∆1

14.009g

)2

+ HHD + H2 (5.92)et
ω2 = 14.009g

√
±

(
∆2

14.009g

)2

+ HHD (5.93)Ave
 2HD = deff ∼ hst et H en tesla et ω en GHz.Sur la �gure 5.15 nous utilisons l'équation (5.92) pour dé
rire les modes représentéspar des 
arrés et (5.93) pour 
eux représentés par des 
er
les. De 
ette façon nous obtenonspour les valeurs des deux gaps : 24.8GHz et 56GHz, et pour la valeur HD : Ha
D=1.3T.Nous répétons l'opération pour les axes b et c, à 
e
i près que 
ette fois-
i 
'est (5.93)qui dé
rit les modes représentés par un 
arré et (5.92) 
eux représentés par un 
er
le.Pour l'axe b nous obtenons bien évidemment les mêmes gaps : 24.8GHz et 56GHz etpour la valeur HD : Hb

D=9.18T.Pour l'axe c il est important d'imposer un signe négatif devant la partie du gap de
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 RAFM : BaCu2Ge2O7 - H||a - T=1.5K

Fig. 5.15 : Dépendan
e fréquen
e-
hamp des résonan
es antiferromagnétiques à 1.5K,H‖a. Les 
arrés et les 
er
les 
orrespondent aux 2 modes de résonan
e. Les
ourbes en trait plein sont les ajustements des équations (5.92) et (5.93).l'équation (5.92). En e�et, dans la �gure 5.17, on voit que les modes 
her
hent non pasà atteindre 24.8GHz mais -24.8GHZ. Bien entendu le vrai gap est positif et quand la
ourbe atteint 0GHz un transition de phase alieu (Le 
hamp magnétique pour lequel 
ettetransition a lieu 
orrespond au 
hamp 
ritique HCR vu dans la 
hapitre 4) et la bran
hedé
rivant le mode remonte vers 24.8GHZ. Ce phénomène est 
on�rmé par une mesuree�e
tuée sur le spe
tromètre en bande X (9.3GHz) qui, bien que n'étant pas 
onçu pourles mesures de RAFM, a pu néanmoins déte
ter les modes des deux phases (Fig.5.17).L'ajustement donne i
i un 
hamp HD de Hc
D=18.8T.Intéressons-nous aux valeurs de HD. On remarque immédiatement la forte dépendan
ede HD à l'orientation du 
hamp magnétique statique H . En e�et Hc

D est plus de deux foissupérieur à Hb
D et près de 15 fois plus grand que Ha

D. Toutefois de tels résultats relatifsne sont pas surprenants au vu de notre modèle exposé en � 5.3.1. Nous avons vu que lavaleur du 
hamp alterné induit hst dépend de l'angle entre le 
hamp magnétique appliquéet les ve
teurs dé�nissant les sour
es de 
hamp alterné (~d ou ~τ )(5.24) : si l'angle est nul
hst = 0 et si l'angle vaut π/2 il sera maximal. Don
 d'après les résultats obtenus, lorsqueH||a, la 
omposante de hst due à ~d et 
elle due à ~τ se 
ompensent alors que lorsque H||b 
esdeux 
omposantes s'ajoutent l'une à l'autre. En�n quand H||c, ~d et ~τ sont orthogonaux à
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Fig. 5.16 : Dépendan
e fréquen
e-
hamp des résonan
es antiferromagnétiques à 1.5K,H‖b. Les 
arrés et les 
er
les 
orrespondent aux 2 modes de résonan
e. Les
ourbes en trait plein sont les ajustements des équations (5.92) et (5.93).H et agissent don
 de façon maximale et de 
on
ert.Les résultats que nous avons obtenus sont don
 en a

ord ave
 notre modèle.
La 
ompensation de Aharony Une autre donnée intéressante de 
ette étude provientdes gaps 
ar ils tiennent 
ompte des anisotropies présentes dans le système. Aharony et al.[11℄ expliquent que dans un système présentant une anisotropie uniaxiale et l'intera
tionDM dans la dire
tion d'anisotropie, 
es deux 
omposantes se 
ompensent de façon totaleet on retrouve un système isotrope.Pour observer e�e
tivement 
ette 
ompensation, il faut que les deux gaps ∆1 et ∆2soient nuls. A partir des équations (5.78) et (5.79), la 
ompensation ne peut avoir lieu quelorsque : {

d2 + λa − 2λb =0

d4 + 2d2λa + λ2a2 + 4λ2c2=0
(5.94)Moriya [12℄ a montré que l'intera
tion DM dé
oule de l'é
hange, ave
 un ordre de gran-
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Fig. 5.17 : Dépendan
e fréquen
e-
hamp des résonan
es antiferromagnétiques à 1.5KH‖c. Les 
arrés et les 
er
les 
orrespondent aux 2 modes de résonan
e. Les
ourbes en trait plein sont les ajustements des équations (5.92) et (5.93). La�gure du bas est un agrandissement de la zone à faible 
hamp. Les trianglesà 9.3GHz 
orrespondent aux modes de résonan
e avant et après la transition.L'insert représente le spe
tre de résonan
e mesuré à 
ette fréquen
e, à 8K.
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 d = αλ et on obtient :
α2λ2 + λa − 2λb = 0 ⇒ b =

α2λ2 + a

2
(5.95)et

α4λ2 + 2α2λa + a2 + 4c2 = 0 ⇒ 4c2 = −α4λ2 − 2α2λa − a2 (5.96)Pour 
ette dernière équation, il faut don
 que le membre de droite soit positif ou nul. Uneanalyse du polyn�me nous montre que 
ette 
ondition n'est véri�ée que lorsque a = −α2λet dans 
e 
as c = 0 et b = 0. Or si c et b sont nuls, l'hamiltonien ne représente plus unesymétrie mono
linique, mais une symétrie tétragonale.La 
ompensation de Aharony ne peut don
 avoir lieu que dans les systèmes de hautesymétrie, supérieure ou égale à la symétrie tétragonale.Le fait que nous ayons mesuré deux gaps prouve qu'une anisotropie existe toujoursdans le matériau : la 
ompensation totale de Aharony n'est don
 pas véri�ée.La théorie d'Aharony n'est pourtant pas sans intérêt. Si la 
ompensation totale exa
ten'est pas réaliste, une 
ompensation partielle est quant à elle permise et observée. Expé-rimentalement nous avons trouvé des gaps de 24.8GHz et 56GHz, 
e qui 
orrespond a un
hamp de 1 à 2 teslas. Or l'intera
tion DM e�e
tive est estimée d'après l'expérien
e à unedizaine de teslas. Il y a don
 bien une 
ompensation de l'anisotropie antisymétrique (DM)par les anisotropies symétriques.5.4.1 Lien entre notre appro
he phénoménologique et le 
al
uldes ondes de spinsDans 
e 
hapitre, nous avons montré que l'intera
tion DM et la basse symétrie lo
ale,sous 
ertaines 
onditions d'orientation de ~H , sont à l'origine d'un 
hamp alterné dans lematériau. Mais pour pouvoir quanti�er 
e 
hamp hst il faut 
onnaître la relation qui lie
HD et hst. Dans leur arti
le [9℄, Oshikawa et A�e
k ont 
al
ulé la valeur de hst dans le
as de la théorie des ondes de spins et trouvent la relation :

hst =
~D

2J
gu ∧ H + gsH (5.97)Dans notre modèle, deff = d + τλ −→ HD = DM0 + 2JτM0. On en 
on
lut don
 que

HHD = 2JM0hst = 4JShst ou en posant hst = CH

HD = 4JSC (5.98)



5.5. CONCLUSION 1155.4.2 E�et des �u
tuations du point zéroLa théorie de la RAFM ne prend pas en 
ompte les e�ets quantiques. La mise enordre antiferromagnétique de Néel est un phénomène 3D qui suppose que les spins soient�gés, or la théorie des ondes de spins [6℄ montre que des �u
tuations liées à la dimensiondu système et la valeur du spin réduisent l'aimantation du sous-réseau : S < S. Dansla théorie de la RAFM le moment magnétique M0 = 1 mais, si on ajoute l'e�et des�u
tuations du point zéro, le moment e�e
tif est renormalisé et l'équation (5.98) devient :
HD = 4JSC (5.99)Pour obtenir la valeur de C, qui 
ara
térise la présen
e de 
hamp alterné, nous avonsbesoin de la valeur moyenne de l'aimantation S. En absen
e de mesure expérimentale, Speut être obtenu à l'aide de la ré
ente théorie de Irkhin et Katanin [13℄. En utilisant uneméthode de théorie des 
hamps, ils donnent une formule 
orrigeant le 
al
ul de S
hulz[14℄ :

TN = kJ ′z⊥χ̃0L(ΛJ/TN) (5.100)
L(ΛJ/TN) = B

[
ln

ΛJ

T
+

1

2
ln ln

ΛJ

T

] 1
2 (5.101)ave
 k=0.70, z⊥=4 (nombre de voisins), χ̃0=2.1884, Λ =5.8, B=0.15.Pour le BaCu2Ge2O7 ave
 J=540K, TN=8.6K nous obtenons J'=3.6K et ave
 la for-mule de Shulz :

S = 1.017

√
J ′

J
(5.102)le moment magnétique e�e
tif est S = 0.083. A partir de l'équation (5.99) et des valeursde HD extraites des mesures de RAFM on obtient �nalement C = 0.0097pour H||a,

C = 0.069pour H||b et C = 0.141pour H||c.5.5 Con
lusionNous avons montré que la symétrie lo
ale (mono
linique) avait un r�le dominant etpermettait d'expliquer des phénomènes que la symétrie 
ristalline (orthorhombique) étaitin
apable de justi�er. Notre modèle nous a permis d'expliquer la quasi-absen
e de 
hampalterné quand H||a et également pourquoi Hb
D était deux fois plus faible que Hc

D . Nousavons ainsi pu asso
ier nos mesures de sus
eptibilité statique ave
 nos mesures dyna-miques. La mesure des gaps a permis de mettre en éviden
e une faible valeur de l'aniso-



116 CHAPITRE 5. RÉSONANCE ANTIFERROMAGNÉTIQUEtropie due a une 
ompensation de ~D par l'anisotrpie symétrique. Mais 
ette 
ompensationn'est pas totale 
ontrairement à l'hypothèse d'Aharony. Nous avons montré qu'une telle
ompensation n'était pas possible dans les systèmes mono
liniques ou orthorhombiques.
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Chapitre 6La résonan
e paramagnétique deBaCu2Ge2O7Dans le but de 
onfronter les prédi
tions d'Oshikawa et A�e
k [1℄ sur le signal RPE,nous nous sommes intéressés aux 
omportements du signal de résonan
e paramagnétiqueéle
tronique de BaCu2Ge2O7 .Dans 
e 
hapitre nous présentons une étude détaillée de la résonan
e paramagnétiqueéle
tronique de BaCu2Ge2O7 e�e
tuée sur plusieurs fréquen
es, températures et orienta-tions des axes du 
ristal.6.1 Etude en bande X et QNous présentons dans 
ette partie une étude de RPE en bandes X (9.63GHz et 9.4GHz)et Q (34GHz). Les détails te
hniques de 
es spe
tromètres sont présentés au 
hapitre 2.A�n de nous assurer une bonne reprodu
tibilité des résultats, nous avons e�e
tué nosmesures sur plusieurs é
hantillons et sur des périodes di�érentes. Un exemple de spe
treen bande X à T=200K est présenté en �gure 6.1.6.1.1 L'ajustement numériqueA�n d'extraire le maximum de données exploitables des mesures RPE, il nous est né-
essaire de pro
éder à un ajustement numérique des spe
tres. En
ore faut-il le dé�nir etl'utiliser 
onvenablement.Le BaCu2Ge2O7 n'est 
onstitué que d'une espè
e magnétique (Cu2+), de spin S = 1/2.Nous pouvons don
 supposer que la raie RPE ne 
omporte l'information que d'un seulsignal magnétique et non la superposition de plusieurs espè
es ou transitions. L'exemple119
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Fig. 6.1 : Spe
tre RPE mesuré à 9.63GHz. Le 
hamp magnétique statique est dirigé sui-vant c et le 
hamp magnétique de l'onde éle
tromagnétique est suivant b. L'en-
art représente un zoom du spe
tre pèés de l'origine des axes.de spe
tre de la �gure 6.1 nous montre que la raie est très large (de l'ordre du 
hamp derésonan
e) il est don
 
ertain que le mode en 
hamp négatif in�ue sur le mode en 
hamppositif. En e�et au 
entre de la 
avité la partie magnétique de l'onde éle
tromagnétiqueest polarisée re
tilignement. On peut don
 la dé
omposer en deux polarisations 
ir
ulairesl'une agissant ave
 la résonan
e en 
hamp négatif et l'autre ave
 le 
hamp positif. Quandles raies sont �nes 
es deux modes sont trop éloignés pour interagir mais si Γ devient tropgrand elles se déforment l'une l'autre. La �gure 6.2 montre l'e�et d'une telle augmentationde la largeur de raie sur une double lorentzienne et sa dérivée :
Abs =

Γ

(H + Hres)2 + Γ2
+

Γ

(H − Hres)2 + Γ2
(6.1)Dans les trois 
as la résonan
e est prise à H=400u.a.. Pour une faible largeur de raie lesdeux modes sont indépendants mais quand Γ devient grand, d'une part les raies ne sontplus symétriques et d'autre part on observe un dé
alage de la position de résonan
e. Bienentendu 
e shift est d'origine topologique et n'a au
un sens physique, il est don
 fauxde prendre pour la valeur du 
hamp de résonan
e l'interse
tion de la dérivée du signal



6.1. ETUDE EN BANDE X ET Q 121d'absorption ave
 l'axe des abs
isses. Notons également que dans une lorentzienne unique,la demi-largeur à mi-hauteur Γ et la largeur pi
 à pi
 sont reliées par : 2Γ =
√

3∆Hpp. Or
e n'est plus le 
as à présent que la lorentzienne en 
hamp négatif modi�e 
elle en 
hamppositif. Il est don
 sans intérêt d'étudier le 
omportement de ∆Hpp puisque 
elui 
i n'estplus relié par une 
onstante à la largeur de raie Γ. On 
omprend qu'il est indispensabled'utiliser un ajustement numérique pour extraire des données utiles.
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Fig. 6.2 : Evolution à gau
he d'une double lorentzienne (6.1) et à droite de sa dérivéepour un 
hamp de résonan
e de 400 et pour 3 valeurs de la largeur de raie Γ.Toutefois, l'utilisation d'une double dérivée de lorentzienne n'est pas su�sante pourajuster les spe
tres. Sur la �gure 6.3(a) nous avons repris le spe
tre de la �gure 6.1 quenous avons ajusté ave
 la dérivée d'une double lorentzienne (6.1). Comme nous pouvons levoir l'é
art entre l'ajustement et le spe
tre est bien trop important. Une telle forme asymé-trique de spe
tre est généralement observée lorsqu'on utilise un spe
tromètre ne disposantpas d'asservissement des fréquen
es et pour lequel un déphasage de l'onde ré�é
hie induitune partie dispersive dans le signal RPE (voir 
hapitre 2.3). Or les spe
tromètres 
onven-tionnels que nous avons utilisés disposent d'un tel système. La dispersion observée n'estdon
 pas liée à l'appareil de mesure mais provient de l'é
hantillon lui même. Nous avons
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 dispersionFig. 6.3 : Spe
tre RPE mesuré à 9.6GHz. Le 
hamp magnétique statique est dirigé sui-vant c et le 
hamp magnétique de l'onde éle
tromagnétique est suivant b. Lestraits pleins 
orrespondent :(a) à la dérivée d'une double lorentzienne, (b) à ladérivée de l'équation (6.2).



6.1. ETUDE EN BANDE X ET Q 123don
 revu notre équation d'ajustement en tenant 
ompte de 
e phénomène :
Abs ∼

(
(1 − |n|)Γ − n(H + Hres)

(H + Hres)2 + Γ2

)
+

(
(1 − |n|)Γ + n(H − Hres)

(H − Hres)2 + Γ2

) (6.2)Il peut paraître étrange d'utiliser une équation faisant intervenir une dispersion intrinsèqueau matériau mais 
ette appro
he n'est pas dénuée de fondement. En e�et Choukroun etal. [2℄ reprenant les idées de Benner et al.[3℄ ont montré que le signal RPE des aimantsde Heisenberg ave
 une faible anisotropie symétrique est généralement asymétrique, forte-ment dépendant de la polarisation et 
omposé d'un mélange d'absorption et de dispersion.Finalement l'équation qui sera utilisée pour ajuster tous nos spe
tres est :
dA

dH
= A0 + bH + I

d

dH

[(
(1 − |n|)Γ − n(H + Hres)

(H + Hres)2 + Γ2

)
+

(
(1 − |n|)Γ + n(H − Hres)

(H − Hres)2 + Γ2

)](6.3)où I est l'intensité du signal ,n est la proportion de dispersion par rapport à l'absorption,
A0 et b sont des paramètres inhérents à l'appareil de mesure. Sur la �gure 6.1 on voit qu'en
hamp nul le spe
tromètre transmet un signal qui normalement doit être nul (on le 
orrigeave
 A0) ; et en 
hamp fort la ligne de base ne revient pas à zéro : 
e phénomène est dû à unedéviation proportionnelle au 
hamp magnétique généralement 
ausée par un 
ouplage dela 
avité qui n'est pas à 100% idéal et à d'autres e�ets mé
aniques. Lorsque la raie est �nela hauteur des spe
tres est trop importante pour que 
es deux paramètres interviennent,mais dans notre étude les raies sont très larges et la hauteur des spe
tres est su�sammentfaible pour que A0 et b jouent un r�le non négligeable dans l'ajustement numérique.Cependant 
es phénomènes liés aux spe
tromètres restent très faibles et il est importantde s'assurer d'une part qu'ils sont non reprodu
tibles et d'autre part que leurs in�uen
esrestent très faibles (par exemple, après l'obtention de l'ajustement, d'é
arter légèrement
A0 et b de leurs valeurs pour véri�er que le 
hangement dans la 
ourbe d'ajustement estnégligeable).On remarque également qu'à l'ex
eption de A0 et b, l'équation (6.3) dispose de 4 para-mètres ajustables. Cela peut paraître beau
oup mais 
es 4 paramètres sont indépendantsles uns des autres et il nous est impossible d'en réduire le nombre. Une grande attentiona 
ependant été prise dans l'analyse numérique des spe
tres a�n d'estimer l'in�uen
e de
haque paramètre ainsi que leur marge d'erreur. Pour véri�er si l'ajustement est en a

ordave
 la mesure nous avons également soustrait l'ajustement numérique au spe
tre expé-rimental. Ce
i permet de voir si un signal, même petit, n'est pas omis. Sur la �gure 6.4est représenté le résidu du spe
tre 6.1 une fois que le meilleur ajustement numérique a étésoustrait. L'allure de 
e résidu est relativement le même pour tous les spe
tres mesurés
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Fig. 6.4 : Résidu du spe
tre de la �gure 6.1 après soustra
tion de l'ajustement numérique(trait plein de la �gure 6.3(b)).en bande X. Il est 
omposé d'un pi
 étroit entouré d'une enveloppe plus large (autour de0.3T) : 
e signal 
orrespond au porte-é
hantillon. On retrouve également autour de 0.9Tun signal 
ara
téristique de l'oxygène qui provient d'un reste d'air dans la 
avité.Suite à 
es 
onstatations, nous pouvons supposer que tout le signal RPE dans la gammede 
hamp 
onsidérée est dé
rit par l'équation (6.3).6.1.2 Mesures de la résonan
e paramagnétique éle
troniqueLa présen
e de dispersion dans les premiers spe
tres RPE nous a 
onduits à étudier ladépendan
e par rapport à la polarisation de hµ en plus de la dépendan
e par rapport àl'orientation de ~H. Une étude en température a don
 été menée pour les six 
as d'orien-tation de 
hamps : (H||a; hµ||b), (H||a; hµ||c), (H||b; hµ||a), (H||b; hµ||c), (H||c; hµ||a) et
(H||c; hµ||b) ainsi qu'une étude en orientation par rapport à ~H pour plusieurs tempéra-tures et pour hµ||a,hµ||b et hµ||c.Un exemple d'évolution des spe
tres RPE en bande X entre 270K et 15K pour hµ||bet H||c est représenté en �gure 6.5. L'axe des ordonnées représente la dérivée du signalRPE et les spe
tres sont dé
alés les uns des autres suivant 
et axe. Les autres séries despe
tres ont qualitativement la même évolution : une raie très large à haute température
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) des spe
tres RPE de BaCu2Ge2O7 enbande X à T = 150K et hµ||b.



6.1. ETUDE EN BANDE X ET Q 127qui se réduit fortement à partir de 150K.En �gure 6.6, nous montrons un exemple de dépendan
e angulaire dans le plan (b
)des spe
tres RPE lorsqu'on varie l'orientation du 
ristal par rapport à ~H. L'angle reportésur les 
ourbes est 
elui donné par le goniomètre : lorsqu'il indique 60�(150�) ~H est suivant
c (a). Dans tous les 
as hµ est toujours orienté suivant le troisième axe (i
i b).6.1.3 La largeur de raie en bande XA partir des di�érents spe
tres obtenus et de l'équation d'ajustement (6.3) nous avonspu tirer plusieurs informations importantes 
omme la largeur de raie RPE. Dans 
ettepartie nous étudierons le 
omportement angulaire en température de la largeur de raiedes spe
tres mesurés en bande X.Evolution en températureSur les �gures 6.7, 6.8 et 6.9, nous avons représenté l'évolution de la demi-largeur àmi-hauteur Γ (ou 1/2∆H1/2) de la raie RPE déduite des ajustements numériques (6.3)réalisés sur les spe
tres que nous avons enregistrés, pour des températures 
omprises entrela température ambiante et 9K. Comme nous l'avons vu au 
hapitre 3, la largeur de raieest 
ara
téristique de la dire
tion de ~H. Nous avons don
 représenté sur un même grapheles valeurs obtenues pour des polarisations de hµ di�érentes.
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ristal avait été parfaite, les deux 
ourbes présentes sur 
haque�gure se superposeraient. Or il est impossible de rigoureusement orienter l'é
hantillon.Toutefois, 
omme nous pouvons le voir, l'é
art entre les deux 
ourbes est très faible etdans la suite nous utiliserons la moyenne des largeurs de raie pour les deux polarisations.Les trois �gures sont qualitativement très pro
hes :� Pour 75<T<170K on observe un 
omportement linéaire en température.� Pour T>170K, Γ s'é
arte lentement du régime linéaire en rentrant progressivementdans le régime haute température de Kubo et Tomita [4℄. En reprenant les théories
lassiques, Γ devrait atteindre une valeur maximale pour T>10J qui, dans le 
as deBaCu2Ge2O7 , vaut T>5000K 
e qui est impossible à atteindre expérimentalement.� En�n, pour T<75K, Γ s'é
arte du régime linéaire en augmentant sa valeur. Dans lasuite nous appellerons 
et é
art : ∆H3D(T )
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Sur la �gure 6.10 nous avons représenté l'évolution de ∆H1/2(T ) pour trois orientationsde ~H par rapport aux axes du 
ristal. Ces largeurs de raie sont obtenues en faisant lamoyenne de ∆H1/2(T ) mesurées pour 
haque orientation du 
ristal par rapport à ~H pourles deux polarisations de hµ.De 
ette �gure, nous avons extrait plusieurs résultats remarquables.



132 CHAPITRE 6. LA RÉSONANCE PARAMAGNÉTIQUE DE BACU2GE2O7Comportement linéaire en TempératureÉtudions tout d'abord la dépendan
e linéaire en température de la largeur de raie.Dans les systèmes 
lassiques dé
rit par l'hamiltonien de Heisenberg, expérimentalement,
∆H1/2(T ) varie faiblement ave
 la température (diminution de l'ordre de 1%-10% (Fig.3.15)[5℄ entre T=∞ et quelques TN ) puis diverge à l'appro
he de la température de Néel.Une diminution si rapide et linéaire de ∆H1/2(T ) 
onstitue un résultat des plus intéres-sants. Dans leur arti
le, Oshikawa et A�e
k [1℄ ont 
al
ulé qu'à basse température et enabsen
e de 
hamp alterné hst, ∆H1/2(T ) des 
haînes de spins quantiques doivent avoir un
omportement linéaire en température [1℄.

Γ ∼
(

δ

J

)2 (
ln

J

max(T, H)

)2

T (6.4)où δ est l'anisotropie.Si qualitativement nos mesures sont en a

ord ave
 les prédi
tions d'OA, une étudequantitative reste indispensable. Pour 
e faire, nous avons renormalisé nos résultats ennous plaçant dans une é
helle physiquement plus adaptée. Sur la �gure 6.10 nous voyonsque le 
omportement linéaire ∆H1/2(T ) apparaît en dessous de 170K, 
e qui 
orrespondà Tmax/21(dans le 
as de BaCu2Ge2O7 , Tmax=346K). Nous avons don
 divisé les tempé-ratures par Tmax qui 
orrespond à la température où les phénomènes liés à la dimensiondu système apparaissent et nous avons renormalisé ∆H1/2(T ) par sa valeur à Tmax/2.Sur la �gure 6.11 nous avons reporté les valeurs de ∆H1/2(T ) renormalisées. On voitque, quelle que soit l'orientation du 
ristal, ∆H1/2(T ) suit un 
omportement linéaire 
om-mun aux trois axes. La 
ourbe en pointillé sur la �gure est une droite d'équation : ∆H1/2(T )

= 2.3(T/Tmax − 0.065). ∆H1/2(T ) a don
 bien un 
omportement linéaire 
omme préditpar OA, toutefois, 
ontrairement à la théorie d'OA, ∆H1/2(T ) ne tend pas vers 0 à tem-pérature nulle mais vers Tδ = 0.065Tmax soit 22K pour BaCu2Ge2O7 .A haute température ∆H1/2(T ) s'é
arte de 
e régime linéaire d'origine quantique ettend vraisemblablement vers le régime "
lassique" de Kubo et Tomita [4℄. L'interse
tionentre 
es deux régimes a lieu vers Tmax/2. A 
ette température, la longueur de 
orrélationsuivant l'axe de la 
haîne est ξ/a = 2, où a est la distan
e entre deux Cu pro
hes voisinsdans la 
haîne. Il semble don
 naturel que 
ette température 
onstitue la limite entrel'appro
he 
lassique de KT et l'appro
he de théorie des 
hamps de OA.Le 
omportement linéaire que nous observons ne doit pas être ex
lusivement observablesur le BaCu2Ge2O7 mais doit se retrouver de façon analogue dans tous les 
omposés1T max est la température à laquelle la sus
eptibilité statique est maximale 
e qui, dans une 
haîne despins S=1/2, vaut 0.63J
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Fig. 6.11 : Evolution de la largeur de raie RPE normalisée pour les trois orientationsde ~H.à 
haîne de spins quantiques. Cependant l'observation expérimentale de 
e phénomènerequiert quelques 
onditions.La théorie d'OA est basée sur la théorie des 
hamps qui n'est valide que pour T <

Tmax/2. De plus la RPE n'a bien entendu lieu que pour T > TN . Ces deux bornes detempérature 
onstituent la plage maximale pour laquelle le 
omportement linéaire d'OApeut avoir lieu.Le nombre de 
omposés, où 
ette gamme de température est su�samment grandepour être expérimentalement observable, est très restreint. Dans le 
as de BaCu2Ge2O7

Tmax/2 − TN ≃ 160K 
e qui est su�samment grand pour pouvoir e�e
tuer une étude
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ontraire le CuSO4· 5H2O (Voir annexe B) possède un rapport de 
ouplageJ'/J bien plus faible que le BaCu2Ge2O7 mais Tmax/2− TN ≃ 0.8K. Notons également leSr2CuO3[6℄[7℄ (
haîne linéaire sans intera
tion DM) qui est 
onsidéré a
tuellement 
ommele matériaux 1d idéal, mais qui posséde la parti
ularité de ne donner au
un signal RPE [8℄.
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Fig. 6.12 : Evolution de la largeur de raie RPE normalisée de KCuF3, CuGeO3 etNaV2O5. (D'aprés [1℄)Pour 
onfronter qualitativement leur théorie, OA ont utilisé les résultats de ∆H1/2(T )de KCuF3[9℄, CuGeO3[10℄ et NaV2O5[11℄ (Fig. 6.12). Pour le premier, Tmax/2−TN ≃ 80Kqui est su�samment grand pour être étudié. De plus KCuF3 a longtemps été 
onsidéré
omme le meilleur 
omposé de 
haîne antiferromagnétique de Heisenberg de spin S = 1/2.Mais pour les deux autres, le 
omportement linéaire qui est observé ne peut être imputéex
lusivement à l'anisotropie. Le CuGeO3 et le NaV2O5 sont 
onnus 
omme possédant un
ouplage spin-phonon très important. ∆H1/2(T ) ∼ 1/τ , où τ est le temps de relaxationdes spins. Or les phonons, qui sont a
tivés thermiquement, diminuent τ et de 
e fait aug-mentent ∆H1/2(T ) . Ce mé
anisme est totalement di�érent de 
elui traité dans la théoried'OA. De plus, la théorie d'OA ne s'applique qu'à basse température, T < Tmax/2 soit
T/J < 0.3, or sur la �gure 6.12 on voit bien que le 
omportement linéaire de CuGeO3 etNaV2O5 persiste bien au delà de 
ette température et ne peut don
 pas s'expliquer parla théorie des 
hamps de OA. CuGeO3 et NaV2O5 ne sont don
 pas de bons matériauxpour 
onfronter la théorie d'OA.
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Nous avons reporté les mesures de largeur de raie e�e
tuées par Yamada et al. [9℄ sur leKCuF3 à 24.5GHz. Comme pour BaCu2Ge2O7 , nous avons renormalisé les températurespar Tmax et les largeurs de raie par ∆H1/2(T = Tmax/2). Ces données sont 
omparéesaux mesures que nous avons faites de BaCu2Ge2O7 et reportées en �gure 6.13. Sur 
ette�gure il apparaît 
lairement que dans l'é
helle que nous utilisons ∆H1/2(T ) de KCuF3 suitquantitativement la même dépendan
e linéaire que BaCu2Ge2O7 .Pour expliquer 
ette dépendan
e linéaire, Yamada et al. utilisent la formule de Kubo-Tomita ave
 le traitement utilisé par Soos et al.[12℄ pour 
al
uler la dépendan
e en tempé-rature de la largeur de raie. Yamada et al. supposent que le KCuF3 possède l'intera
tionDM et 
al
ulent que 
elle-
i est à l'origine de la dépendan
e linéaire de ∆H1/2(T ) ainsi qued'une surestimation de ∆H1/2(T ) . Or, le formalisme de KT n'est rigoureusement validequ'à haute température et le transposer à température plus basse est des plus hasardeux.De plus, ré
emment, Choukroun et al.[13℄ ont montré que la formule de KT n'est pas va-lide dans le 
as de l'intera
tion DM. Ils montrent en e�et que l'intera
tion DM donne lieuà l'existen
e de deux modes : un mode résonnant à ω = ω0 S+ et un mode S+

π à l'origined'un fond 
ontinu de faible amplitude. Or la formule de KT ne fait pas la distin
tion entre
es deux modes et 
al
ule le moment d'ordre 2 global en surestimant don
 ∆H1/2(T ) .La 
omparaison des mesures de KCuF3 ave
 
elles que nous avons e�e
tuées surBaCu2Ge2O7 montre 
lairement que la dépendan
e linéaire observée dans 
es matériauxest un 
omportement universel des 
haînes de spins quantiques et s'explique à partir dela théorie d'OA. Le traitement de Yamada et al. ainsi que leur hypothèse de présen
ed'intera
tion DM dans KCuF3 se révèle don
 
aduque.Remarquons également que, 
omme pour BaCu2Ge2O7 , ∆H1/2(T ) de KCuF3 tendvers 0 quand Tδ = 0.065Tmax soit 17K.Le fait qu'il existe une température Tδ pour laquelle ∆H1/2(Tδ) = 0 a une 
onséquen
eimportante. La largeur de raie est 
ausée par l'anisotropie. Si on se pla
e du point devue du spe
tre d'énergie, 
ela signi�e que les états de faible énergie sont isotropes et quel'anisotropie n'apparaît qu'à plus haute énergie. Pour T < Tδ des niveaux isotropes sontpeuplés thermiquement puis à T > Tδ on 
ommen
e à peupler des niveaux anisotropes.Un problème persiste pourtant : la 
orre
tion logarithmique dans l'équation (6.4) in-troduite par OA pour tenir 
ompte des e�ets "marginaux" de l'opérateur isotrope. Ceterme est loin d'être anodin et modi�e signi�
ativement le 
omportement linéaire.
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omparée aux valeurs mesurées par Yamada et al. [9℄ surle KCuF3.Le régime 
lassique de Kubo-Tomita.En fait, il existe un autre 
omposé qui possède a priori les 
onditions requises pourobserver la dépendan
e linéaire de ∆H1/2(T ) : le BaCu2Si2O7 [14℄. Ce 
omposé possèdela même stru
ture que BaCu2Ge2O7 ave
 J=280K et TN=9.2K. Tmax/2 − TN = 79K 
equi est su�sant pour pouvoir étudier le 
omportement linéaire de ∆H1/2(T ) . Nous avonsdon
 mesuré la dépendan
e en température de 
e matériau [15℄.Sur la �gure 6.14 nous avons reporté nos mesures de ∆H1/2(T ) de BaCu2Si2O7 ef-fe
tuées suivant deux dire
tions du 
hamp magnétique. On remarque une dépendan
erelativement linéaire pour T>120K. Toutefois, 
ette linéarité est loin d'être aussi pro-non
ée que sur le BaCu2Ge2O7 ou le KCuF3. Si on extrapole, ∆H1/2(T ) de BaCu2Si2O7semble s'annuler vers -200K. L'expli
ation en est simple : le régime de OA n'apparaît
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Fig. 6.14 : Evolution de la largeur de raie RPE de BaCu2Si2O7 pour deux orientationsdu 
hamp magnétique. Les traits pleins sont des guides reliant les points. Lestraits en pointillés sont des droites passant par les points de mesure à hautetempérature.qu'en dessous de Tmax/2 
e qui, dans le 
as de BaCu2Si2O7 vaut 88K. Or on voit quela remontée à basse température (que nous étudierons dans la suite) apparaît autour de100K et de 
e fait masque totalement le régime linéaire de OA. La dépendan
e linéaireque nous observons 
orrespond en fait au régime 
lassique de KT.Sur le KCuF3 on peut observer un phénomène similaire. Sur la �gure 6.12 on distingueque ∆H1/2(T ) de KCuF3 suit le 
omportement linéaire de OA jusqu'à T/J≃ 0.4 puis s'ené
arte pour rentrer dans le régime 
lassique de KT.Comportement à basse températureLa �gure 6.10 montre également un phénomène à basse température des plus inha-bituels. Nous observons en e�et qu'en dessous de 100K les largeurs de raie relatives de
haque axe s'inversent. Ce 
omportement remarquable n'a été observé dans au
un autrematériau. Pour s'en persuader, en �gure 6.15 est reporté le 
omportement en températurede quelques matériaux modèles que nous avons longuement étudiés au 
hapitre 3. Dansle traitement 
lassique de KT (voir � 3.3) la fon
tion mémoire Ψ(t) est supposée isotrope
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e fait les largeurs de raie ne peuvent se "
roiser".

(a) Rb2MnF4 (b) K2MnF4 (
) CMCFig. 6.15 : Dépendan
e en température de la largeur de raie de : (a) Rb2MnF4 [16℄, (b)K2MnF4 [16℄, (
) CMC [17℄On peut plus fa
ilement observer 
ette inversion relative de ∆H1/2(T ) à l'aide d'uneétude en angle (orientation du 
ristal par rapport à ~H)
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e angulaire de 1/2∆H1/2(T ) de BaCu2Ge2O7 pour T=30K et300K. hµ||b.
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Fig. 6.19 : Dépendan
e angulaire de 1/2∆H1/2(T ) de BaCu2Ge2O7 pour T=30K et300K. hµ||a.Sur les �gures 6.16 et 6.18, nous avons reporté la variation angulaire de ∆H1/2(T )et sur plusieurs séries de températures. La �gure 6.16 montre l'évolution de ∆H1/2(T )lorsque ~H tourne dans le plan (a
) ave
 hµ||b. En premier lieu, on remarque que la dépen-dan
e angulaire de ∆H1/2(T ) ne suit pas le 
omportement di�usif en (3 cos2 θ− 1)2 prévupar Ri
hards [18℄ dans les 
haînes de spin. Ce résultat n'est pas une surprise puisque le
al
ul de Ri
hards n'est valable qu'à très haute température et pour des systèmes de spins
lassiques. Ce qui est plus étonnant 
'est la diminution progressive de la largeur de raierelative. A haute température ∆H(H||a) > ∆H(H||c), puis lorsque la température dimi-nue, l'é
art relatif dé
roît jusqu'à T=70K où ∆H1/2(T ) semble être isotrope dans le plan(a
). En�n, pour T<70K, l'é
art relatif s'inverse : ∆H(H||c) > ∆H(H||a). On observele même phénomène dans le plan (b
). Sur la �gure 6.18 on voit qu'à haute température
∆H(H||c) > ∆H(H||b), puis vers 100K ∆H1/2(T ) semble être isotrope dans le plan (b
)et en�n pour T<100K ∆H(H||b) > ∆H(H||c). Remarquons que les températures pourlesquelles ∆H1/2(T ) est isotrope ne sont pas les mêmes suivant les plans de mesure. Iln'existe don
 pas une température pour laquelle ∆H1/2(T ) serait isotrope dans l'espa
e.Toutefois, entre 70K et 100K on peut dé�nir un plan dans lequel ∆H1/2(T ) est isotrope.Pour mieux se rendre 
ompte de 
e phénomène d'inversion relative de ∆H1/2(T ) nousavons reporté sur les �gures 6.17 et 6.19 les dépendan
es angulaires pour les deux tempé-



6.1. ETUDE EN BANDE X ET Q 141ratures extrêmes : 300K et 30K.Sur la �gure 6.10 on se rend 
ompte que l'inversion relative de ∆H1/2(T ) est due à
ette ré-augmentation de la largeur de raie à basse température, plus ou moins marquéesuivant les axes du 
ristal. On remarque le même phénomène sur le BaCu2Si2O7 (Fig.6.14).
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Fig. 6.20 : Evolution de ∆H3D(T ) : largeur de raie à basse température après soustra
-tion de la dépendan
e linéaire de OACe phénomène n'est pas prévu par la théorie d'OA et apparaît à l'appro
he de latransition de phase. Nous supposons don
 qu'il est une 
onséquen
e du 
ouplage inter-
haînes (existen
e de TN). A�n d'étudier 
e phénomène nous soustrayons la dépendan
elinéaire de OA. La 
ontribution à la largeur de raie restante ∆H3D(T ) est représentée en�gure 6.20. L'e�et ∆H3D(T ) est très présent quand H||c et in�ue jusqu'à 150K. QuandH||b 
et e�et est plus faible mais est présent tout de même jusqu'à 100K. En�n quandH||a ∆H3D(T ) existe mais ne se fait ressentir que jusqu'à 70K.Comportement 
ritiqueC'est un point di�
ile que de dé�nir le 
omportement 
ritique de BaCu2Ge2O7 .Généralement, un 
omportement 
ritique est l'évolution d'une propriété d'un matériauà l'appro
he d'une transition de phase. Pour les matériaux magnétiques, 
'est souvent àl'appro
he de la température de mise en ordre (TN ou TC). On a vu qu'en RPE la largeur



142 CHAPITRE 6. LA RÉSONANCE PARAMAGNÉTIQUE DE BACU2GE2O7de raie est un paramètre qui possède la propriété de diverger à l'appro
he de TN et quetoutes les études depuis les 50 dernières années 
onsistaient à mesurer l'exposant 
ritiquede divergen
e (voir 
hapitre 3). Or lorsqu'on regarde nos résultats en bande X, on se rendbien 
ompte que ∆H1/2(T ) ne semble pas diverger à l'appro
he de TN=8.8K.En 
omparant nos mesures de largeur de raie de BaCu2Ge2O7 ave
 
elles e�e
tuéessur plusieurs autres matériaux modèles 
omme MnF2 (d=3, S=5/2) [19℄, K2MnF4 (d=2,S=5/2) [16℄, Rb2MnF4 (d=2, S=5/2) [16℄, CMC (d=1, S=5/2) [20℄[17℄ et TMMC [17℄,dansune é
helle physiquement 
omparable on 
onstate un 
omportement 
ritique totalementdi�érent. Sur la �gure 6.21, nous avons représenté l'évolution de la largeur de raie RPEà basse température. Pour pouvoir les 
omparer, nous les avons normalisées par Tmax
2qui 
orrespond à la température à laquelle les phénomènes liés à la dimension du systèmeapparaissent.
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Fig. 6.21 : Evolution de la largeur de raie RPE entre 300K et 9K pour les trois orien-tations de ~H.2pour d=3 Tmax=TN



6.1. ETUDE EN BANDE X ET Q 143Quelle que soit la dimension du système, lorsque les �u
tuations de Néel apparaissent,(autour de Tmax), ∆H1/2(T ) augmente et �nit par diverger à l'appro
he de TN . Dans leBaCu2Ge2O7 
'est un phénomène totalement di�érent qui apparaît. En dessous de Tmax

∆H1/2(T ) 
ontinue de dé
roître, puis en dessous de Tmax/2 la dé
roissan
e est en
ore pluspronon
ée (on est dans le régime de OA) et l'apparition de ∆H3D à basse température ne
hange pas le 
omportement global de dé
roissan
e de ∆H1/2(T ) . Dans 
e système, les�u
tuations quantiques sont dominantes et 
hangent dramatiquement le 
omportementde ∆H1/2(T ) .6.1.4 La largeur de raie en bande QPour tester la théorie de OA, il est né
essaire de travailler sur plusieurs fréquen
esmi
ro-onde. L'une d'elles, ν = 34GHz, a l'avantage de pouvoir être utilisée ave
 une
avité résonante 
e qui a

roît 
onsidérablement la sensibilité du signal. L'in
onvénient,
'est que la 
avité est i
i très petite (de l'ordre de 1
m) et le 
ouplage se fait manuellement
e qui augmente le bruit mé
anique. La 
avité est i
i plongée dire
tement dans le 
ryostat
e qui permet d'une part une meilleure stabilité de la température (qui est la même danstoute la 
avité) et d'autre part un fa
teur de qualité de la 
avité qui s'a

roît ave
 ladiminution de la température.Sur la �gure 6.22 nous avons reporté les valeurs de ∆H1/2(T ) pour ν=34GHz et pourles trois orientations du 
hamp magnétique. L'évolution en température de ∆H1/2(T ) pour
ν=34GHz est qualitativement pro
he de 
elle étudiée en bande X : un 
omportement li-néaire entre 50K et 200K, une remontée de ∆H1/2(T ) à basse température et une inversionrelative de ∆H1/2(T ) entre 
haque axe.Mais pour une étude plus rigoureuse, il nous faut 
omparer les mesures en bande X etQ.Sur les �gures 6.23, 6.24 et 6.25, sont reportées ∆H1/2(T ) en bande X et Q pour H||a,H||b et H||c respe
tivement.En 
e qui 
on
erne H||a, l'évolution en température de ∆H1/2(T ) est identique enbande X et Q. Pour H||b, les spe
tres étaient de moins bonne qualité par rapport auxautres axes. Le rapport signal/bruit était assez faible (Q≈ 450) et le 
ouplage de la 
avitédi�
ile à obtenir. Ces di�
ultés se ressentent sur l'homogénéité des résultats. Toutefoison voit bien que pour T>70K les largeurs à mi-hauteur en bande X et Q suivent le même
omportement en température. Cependant, en dessous de 70K, ∆H1/2(T ) obtenu en bandeQ semble augmenter beau
oup plus rapidement qu'en bande X. Mais il ne faut pas oublierque l'in
ertitude sur la mesure est i
i grande et pourrait expliquer 
e 
omportement ; ilnous était, de plus, impossible de mesurer 
onvenablement ∆H1/2(T ) en dessous de 25K.
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Fig. 6.22 : Evolution de la largeur de raie RPE entre 300K et 9K pour H||a, H||b et
H||c ave
 ν=34GHz.Intéressons-nous plus parti
ulièrement au 
as H||c (Fig. 6.25). La série de spe
tresmesurés était de très bonne qualité même à très basse température où ∆H1/2(T ) est trèsgrand. Le rapport signal/bruit était très grand et le fa
teur de qualité de la 
avité impor-tant (Q>2500). Ainsi les mesures de ∆H1/2(T ) tirées des spe
tres sont très homogènes.Jusqu'à 30K, le 
omportement en température de ∆H1/2(T ) est identique à 
elui obtenuen bande X : 
omportement linéaire en dessous de 170K et appropriation de ∆H3D endessous de 75K. Mais en dessous de 30K, ∆H1/2(T ) s'é
arte du 
omportment de ∆H1/2(T )en bande X en augmentant fortement à mesure que la température dé
roît. Cependant,

∆H1/2(T ) ne semble pas diverger à l'appro
he de TN . Nous avons e�e
tué des mesuresautour de la température de Néel (Fig. 6.26), et 
onstaté que la raie existe toujours entraversant TN , se déplaçant simplement pour devenir un mode de résonan
e antiferroma-gnétique.Dans leur arti
le, Oshikawa et A�e
k montrent qu'en présen
e de 
hamp alterné hst,
∆H1/2(T ) RPE diverge en (hst/T )2. Ce
i peut expliquer pourquoi la largeur de raie tendà diverger à l'appro
he de la température nulle. Cependant, des mesures à plus hautefréquen
e sont né
essaires pour étudier plus rigoureusement 
e phénomène.
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Fig. 6.23 : Evolution de la largeur de raie RPE entre 300K et 9K pour H||a ave

ν=34GHz et ν = 9.63GHz.
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Fig. 6.24 : Evolution de la largeur de raie RPE entre 300K et 9K pour H||b ave

ν=34GHz et ν = 9.63GHz.
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Fig. 6.25 : Evolution de la largeur de raie RPE entre 300K et 9K pour H||c ave

ν=34GHz et ν = 9.63GHz.
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Fig. 6.26 : Evolution du signal RPE en bande Q entre 15K et 5K pour H||c. TN=8.6K.



148 CHAPITRE 6. LA RÉSONANCE PARAMAGNÉTIQUE DE BACU2GE2O76.1.5 Le 
hamp de résonan
e et le fa
teur gIntéressons-nous à présent à l'évolution du 
hamp de résonan
e de BaCu2Ge2O7 ave
la température et l'orientation de ~H. Les valeurs numériques de 
e 
hamp de résonan
e,obtenues à l'aide de l'équation (6.3) sont i
i sujettes à quelques dis
ussions. Contraire-ment à ∆H1/2(T ) dont le poids numérique est très fort (une faible variation de ∆H1/2(T )entraîne un modi�
ation sensible de l'ajustement), le 
hamp de résonan
e HR possède unebarre de toléran
e relativement importante. Ce
i est dû au fait que la largeur de raie esttrès grande et que le signal RPE possède une forte dispersion qui dé
ale le vrai 
hampde résonan
e. Ainsi, il serait naïf de prendre la valeur où le signal RPE s'annule pour le
hamp de résonan
e (voir �gure 6.2). Un ajustement numérique est le seul moyen pourobtenir une valeur de HR possédant un véritable sens physique. Toutefois, le point le plusdi�
ile ne fut pas tant l'estimation de HR que 
elle de son erreur. En e�et, 
elle-
i estd'autant plus grande que la largeur de raie est importante, 
e qui implique que δHR estassez grande à haute température.
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Fig. 6.27 : Evolution du 
hamp de résonan
e de BaCu2Ge2O7 entre 300K et 9K ave
les six 
ombinaisons possibles pour H et hµ. ν=9.63GHz. Les pointillés re-présentent la valeur du 
hamp pour lequel g=2.



6.1. ETUDE EN BANDE X ET Q 149Sur la �gure 6.27 nous avons représenté l'évolution en température du 
hamp de ré-sonan
e pour les trois orientations possibles de ~H et pour 
haque orientation du 
hampnous avons mesuré HR pour les deux polarisations possibles de hµ. Sur la �gure, les 
ar-rés, 
er
les, et triangles dé�nissent respe
tivement Ha
res, Hb

res et Hc
res. Sur 
ette �gure onvoit immédiatement notre sou
i quant à la véra
ité de nos résultats. La forme globale des
ourbes est pro
he de l'évolution en température de ∆H1/2(T ) que nous avons étudiéepré
édemment. Cela signi�e que ∆H1/2(T ) , dont la valeur est pro
he du 
hamp de réso-nan
e perturbe la mesure de HR . Cette 
onstatation est appuyée par le fait que le fa
teurg e�e
tif 
al
ulé à partir de HR est anormalement bas à haute température et que gb vers300K est inférieur à 2 (fa
teur g de l'éle
tron) 
e qui est interdit par la théorie du 
hamp
ristallin (dans les 
uprates le spin est porté par un trou ⇒ g>ge ).
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Fig. 6.28 : Evolution du 
hamp de résonan
e en bande Q BaCu2Ge2O7 entre 300K et9K pour les trois orientations de ~H. ν=34GHz.Pour diminuer l'in�uen
e de ∆H1/2(T ) sur la mesure de HR il est né
essaire d'augmen-ter la fréquen
e mi
ro-onde. Ainsi si HR ≫∆H1/2(T ) , la largeur de raie ne perturbe plusla valeur du 
hamp de résonan
e. Pour 
e faire, nous avons utilisé nos mesures e�e
tuéesen bande Q (ν=34GHz) en y extrayant les valeurs de HR . Celles 
i sont reportées sur la �-gure 6.28. Comme nous pouvons le voir, les valeurs de HR sont i
i bien plus homogènes que
elles relevées en bande X. Il persiste quelques sou
is à haute température 
ar ∆H1/2(T )y est en
ore très importante mais en dessous de 150K la 
ondition HR ≫∆H1/2(T ) est



150 CHAPITRE 6. LA RÉSONANCE PARAMAGNÉTIQUE DE BACU2GE2O7assurée. De 
es mesures, nous avons pu tirer les valeurs des 
hamps de résonan
e ainsique les fa
teurs g :
Ha

R = (1.090 ± 0.002)T =⇒ ga = 2.228 ± 0.004 (6.5)
Hb

R = (1.175 ± 0.003)T =⇒ gb = 2.067 ± 0.006 (6.6)
Hc

R = (1.168 ± 0.001)T =⇒ gc = 2.080 ± 0.004 (6.7)Dépendan
e angulaireSur les �gures 6.29 et 6.30 , nous avons reporté la dépendan
e angulaire du 
hamp derésonan
e (Hres) mesuré en bande X et pour plusieurs températures. On remarque quedans le plan ac et à haute température, la dépendan
e angulaire de Hres est inhabituelle.
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Fig. 6.29 : Evolution du 
hamp de résonan
e de BaCu2Ge2O7 pour H tournant dans leplan a
 et pour plusieurs températures entre 300K et 30K. ν=9.63GHz.
Hres(θ) 
ontient deux maxima situés de part et d'autre de l'axe c. Ce phénomène ap-paraît lorsque deux sites en positions non équivalentes sont très peu 
ouplés (T ≫ J).Ce phénomène s'estompe lorsque T diminue. Inversement, dans le plan bc, 
e phénomèneapparaît à basse température (Fig. 6.30). On pourrait penser que 
ette dépendan
e inha-bituelle de Hres(θ) est un artefa
t de mesure dû par exemple à la présen
e de ma
les oude défauts de 
roissan
e mais des mesures similaires e�e
tuées sur le même é
hantillon enbande Q (Fig. 6.31) ne révèlent pas un tel phénomène.
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Fig. 6.30 : Evolution du 
hamp de résonan
e de BaCu2Ge2O7 pour H tournant dans leplan b
 et pour plusieurs température entre 300K et 30K. ν=9.4GHz pourT=300K et ν=9.63GHz pour les autres températures
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Fig. 6.31 : Evolution du 
hamp de résonan
e de BaCu2Ge2O7 pour H tournant dans leplan a
 et pour T=300K et T=25K. ν=34GHz.



152 CHAPITRE 6. LA RÉSONANCE PARAMAGNÉTIQUE DE BACU2GE2O76.1.6 DispersionVoyons maintenant le 
omportement de la dispersion du signal RPE. L'utilisationd'un 
ontr�le automatique des fréquen
es dans les spe
tromètres 
onventionnels que nousavons utilisés (voir Chap. 2) empê
he la présen
e de dispersion d'origine instrumentale. Ladispersion que nous observons sur nos mesures en bande X est don
 liée au matériau. Surles �gures 6.32, 6.33 et 6.34 est reportée l'évolution en température de la proportion dedispersion, 
'est-à-dire le poids du signal dispersif sur le signal RPE total. Cette quantité
orrespond au paramètre n de l'équation (6.3). Elle peut être positive ou négative.
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154 CHAPITRE 6. LA RÉSONANCE PARAMAGNÉTIQUE DE BACU2GE2O7Nous voyons, dans un premier temps, que la proportion de dispersion est loin d'êtrenégligeable et peut atteindre 30% du signal RPE. Nous voyons également que la disper-sion est intimement liée à la polarisation de hµ 
ar le 
omportement en température de
n est symétrique pour les deux polarisations du 
hamp mi
ro-onde. En sommant les si-gnaux RPE pour les deux polarisations, il est don
 possible d'obtenir un signal purementlorentzien.L'in�uen
e de la température est également très marquée. A haute température laprésen
e de dispersion est très importante (de l'ordre de 25%). Puis, au fur et à mesureque la température dé
roît, n tend à s'annuler. En�n, à très basse température, deux
omportements di�érents apparaissent : pour H||a (Fig. 6.32) et H||b (Fig. 6.33) on observeune inversion du signe de n pour les deux valeurs de polarisation de hµ qui se produit endessous de 70K ainsi qu'une réaugmentation de sa valeur, alors que pour H||c (Fig. 6.34)la dispersion tend à disparaître.Choukroun et al. [2℄ montrent que 
ette dispersion est dûe à l'anisotropie. En présen
ed'une anisotropie dont l'axe est perpendi
ulaire à ~H , la pré
ession des spins n'est plus
ir
ulaire mais elliptique 
e qui 
rée une dispersion dans le signal RPE. Cette dispersionre�ète don
 l'e�et de l'anisotropie. On remarque qu'en dessous de 70K les dispersionss'inversent (tout du moins pour H||a et H||b). La dispersion étant reliée à l'anisotropie,on en 
on
lut que l'anisotropie e�e
tive se modi�e ave
 la température. Une anisotropie,qui privilégie un axe à haute température, 
hange et privilégie un autre axe à bassetempérature. Par exemple, d'après la �gure 6.10 à haute température, c est l'axe de fa
ileaimantation et a l'axe de di�
ile aimantation. Mais en dessous de 70K, les largeurs deraie relatives s'inversant, nous avons supposé que l'anisotropie e�e
tive s'est modi�ée.Cette hypothèse est 
on�rmée par nos mesures de dispersion. En �gure 6.33 on voit qu'endessous de 70K les valeurs relatives des dispersions s'inversent montrant une modi�
ationradi
ale de l'anisotropie.6.1.7 L'intensité RPEOn peut obtenir la sus
eptibilité statique d'un matériau à l'aide de la relation deKramers-Krönig qui lie l'absorption à la sus
eptibilité :

χ(ω = 0) = χ′(ω = 0) =

∫ +∞

−∞
χ′′(ω)dω (6.8)Dans une mesure RPE où on travaille à fréquen
e �xe 
ela revient à é
rire :

χ(H = 0) =

∫ +∞

−∞
IRPE(H)dH (6.9)
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 par intégration du spe
tre RPE (ou double intégration du signal RPE) on doitretrouver le 
omportement de la sus
eptibilité statique. Si 
ette intégration ne pose au
unproblème dans le 
as d'une raie étroite, il n'en va pas de même dans nos mesures où lalargeur de raie est très grande. Dans notre 
as il est impossible de balayer sur une plagede 
hamp magnétique su�samment large pour 
ontenir tout le signal. Il faut en e�et7∆H1/2(T ) pour obtenir 99% du signal soit pour BaCu2Ge2O7 ≃ 4 Teslas. La meilleureméthode 
onsiste don
 à utiliser la 
ourbe d'ajustement (6.3). En intégrant 
ette fon
tionon voit que la sus
eptibilité statique possède le 
omportement de I(1 − |n|).Sur les �gures 6.35, 6.36 et 6.37 nous avons représenté l'évolution de la sus
eptibilitéRPE de BaCu2Ge2O7 pour les trois polarisations du 
hamp mi
ro-onde 3.Pour 
haque orientation de hµ, nous avons mesuré la sus
eptibilité pour les deuxorientations de ~H.
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Fig. 6.35 : Evolution en température de la sus
eptibilité RPE de BaCu2Ge2O7 entre300K et 9K pour hµ||a et ν=9.63GHz.
3Notez que l'axe que dé�nit la sus
eptibilité est 
elui de la polarisation de hµ
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Fig. 6.36 : Evolution en température de la sus
eptibilité RPE de BaCu2Ge2O7 entre300K et 9K pour hµ||b et ν=9.63GHz.
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Fig. 6.37 : Evolution en température de la sus
eptibilité RPE de BaCu2Ge2O7 entre300K et 9K pour hµ||c et ν=9.63GHz.



6.1. ETUDE EN BANDE X ET Q 157On véri�e tout d'abord que les mesures de sus
eptibilité RPE pour les 2 orientationspossibles de ~H sont identiques à un fa
teur d'erreur près, inhérent à la mesure et àl'ajustement : χa
RPE(H||b) = χa

RPE(H||c), χb
RPE(H||a) = χb

RPE(H||c) et χc
RPE(H||a) =

χc
RPE(H||b). Cette véri�
ation est un bon moyen pour s'assurer de la pré
ision et de la�abilité des mesures.On re
onnaît sur 
es �gures la forme 
ara
téristique de la 
ourbe de Bonner-Fisher[21℄de la sus
eptibilité des 
haînes de spins S=1/2. Malgré un aspe
t qualitatif de 
es 
ourbeset l'utilisation d'unité arbitraire, il est possible d'extraire des informations importantes.Généralement les sus
eptibilités statiques et 
elle de BF en parti
ulier ne distinguent lesdi�érents axes que par l'anisotropie du fa
teur g :

χα(T ) ∼ Nµ2
Bg2

α

kT
f(T, J) α = a, b, c (6.10)Nos mesures montrent que χa

RPE > χb
RPE ≃ χc

RPE . On en déduit que ga >gb ≃gc 
e quiest en a

ord ave
 (6.5), (6.6) et (6.7).Mais plus surprenant est le 
omportement de χRPE à basse température. Les mesuresde sus
eptibilité statique e�e
tuées ave
 le SQUID montrent une divergen
e de χ0 à l'ap-pro
he de TN très pronon
ée pour les axes b et c (Fig. 6.38). Cette divergen
e est 
auséepar la présen
e de hst. Or, on remarque bien sur nos mesures que χRPE reste très stableà basse température et 
e, quelle que soit l'orientation de hµ. On pouvait s'attendre àun tel résultat après nos mesures de largeur de raie puisque si ∆H1/2(T ) ne diverge pasà l'appro
he de TN (
'est-à-dire que le signal RPE est observable à toute températurepro
he de TN ) il est impossible que χRPE diverge.Étant donné que la relation de Kramers-Krönig ne peut pas être remise en 
ause, laseule façon d'expliquer 
e phénomène est la présen
e d'un autre signal dans le spe
treRPE en plus de la raie de résonan
e prin
ipale. Une telle expli
ation fut prédite par lestravaux de Choukroun et al. [13℄ et OA [1℄. Ils montrèrent, qu'en présen
e de l'intera
tionDM, une transformation unitaire permet de dé
omposer l'opérateur de spin total en unesomme d'opérateurs de spin total uniforme et alterné.
S+ = eiα/2

(
cos(α/2)S+

n − i sin(α/2)S+
πn

) (6.11)où α est une fon
tion de J , D et d.L'absorption RPE devient alors :
χ′′

mes(q = 0, ω) ∼ χ′′(q = 0, ω) +

(
D

J

)2

χ′′(q = π, ω) (6.12)



158 CHAPITRE 6. LA RÉSONANCE PARAMAGNÉTIQUE DE BACU2GE2O7L'absorption RPE mesurée est don
 la somme d'un signal résonnant en q = 0 et d'unsignal de très faible amplitude (
ar pondéré par (D/J)2) en q = π. χ′′(q = π, ω) esttoutefois très large 
ar même en absen
e d'anisotropie l'hamiltonien de Heisenberg ne
onserve pas S+(q = π). χ′′(q = π, ω) est don
 assimilé à un fond 
ontinu de très faibleamplitude que nous ne pouvons pas voir sur les spe
tres RPE et qui n'est pas pris en
ompte dans l'ajustement (6.3).En utilisant la relation de Kramers-Kronig sur (6.12), la sus
eptibilité statique estessentiellement 
omposée de χ(ω = 0, q = 0) qui suit le 
omportement de Bonner-Fisher,mais à basse température il est possible de voir diverger χ(ω = 0, q = π).
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Fig. 6.38 : Evolution en température de la sus
eptibilité RPE pour H||c et H||b en bandeX, 
omparée à la sus
eptibilité statique mesurée au SQUID.
6.2 RPE haute fréquen
eDans le but d'étudier l'e�et du 
hamp magnétique statique (ou de la fréquen
e mi
ro-onde) sur le spe
tre RPE nous avons e�e
tué des mesures de RPE à haute fréquen
e àl'aide du spe
tromètre dé
rit au 
hapitre 2. Ce spe
tromètre vidéo fon
tionne en transmis-sion et 
ontrairement aux spe
tromètres 
onventionnels, il ne possède pas d'asservissementde fréquen
e 
e qui a pour 
onséquen
e la présen
e de dispersion d'origine instrumentale.



6.2. RPE HAUTE FRÉQUENCE 159La mesure du signal se fait sans modulation d'amplitude. Ainsi le signal mesuré estdire
tement le spe
tre RPE et non sa dérivée. L'ajustement numérique utilisé i
i pourdé
rire l'intensité transmise est don
 :
Itrans = A0 + bH − I

(
Γ + n(H − Hres)

(H − Hres)2 + Γ2

) (6.13)Pour 
haque spe
tre, la mesure est faite en augmentant le 
hamp magnétique puisen le ramenant à 0. Sur le �gure 6.39 est reporté un exemple de spe
tre RPE à 134GHzpour H||a. Le spe
tre est globalement reprodu
tible à l'ex
eption de la dispersion, quel'on remarque par l'asymétrie du signal, et qui est liée à l'instrument de mesure.
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Champ magnétique (T)Fig. 6.39 : Spe
tres RPE en transmission de BaCu2Ge2O7 pour H||a et ν = 134GHz àT=19K. Les �è
hes indiquent le sens d'évolution de H.Notre étude de la résonan
e antiferromagnétique de BaCu2Ge2O7 a montré que la pré-sen
e d'un 
hamp magnétique alterné induit hst est fortement dépendant de l'orientationdu 
ristal par rapport au 
hamp uniforme ~H . Nous avons montré que lorsque H||c, hst estmaximum et quand H||a il est minimum, voire négligeable. OA ont montré que hst est àl'origine d'une dépendan
e en 
hamp magnétique (fréquen
e) de ∆H1/2(T ) . Dans le butde 
onfronter 
ette théorie il nous faut don
 étudier l'évolution de ∆H1/2(T ) pour plusieurs
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es mi
ro-onde (et don
 
hamp magnétique) sur une 
haîne de spins quantiquesen absen
e et en présen
e de hst.6.2.1 Evolution de ∆H(T, ν) en absen
e de hstSur les �gures 6.40 et 6.41, sont représentées l'évolution en température de ∆H1/2(T )entre 8K et 175K et entre 8K et 70K respe
tivement, pour trois fréquen
es mi
ro-onde :9.63GHz, 34GHz et 134GHz pour H||a. Sur 
ette �gure on voit que, malgré le fait quela fréquen
e est augmentée de près d'un fa
teur 15, ∆H1/2(T ) reste in
hangée. ∆H1/2(T )reste très stable et ne diverge pas même à T = TN
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Fig. 6.40 : Evolution de la largeur de raie RPE entre 8K et 175K pour H||a et pourtrois valeurs de fréquen
e mi
ro-onde : ν = 9.63GHz, ν = 34GHz et ν =
134GHz.On en 
on
lut don
 que la dépendan
e linéaire de ∆H1/2(T ) (étudiée pré
édemment)et ∆H3D(T ) sont indépendantes de la fréquen
e d'étude.
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Fig. 6.41 : Evolution de la largeur de raie RPE entre 8K et 70K pour H||a et pourtrois valeurs de fréquen
e mi
ro-onde : ν = 9.63GHz, ν = 34GHz et ν =
134GHz.6.2.2 Evolution de ∆H(T, ν) en présen
e de hstD'après les mesures de RAFM lorsque H||c il induit un 
hamp alterné hst de forteamplitude. Pour pouvoir étudier l'e�et de hst sur la raie RPE nous avons mesuré ladépendan
e en température de ∆H1/2(T ) pour plusieurs fréquen
es.Sur la �gure 6.42 est reportée l'évolution de ∆H1/2(T ) entre la température ambianteet 8K pour H||c et pour plusieurs valeurs de ν : ν = 9.63GHz, ν = 34GHz, ν = 70.6GHzet ν = 134GHz. On voit qu'au dessus de 75K ∆H1/2(T ) est indépendante de la fréquen
ed'étude et on retrouve le 
omportement linéaire étudié pré
édemment.Mais en dessous de 75K l'évolution de ∆H1/2(T ) est très di�érente suivant les fré-quen
es. Alors qu'en bande X ∆H1/2(T ) varie faiblement ave
 la température, lorsqu'onaugmente la fréquen
e (et don
 le 
hamp de résonan
e), ∆H1/2(T ) devient à la fois trèsdépendant de la température mais également de la fréquen
e. D'après la théorie d'OA,
ette forte dépendan
e en température et en fréquen
e est due à la présen
e d'un 
hampalterné hst induit par le 
hamp magnétique statique. Et en e�et, nos mesures de RAFMont montré que lorsque H||c, il apparaît un 
hamp hst très fort alors que 
elui 
i est quasiinexistant quand H||a. La 
ontribution à la largeur de raie 
ausée par hst s'ajoute aux
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Fig. 6.42 : Evolution de la largeur de raie RPE entre 8K et 300K pour H||c et pour quatrevaleurs de fréquen
e mi
ro-onde : ν = 9.63GHz, ν = 34GHz, ν = 70.6GHzet ν = 134GHz.autres 
ontributions étudiées pré
édemment :
∆H(T ) = ∆Hlineaire(T ) + ∆H3D(T ) + ∆Hst(T ) (6.14)Pour étudier ∆Hst(T ) seul, il nous faut don
 soustraire les deux autres 
ontribu-tions :∆Hlineaire(T ) et ∆H3D(T ). Or nous avons vu que 
es deux 
ontributions sont in-dépendantes de la fréquen
e. De plus on voit qu'en bande X, à 
ause du faible 
hampmagnétique d'étude, la partie ∆Hst(T ) ne se manifeste pas ou est trop faible pour êtreobservée. En 
onséquen
e, nous pouvons sans 
rainte soustraire ∆H(ν = 9.6, T ) aux me-sures e�e
tuées à plus hautes fréquen
es.Sur la �gure 6.43 est présentée l'évolution en température de ∆Hst(ν, T ) = ∆H(ν, T )−

∆H(9.6GHz, T ) pour trois valeurs de fréquen
es : ν = 34GHz, ν = 70.6GHz et ν =

134GHz.Dans leur théorie, OA montrent qu'en présen
e de hst seul, la largeur de raie vaut :
1

2
∆H = 0.685701

Jh2
st

T 2
ln

J

T
, (6.15)
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Fig. 6.43 : Evolution en température de la di�éren
e entre ∆H(T, ν) et ∆H(T, 9.6GHz)entre 8K et 70K pour H||c et pour trois valeurs de fréquen
e mi
ro-onde :
ν = 34GHz, ν = 70.6GHz et ν = 134GHz.ave
 hst=CH . Le seul paramètre ajustable de l'équation (6.15) est 
e 
oe�
ient C. Surla �gure 6.43, nous avons ajusté la 
ourbe (6.15) simultanément sur les trois séries demesures faites à 34GHz, 70.6GHz et 134GHz (H = hν/(gµB)) en y in
luant ou non la
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orre
tion logarithmique. Ave
 la 
orre
tion logarithmique, le meilleur ajustement donne
C = 0.088 
e qui sous-estime de 35% la valeur trouvée en RAFM : CRAFM = 0.141. Sion supprime la 
orre
tion logarithmique l'ajustement nous donne C = 0.157 
e qui sur-estime CRAFM de 11%. En sa
hant qu'un seul paramètre est ajustable, 
es résultats sonttrès satisfaisants.Sur la �gure 6.43, nous avons également ajouté l'évolution théorique de ∆Hst(ν =

9.6GHz, T ) pour les deux valeurs de C trouvées. On voit que ∆Hst est quasi nulle. Sous-traire la totalité de ∆H(T ) mesurée à 9.6GHz aux mesures e�e
tuées à plus haute fré-quen
e était don
 une bonne méthode pour ne 
onserver que ∆Hst(T ).6.3 Con
lusionNous avons étudié la RPE de BaCu2Ge2O7 sur plusieurs fréquen
es entre 9.6GHz et134GHz et sur une gamme de températures 
omprises entre 8K et 300K. Les mesures enbande X ont été très ri
hes en enseignement. Nous avons montré que la largeur de raiedans BaCu2Ge2O7 possède bien un 
omportement linéaire en température prédit par OAen dessous Tmax/2. Toutefois, 
ontrairement à la théorie OA, ∆H1/2(T ) tend 0 quand
T = 0.065Tmax et non T=0. La 
omparaison des résultats ave
 KCuF3 nous laisse suppo-ser que 
e 
omportement linéaire est universel. Nous avons également observé, qu'à bassetempérature, les largeurs de raie se 
roisent, 
e qui, à notre 
onnaissan
e, n'a jamais étéobservé dans les autres systèmes antiferromagnétiques. Ce phénomène n'est pas prévudans la théorie d'OA et nous pensons qu'il doit être liè au 
ouplage entre les 
haînes.A l'appro
he de TN et en absen
e de hst, au
une divergen
e n'a été observeé alors quejusqu'à présent, dans tous les systèmes AFM de Heisenberg 
lassiques ∆H1/2(T ) divergeà l'appro
he de la transition de phase. Dans le BaCu2Ge2O7 la raie traverse TN sans véri-tablement être perturbée et devient à basse température un mode RAFM. A plus hautefréquen
e, lorsque ~H induit un 
hamp alterné hst, ∆H1/2(T ) diverge en suivant la loi d'OAen h2

st/T
2 et la valeur du 
oe�
ient C reliant hst et H est en a

ord ave
 nos mesures deRAFM (voir 
hapitre 5). La présen
e de dispersion dans les signaux RPE en bande X estdue à la forte anisotropie de BaCu2Ge2O7 . Toutefois l'évolution symétrique en tempéra-ture de 
ette dispersion montre qu'a toute température il est possible de re
onstruire unsignal purement lorentzien sans dispersion. Pour �nir, l'évolution de la sus
eptibilité RPEne montre pas la divergen
e à basse température mesurée en sus
eptibilité statique (voir
hapitre 4) 
e qui laisse supposer qu'un se
ond mode non observé en RPE est responsablede 
ette divergen
e.
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Con
lusion
Ce travail de thèse a été 
onsa
ré à l'étude de la RPE des 
haînes de spins S = 1/2possédant l'intera
tion Dzyaloshinskii-Moriya (DM) à l'aide du matériau BaCu2Ge2O7 .Ce matériau a révélé un 
omportement unidimensionnel très pronon
é et est 
onsidéré à 
ejour 
omme le meilleur 
omposé quasi-1d de spins quantiques possédant l'intera
tion DM.La grande qualité des mono
ristaux nous a permis d'étudier l'anisotropie de BaCu2Ge2O7. Si l'axe prin
ipal de 
ette thèse est l'étude de la résonan
e paramagnétique éle
tronique,nous avons 
ependant utilisé d'autres te
hniques expérimentales a�n de 
réer un modèle
omplet. Ainsi des mesures de magnétométrie SQUID et de résonan
e AFM sont venues
ompléter nos mesures de RPE.A l'aide de la magnétométrie (
hapitre 4), nous avons pu déterminer les états fonda-mentaux de BaCu2Ge2O7 en parti
ulier l'orientation du ve
teur de DM ~D. Nous avonségalement montré que la sus
eptibilité de BaCu2Ge2O7 (pour H||a) suit remarquablementbien la 
ourbe théorique de Eggert et al. 
e qui montre que 
e matériau est fortement uni-dimensionnel. Toutefois nous n'avons pas été en mesure de rigoureusement di�éren
ier lerégime 
ritique de Moriya (divergen
e à l'appro
he de TN due au ferromagnétisme faible),du régime d'OA (divergen
e à T = 0 due au 
hamp alterné).Les mesures de RAFM (
hapitre 5) nous ont apporté des informations importantes surle 
omportement dynamique des spins dans le BaCu2Ge2O7 . Pour pouvoir être en a

ordave
 les mesures statiques, nous avons développé un modèle en ne prenant en 
omptequ'une seule 
haîne dans la symétrie lo
ale mono
linique. Ainsi nous avons pu dé�nirdeux sour
es de 
hamp alterné induit qui, suivant les dire
tions du 
hamp magnétiquestatique, peuvent se 
ompenser (H‖a) ou s'ajouter (H‖b). En utilisant la théorie de laRAFM qui est basée sur une appro
he 
lassique du magnétisme et en prenant en 
ompteles �u
tuations quantiques nous avons pu mesurer le lien entre H et hst.La RPE de BaCu2Ge2O7 s'est révélée d'une grande ri
hesse sur la 
ompréhension du
omportement dynamique des 
haînes de spins quantiques (
hapitre 3). La sus
eptibilité167



statique et 
elle extraite des mesures RPE di�èrent à basse température. Nous pensonsque 
e phénomène est dû à la présen
e d'un se
ond mode non observé en RPE et don
non pris en 
ompte dans la mesure de la sus
eptibilité.De plus, nous avons montré qu'en absen
e de 
hamp alterné induit hst, la largeur deraie RPE suit un 
omportement linéaire en température 
omme prédit par Oshikawa etA�e
k. Après renormalisation et 
omparaison ave
 les mesures e�e
tuées sur KCuF3, nousavons montré que 
e 
omportement est semble-t-il universel. Toutefois, 
ontrairement auxprédi
tions d'OA, ∆H1/2(T ) tend vers 0 pour une température �nie (Tδ = 0.063Tmax).Cette di�éren
e ave
 la théorie d'OA est peut-être due au fait que le BaCu2Ge2O7 et leKCuF3 ont une symétrie orthorhombique et possèdent don
 une anisotropie biaxiale alorsque la théorie d'OA suppose un système d'anisotropie uniaxiale.A faible température, nous avons remarqué une inversion relative des largeurs de raie
e qui n'a, à notre 
onnaissan
e, jamais été observé. Ce phénomène n'est pas dé
rit pasla théorie d'OA si bien qu'on suppose qu'il est dû au 
ouplage inter
haîne.En présen
e de hst le 
omportement de ∆H1/2(T ) est dramatiquement di�érent. ∆H1/2(T )diverge à l'appro
he de T = 0K ave
 un 
omportement en h2
st/T

2 
omme prédit par lathéorie de OA. De plus, dans 
ette théorie, l'ajustement numérique nous donne un 
o-e�
ient liant hst et H , qui est en très bon a

ord ave
 
elui trouvé par les mesures deRAFM. Il est important de remarquer que ∆H1/2(T ) diverge non pas à TN mais à tem-pérature nulle, la raie RPE traversant TN sans trop être perturbée et se transformantprogressivement en raie RAFM.La théorie d'OA sur la largeur de raie RPE est don
 quantitativement en a

ord ave
nos mesures. Il faut souligner 
ependant le problème du terme marginal. La 
orre
tionlogarithmique, due à 
e terme, est loin d'être minime : elle modi�e signi�
ativement le
omportement linéaire (quand hst = 0) et renormalise le 
oe�
ient C de la divergen
equand hst 6= 0.Il serait don
 intéressant de développer la théorie d'OA en tenant 
ompte du faible
ouplage inter-
haîne ainsi que d'une anisotropie biaxiale.Notre étude s'est pla
ée dans le 
adre "perturbatif" de la théorie d'OA, à savoir H ≪ T .Il serait intéressant de se pla
er dans le régime sine-Gordon (H > T ) et ainsi voir lesex
itations de type soliton, anti-soliton et breather. Ainsi nous aurions montré qu'il estpossible d'observer tous les régimes de la théorie d'OA sur un même matériau : le 
omposéà 
haînes de spins quantiques BaCu2Ge2O7 .
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Annexe A
Éléments de la théorie de la réponselinéaire
A.1 Cal
ul de l'aimantation

Dans tout 
e qui va suivre nous nous pla
erons dans le 
adre de la théorie de la réponselinéaire, 
'est à dire nous allons étudier le 
omportement d'une grandeur physique (i
i l'ai-mantation 〈S(t)〉) lorsque le système est perturbé par un petit 
hamp extérieur h(t). Poursimpli�er l'é
riture nous 
onsidérons que l'aimantation à l'équilibre thermodynamique enabsen
e de perturbation est nulle. De 
e fait le 
al
ul de l'aimantation totale revient à
al
uler l'aimantation induite par la perturbation.L'aimantation s'é
rit don
 :
〈S(t)〉 =

∫ +∞

−∞
χ̃(t − t′)h(t′)dt′ (A.1)où χ̃(t) est appelée fon
tion de réponse. La perturbation provient d'une onde éle
troma-gnétique don
 :

h(t) = h cos(ωt) = Re(he−iωt) (A.2)L'équation (A.1) devient :
〈S(t)〉 = Re

∫ +∞

−∞
χ̃(t − t′)he−iωt′dt′ (A.3)169



170 ANNEXE A. ÉLÉMENTS DE LA THÉORIE DE LA RÉPONSE LINÉAIREEn posant τ = t − t′ et en utilisant le fait que l'e�et ne peut pas pré
éder la 
ause(hypothèse de 
ausalité) on obtient :
〈S(t)〉 = Re he−iωt

∫ ∞

0

χ̃(τ)eiωτdτ (A.4)Posons1 :
χ(ω) =

∫ ∞

0

χ̃(τ)eiωτdτ (A.5)
χ(ω) est appelée sus
eptibilité généralisée et est don
 la transformée de Fourier (au sensdes distributions) de la fon
tion de réponse linéaire χ̃(t). On substitue (A.5) dans (A.4) :

〈S(t)〉 = Re he−iωtχ(ω) (A.6)En toute rigueur χ(ω) est 
omplexe :
χ(ω) = χ′(ω) + iχ′′(ω) (A.7)L'aimantation s'é
rit don
 :

〈S(t)〉 = h (χ′(ω) cosωt + χ′′(ω) sinωt) (A.8)
A.2 La sus
eptibilité généralisée en termes de fon
tionde GreenLe but est de voir 
omment varie un système H0 s'il est soumis à une perturbationdépendante du temps H1(t).Soit ρ la matri
e de densité dé�nie pour un opérateur O par 〈O〉 = Tr(ρO). Laperturbation H1(t) modi�e 
ette matri
e de densité :ρ(t) = ρ0 + ρ1(t)Dans la représentation de Heisenberg l'équation du mouvement s'é
rit :

dρ(t)

dt
=

i

h̄
[ρ(t); H0 + H1(t)]. (A.9)A l'aide de la transformation unitaire :

Õ = e−i/h̄H0t0Oei/h̄H0t0 (A.10)1Pour assurer sa 
onvergen
e, χ(ω) est pris au sens des distributions et est dé�ni par : χ(ω) = χ(ω+i0+)



A.2. LA SUSCEPTIBILITÉ GÉNÉRALISÉE EN TERMES DE FONCTION DE GREEN171on obtient la représentation d'intera
tion de (A.9) :
dρ̃(t)

dt
=

i

h̄
[ρ̃(t); H̃1(t)]. (A.11)A la limite non perturbative, ρ̃(t) = ρ̃(t0) don
 (A.11) s'intègre par :

ρ̃(t) − ρ̃(t0) =
i

h̄

∫ t

t0

dt′[ρ̃0 + ρ̃1(t
′); H̃1(t)] ≃

i

h̄

∫ t

t0

dt′[ρ̃0; H̃1(t)]. (A.12)en revenant à la représentation de Heisenberg (A.12) devient :
ρ(t) − ρ(t0) =

i

h̄

∫ t

t0

dt′ei/h̄H0(t′−t0)[ρ0; H1(t
′)]e−i/h̄H0(t′−t0) (A.13)Pour t < t0, l'aimantation suivant α est Mα(t) = Mα(t0) et vaut l'aimantation sans 
hampmagnétique. L'aimantation 
ausée par le 
hamp magnétique est don
 :

∆Mx = 〈Mx(t) − Mx(t0)〉 = Tr {(ρ(t) − ρ0)µ̂x} (A.14)
=

i

h̄

∫ t

t0

dt′Tr
{
ei/h̄H0(t′−t0)[ρ0; H1(t

′)]e−i/h̄H0(t′−t0)µ̂α

} (A.15)où µ̂x es l'opérateur de densité d'aimantation. Par propriété de permutation 
ir
ulaire des
ommutateurs dans la tra
e et en utilisant (A.10) on obtient :
∆Mα =

i

h̄

∫ t

t0

dt′Tr {ρ0[H1(t
′); µ̂α(r, t′ − t0)]} (A.16)La perturbation étant 
ausée par le 
hamp magnétique B, on pose :

H1(t) =

∫
µ̂β(r′)B(r′; t)dr′ (A.17)et l'équation (A.16) devient :

∆Mα(r; t) =
i

h̄

∫ t

t0

dt′
∫

dr′Tr {ρ0[µ̂β(r′)B(r′; t′); µ̂α(r; t− t′0)]} (A.18)
=

i

h̄

∫ t

t0

dt′
∫

dr′B(r′; t′) 〈[µ̂β(r′); µ̂α(r; t′ − t0)]〉 (A.19)



172 ANNEXE A. ÉLÉMENTS DE LA THÉORIE DE LA RÉPONSE LINÉAIREOn identi�e de 
ette équation la dé�nition de la fon
tion de réponse χβα :
χβα(r′; r; t) =





i
h̄
〈[µ̂β(r′); µ̂α(r; t − t0)]〉, t > t0

0, t < t0
(A.20)Finalement, on peut é
rire (A.20) pour tout instant t sous la forme :

χβα(r′; r; t) =
i

h̄
Θ(t − t0)〈[µ̂β(r

′); µ̂α(r; t − t0)]〉 (A.21)où Θ est la distribution de Heavyside. La sus
eptibilité généralisée est la transformée deFourier de la fon
tion de réponse (A.21).Or, la fon
tion de Green retardée est par dé�nition :
GR

µβµα
(ω) ≡ − i

h̄

∫ ∞

0

eiωt〈[µβ(0); µα(t)]〉 (A.22)La fon
tion de Green retardée et la sus
eptibilité généralisée sont don
 très simplementreliées :
χβα(ω) = −GR

µβµα
(ω) (A.23)

A.3 Cal
ul de 〈Sx(t)Sx〉 en absen
e d'anisotropieEn absen
e d'anisotropie, le 
al
ul de G(t) = 〈Sx(t)Sx〉 est trivial. L'hamiltoniend'é
hange isotrope Hex possède la symétrie par rotation de tous les spins et n'a don
au
un e�et sur le spin total :
[Hex , ~S] = 0 ~S =

∑

i

~Si (A.24)De 
e fait, nous pouvons fa
ilement 
al
uler les équations d'évolution des 
omposantes duspin total2 S+, S− et Sz :
[Sα , HT ] = iṠα (A.25)

⇔ [Sα , Hex + HZ ] = ω0[S
α , Sz] = iṠα (A.26)2S± = Sx ± iSy



A.3. CALCUL DE 〈SX(T )SX〉 EN ABSENCE D'ANISOTROPIE 173Ce qui 
onduit à3 :
Ṡ+ = iω0S

+

Ṡ− = −iω0S
−

Ṡz = 0

(A.27)Soit :
S+(t) = S+eiω0t

S−(t) = S−e−iω0t

Sz(t) = Sz(0)

(A.28)Le mouvement de l'opérateur Sx(t) s'é
rit don
 :
Sx(t) =

1

2

(
S+(t) + S−(t)

) (A.29)
=

1

2

(
S+eiω0t + S−e−iω0t

) (A.30)Nous obtenons alors la fon
tion d'auto
orrélation :
〈Sx(t)Sx〉 =

1

4

〈[(
S+eiω0t + S−e−iω0t

) (
S+ + S−)]〉 (A.31)et en utilisant le fait que S+S+ = S−S− = 0 :

〈Sx(t)Sx〉 =
1

4

〈(
S+S−eiω0t + S−S+e−iω0t

)〉 (A.32)Finalement la fon
tion d'auto
orrélation d'un système dé
rit par H = Hex est :
〈Sx(t)Sx〉 =

1

4
〈SxSx〉 cos ω0t (A.33)La transformée de Fourier de (A.33), qui est 
omme nous l'avons vu (3.16) le signal RPE,est don
 
onstituée de deux pi
s de Dira
 en ω = ±ω0

I(ω)

ω2
∼ χ′′(ω)

ω
∼ δ(ω − ω0) + δ(ω + ω0) (A.34)Bien entendu, 
e modèle est trop simpliste pour dé
rire des systèmes réels et notam-ment les oxydes de métaux de transition qui forment la famille de matériaux qui nousinteresse. Plus parti
ulièrement, les 
uprates possèdent une très grande anisotropie quidoit don
 être prise en 
ompte dans le 
al
ul de la fon
tion de 
orrélation. Malgré tout,l'é
hange symétrique reste l'intera
tion la plus forte, on peut don
 traiter le 
as des ani-3(A.27) montre que Ṡ+ et Ṡ− sont des torques 
ir
ulaires



174 ANNEXE A. ÉLÉMENTS DE LA THÉORIE DE LA RÉPONSE LINÉAIREsotropies en se basant sur les 
al
uls pré
édents et en y ajoutant les anisotropies de façonperturbative.



Annexe BRevue des propriétés de quelquesmatériaux modèles
B.1 Les systèmes 1dS Tmax(K) |J |/k (K) TN (K) TN/JCuSO4· 5H2O 1/2 1.71 2.90 <0.03 <10−2CuSeO4· 5H2O 1/2 0.94 1.6 0.045 4.5×10−2Cu(NH3)4SO4· H2O 1/2 3.4 6.3 0.37 4.7×10−2KCuF3 1/2 243 380 38 0.1BaCu2Ge2O7 1/2 343 540 8.8 1.6×10−2BaCu2Si2O7 1/2 180 280 9.2 3.3×10−2Sr2CuO3 1/2 ∼1300 ∼2000 ∼5 4×10−3CsMnCl3· 2H2O (CMC) 5/2 32 7.14 4.89(CH3)4NMnCl3 (TMMC) 5/2 55 13 0.84B.2 Les systèmes 2dS |J |/k (K) Tc (K) |J ′/J |K2NiF4 1 100 97.23 ≃10−6Rb2MnF4 5/2 7.46 38.4 ≃10−6K2MnF4 5/2 8.4 42.3 ≃10−6
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Annexe CStru
ture éle
tronique de BaCu2Ge2O7Nous avons 
al
ulé la stru
ture éle
tronique de BaCu2Ge2O7 en utilisant une méthodeauto-
ohérente de 
ombinaison linéaire d'orbitales atomiques (LCAO) sur l'équation deKohn-Sham ave
 une approximation de la densité lo
ale (LDA).La méthode de 
al
ul employée 
onsiste à minimiser la base des orbitales par un 
odeappelé FPLO (Full Potential Lo
al Orbital) [K. Koepernik et al. Phys. Rev. B 59, 1743(1999)℄.Pour tenir 
ompte des deux sites de 
uivre non équivalents dans la 
haîne de BaCu2Ge2O7nous avons utilisé le groupe d'espa
e Pna21 . Dans 
ette symétrie, l'axe de la 
haîne est sui-vant y.L'optimisation de base s'est faite sur les orbitales Cu-(4s, 4p, 3d), O-(2s, 2p, 3d), Ba-(4d, 5s, 5p, 6s, 6p) et Ge-(4s, 4p, 3d, 5s) 
omme base d'états de valen
e et les orbitales plusbasses 
omme états de 
oeur.Les �gures C.1 et C.2 sont respe
tivement la densité d'états et les bandes d'énergiede BaCu2Ge2O7 près du niveau de Fermi dans un 
al
ul LDA ne prenant en 
omptequ'un seul spin. Le résultat est métallique, 
e qui n'est pas surprenant 
ompte tenu queles 
orrélations ne sont pas prises en 
ompte et que nous ne 
onsidérons qu'un seul spin.On remarque 
ependant, les singularités de van Hove (Fig. C.1) 
ara
téristiques d'unsystème quasi-1D. Sur la �gure C.2 on voit autour du niveau de Fermi, les 8 bandes
orrespondantes aux 8 sites de Cu de la maille. On note que la dispersion est très fortedans la dire
tion (0,1,0) de la 
haîne et assez faible dans les deux autres dire
tions 
e qui
on�rme le 
omportement unidimensionnel des éle
trons.La prise en 
ompte de deux spins di�érents entre deux Cu su

essifs de la 
haîne estsu�sante pour 
réer un gap autour de Ef et rendre ainsi 
ompte du 
omportement isolantde BaCu2Ge2O7 (Fig. C.3).Pour �nir, nous avons 
al
ulé la densité de di�éren
e de spin (n↑ − n↓) pour rendre177
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Fig. C.1 : Densité d'états N(E) de BaCu2Ge2O7 . Le zéro 
orrespond au niveau deFermi. La �gure en en
art est la densité partielle de Cu-3d d'un systèmequasi-1D près du niveau de Fermi.
ompte de la répartition des éle
trons jouant un r�le dans le magnétisme de BaCu2Ge2O7. Sur la �gure C.4, on voit 
lairement que les orbitales d du Cu et p de O portent le spin.
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Fig. C.2 : Bandes d'énergie près du niveau de Fermi de BaCu2Ge2O7 . Cal
ul par LSDAen ne prenant en 
ompte qu'un seul spin. Les moments sont donnés en(π/a, π/b, π/c) ave
 Γ = (0, 0, 0), X = (1, 0, 0), Y = (0, 1, 0), Z = (0, 0, 1),
S = (1, 1, 0), U = (1, 0, 1), R = (1, 1, 1) et T = (0, 1, 1).
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Fig. C.3 : Bandes d'énergie près du niveau de Fermi de BaCu2Ge2O7 . Cal
ul par LSDAen prenant en 
ompte deux spins. Les moments sont donnés en (π/a, π/b, π/c)ave
 Γ = (0, 0, 0), X = (1, 0, 0), Y = (0, 1, 0), Z = (0, 0, 1), S = (1, 1, 0),
U = (1, 0, 1), R = (1, 1, 1) et T = (0, 1, 1).
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Fig. C.4 : Logarithme de la di�éren
e de densité de spins : log(n↑ − n↓) dans le plan bcet passant par l'axe des 
haines. Les zones les plus rouges 
orrespondent auxdensités de spin les plus élevées


