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Chapitre 1

Introduction

Le présent manuscrit relate le travail réalisé pendant ma thèse sur la frustration
géométrique, les transitions de phase et l’ordre dynamique de certains systèmes magné-
tiques. Dans ce chapitre, je présente le phénomène de frustration ainsi que les motiva-
tions qui nous ont amenées à nous intéresser à ces systèmes magnétiques un peu parti-
culiers. Le chapitre 2 sera, quant à lui, consacré à l’explication des différentes techniques
expérimentales mises en œuvre durant ces trois années : on abordera la fabrication de
composés poly et monocristallins, ainsi que plusieurs types de mesures physiques, aussi
bien macroscopiques que microscopiques. Dans le chapitre 3 sera étudié le champ cris-
tallin de composés magnétiques cristallisant dans la structure dite pyrochlore (présentée
dans la suite du présent chapitre), et de formule chimique générale R2M2O7, où R est
un lanthanide ou terre rare, et M un métal. Les chapitres suivants, numérotés de 4 à
7, seront consacrés à la présentation et l’analyse des résultats obtenus pour différents
composés étudiés au cours de ma thèse, à savoir respectivement Tb2Ti2O7, Tb2Sn2O7,
Er2Ti2O7 et Gd2Sn2O7. On terminera bien évidemment ce manuscrit par une conclu-
sion assez détaillée, qui sera entre autres l’occasion de mettre en évidence les similitudes
et les différences entre les différents composés étudiés. A la toute fin de ce manuscrit,
le lecteur trouvera un certain nombre d’annexes. L’annexe A récapitule les différentes
grandeurs et constantes qui figurent dans le texte principal ; l’annexe B est relative aux
opérateurs de Stevens, utiles pour l’étude du champ cristallin, et l’annexe C traite du
couplage entre les spins des atomes et celui du muon.

1.1 La frustration géométrique

Jusque dans les années 50, il était établi que l’état fondamental d’un système ma-
gnétique cristallin était ordonné. Il existe un certain nombre d’ordres magnétiques : on
peut citer le ferromagnétisme, l’antiferromagnétisme ou le ferrimagnétisme. L’ordre se
produit en dessous d’une température de transition Tc, lorsque l’énergie d’interaction
entre les spins devient plus importante que celle des fluctuations thermiques. Pour ces
composés, le rapport |θCW|/Tc est de l’ordre de l’unité (où θCW est la température de
Curie-Weiss).

Mais dans les années 50, Anderson et Wannier sont parmi les premiers à prédire
des structures pour lesquelles cet ordre n’est pas atteint. On parle alors de frustration
géométrique : elle se produit quand l’arrangement spatial des atomes ne permet pas de
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2 CHAPITRE 1. INTRODUCTION

satisfaire simultanément toutes les interactions. Pour ces composés, le rapport |θCW|/Tc,
qu’on appelle alors indice de frustration f , est plus grand que pour les systèmes qui
s’ordonnent, conséquence d’une évolution dans la compétition entre les interactions
entre spins et les fluctuations thermiques. On parle de frustration magnétique si cet
indice f est supérieur ou de l’ordre de 5. En l’absence de transition magnétique, on
remarquera que l’indice de frustration tend alors vers l’infini.

Ce phénomène de frustration est présent dans de nombreux domaines de la science
et pas uniquement en magnétisme ; on peut citer la glace d’eau [65, 67], les cristaux
liquides [6], les céramiques non magnétiques [72] ou encore les supraconducteurs [4].
Cependant, le magnétisme semble être un terrain d’investigations des plus intéressants
dans la mesure où on dispose de nos jours d’un grand nombre de techniques pour l’étu-
dier. Et rien que dans le domaine du magnétisme, la frustration pourrait conduire à des
applications, comme le suggère Mike Zhitomirsky, de l’Institut Nanosciences et Cryo-
génie du CEA/Grenoble, idée reprise par Ballou et Lacroix [6]. En effet, certains sys-
tèmes frustrés peuvent présenter un effet magnétocalorique géant, comme par exemple
le composé Gd2Ti2O7 (Sosin et al. [83]). Ils seraient alors de bons candidats pour la
réfrigération magnétique, moins polluante que la réfrigération par des gaz. Ainsi, si pour
l’instant l’étude des systèmes magnétiques frustrés est au stade de la compréhension
“fondamentale”, des applications technologiques ne sont pas à exclure.

Il existe différentes familles de systèmes frustrés. On peut citer par exemple les
liquides de spins, qui sont d’ailleurs très étudiés depuis quelques années : ils ont la
particularité de rester paramagnétiques jusqu’aux températures les plus basses. A cause
de la dégénérescence dont on parlera dans la suite (partie 1.4), ils peuvent explorer
différentes configurations de l’état fondamental et présenter ainsi une dynamique à basse
température. Ce nouvel état magnétique est caractérisé par des corrélations magnétiques
dynamiques à courte portée, à l’image des corrélations structurales des liquides.

D’autres systèmes, plus complexes car désordonnés d’un point de vue cristallogra-
phique, attisent également la curiosité des chercheurs : ce sont les verres de spins,
nommés ainsi pour leur analogie avec les verres, ces solides désordonnés, mais dont la
position des atomes est figée. Pour obtenir ces verres de spins, on peut, par exemple,
diluer aléatoirement quelques pourcents d’atomes magnétiques dans un métal non ma-
gnétique : les atomes magnétiques se trouvent alors à des positions fixes, mais à des
distances aléatoires les uns des autres. Le caractère désordonné de ce type de com-
posé conduit à l’existence d’états métastables difficilement prévisibles. L’étude de ces
systèmes magnétiques pourrait alors permettre de mieux comprendre la physique des
verres ou des polymères.

Après avoir discuté de quelques familles de systèmes magnétiques frustrés (on en
présentera d’ailleurs une autre dans la partie 1.2 où on considérera l’exemple historique
de la glace), on s’intéresse maintenant à quelques situations simples où apparait de la
frustration géométrique (voir les figures 1.1 et 1.2). Dans les deux cas, on considère des
spins classiques de type Ising, couplés par des interactions antiferromagnétiques. A la
figure 1.1, les spins sont placés aux sommets d’un triangle équilatéral : on constate alors
que l’interaction antiferromagnétique représentée par un trait bleu ne peut pas être sa-
tisfaite. A la figure 1.2, les spins se trouvent aux sommets d’un tétraèdre régulier : on
a représenté quelques configurations équivalentes ; toutes les interactions antiferroma-
gnétiques ne peuvent pas être satisfaites. On constate, sur ces deux exemples, que la
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Figure 1.1 – Exemples de spins classiques antiferromagnétiques de type Ising : cas
à deux dimensions. Les spins sont aux sommets d’un triangle équilatéral ; en bleu est
représentée l’interaction antiferromagnétique qui n’est pas satisfaite.

Figure 1.2 – Exemples de spins classiques antiferromagnétiques de type Ising : cas à
trois dimensions. Les spins sont aux sommets d’un tétraèdre régulier ; on représente ici
quelques configurations équivalentes.

frustration géométrique conduit à une dégénérescence de l’état fondamental. A noter
que ces deux situations ont juste le mérite d’être des exemples simples pour illustrer le
phénomène de frustration. En réalité, un tel arrangement des spins n’est pas compatible
avec la symétrie du réseau : par exemple, pour le cas à deux dimensions, les spins auront
plutôt tendance à s’orienter de telle manière à faire un angle de 120̊ entre eux.

De plus, la dégénérescence de l’état fondamental dans les systèmes frustrés a des
conséquences sur l’entropie. En effet, si on note Ω le nombre d’états accessibles, l’en-
tropie S s’écrit alors :

S = kB ln Ω (1.1)

avec kB la constante de Boltzman. Dans le cas des systèmes frustrés, Ω est supérieur à
1, et l’entropie est ainsi supérieure à zéro.

1.2 La glace, un exemple historique

On fait ici une petite parenthèse historique, en s’intéressant à l’analogie entre la glace
d’eau et certains systèmes magnétiques. Dans la glace d’eau, la position des atomes
d’oxygène est strictement périodique, ce qui n’est pas le cas des atomes d’hydrogène.
En effet, à pression atmosphérique, la glace présente une structure hexagonale (variété
allotropique 1h), qui préserve la distance H-O présente dans les molécules d’eau. Ce-
pendant, cette distance est inférieure à la demi distance entre deux atomes d’oxygène ;
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Figure 1.3 – A gauche, la glace d’eau :
en rouge, les atomes d’oxygène ; en bleu,
ceux d’hydrogène. Pour un atome d’oxy-
gène donné, deux atomes d’hydrogène sont
proches, deux autres sont éloignés. Les
flèches jaunes représentent le déplacement
de ces atomes d’hydrogène par rapport à la
position médiane entre deux atomes d’oxy-
gène [67]. A noter que pour l’atome d’oxy-
gène le plus à droite, seuls trois des quatre
atomes d’hydrogène qui l’entourent sont re-
présentés. Pour l’atome de gauche, seuls les
deux hydrogènes les plus proches sont re-
présentés, les deux plus éloignés étant hors
de la figure. A droite, l’analogie en magné-
tisme : la glace de spins, dans laquelle deux
spins sont dirigés vers le centre du tétra-
èdre, et deux autres s’en éloignent.

Figure 1.4 – Entropie par spin associée au
composé de type glace de spins Dy2Ti2O7,
en fonction de la température. La ligne
pointillée rouge représente le cas d’un sys-
tème magnétique non frustré, où l’entropie
tend vers zéro avec la température. Dans
la glace de spins (points noirs), l’entropie
tend vers une valeur finie, comparable à
celle établie par Pauling pour la glace d’eau
[65, 73].

= =

=

= =

Figure 1.5 – Les six configurations possibles dans la glace de spins sont équivalentes :
l’état fondamental est donc dégénéré.
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les hydrogènes ne peuvent donc pas être à équidistance de deux oxygènes. Il existe
par conséquent deux sites pour les atomes d’hydrogène : un site proche d’un atome
d’oxygène donné, et l’autre site éloigné (voir figure 1.3). Cette description du désordre
présent à basse température dans la glace a été proposée dès 1935, par Pauling [67].
Certains systèmes magnétiques sont analogues à la glace : on les appelle les glaces de
spins. Le motif de base d’un tel système est le tétraèdre, et parmi les quatre spins si-
tués aux sommets de ce tétraèdre, deux pointent vers le barycentre, et les deux autres
s’en éloignent. Dans la glace d’eau, si on représente par un vecteur le déplacement des
atomes d’hydrogène par rapport à la position médiane entre deux atomes d’oxygène,
on a une analogie parfaite entre ces deux systèmes (voir figure 1.3, à gauche).

L’analogie entre les deux systèmes ne s’arrête pas à la structure cristallographique
ou magnétique ; l’entropie est également similaire, et présente une caractéristique par-
ticulière : elle ne tend pas vers zéro quand la température tend vers zéro. Ce résultat
a été expliqué par Pauling dans le cas de la glace d’eau. Plus récemment, le même
type de comportement a été observé dans les glaces de spins, comme pour le composé
magnétiquement frustré Dy2Ti2O7, qui présente un désordre magnétique (voir la figure
1.4 et les références [65, 73])

Comme pour les exemples de systèmes magnétiques frustrés présentés précédem-
ment, on retrouve, pour les glaces de spins, une dégénérescence de l’état fondamental.
A la figure 1.5, on représente les six configurations équivalentes de la glace de spins.

1.3 Quelques structures susceptibles de présenter de

la frustration

Après s’être intéressé aux motifs de base qui peuvent être à l’origine de la frustration
géométrique (triangles ou tétraèdres), on présente ici quelques structures constituées de
ces motifs de base. A la figure 1.6 sont représentées deux structures à deux dimensions
très étudiées actuellement : les réseaux triangulaires (où chaque côté est commun à
deux triangles) et Kagomé (où chaque sommet est partagé entre deux triangles). A la
figure 1.7, on présente des structures à trois dimensions : la structure pyrochlore, qui
correspond à un réseau de tétraèdres reliés entre eux par leurs sommets, et le grenat,
formé de deux réseaux non coplanaires de triangles reliés entre eux par leurs sommets.

Dans les chapitres suivants, nous présenterons des résultats obtenus pour différents
composés qui cristallisent dans la structure pyrochlore.

1.4 Connectivité et dégénérescence

On a vu précédemment que la frustration géométrique conduisait à une dégénéres-
cence de l’état fondamental. On montre de plus que cette dégénérescence dépend de
la connectivité entre les motifs de base. Revenons maintenant sur le cas du triangle
comme motif de base ; comme on l’a vu, un réseau de triangles peut être constitué de
deux manières différentes : soit les triangles partagent leurs sommets (réseau dit Ka-
gomé), soit ils partagent leurs côtés (réseau triangulaire). Les deux situations présentent
une dégénérescence différente, comme on peut le constater à la figure 1.8.
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Figure 1.6 – Exemples de réseaux à deux dimensions étant susceptibles de présenter
de la frustration géométrique : à gauche, le réseau triangulaire dans lequel les triangles
partagent un côté ; à droite, le réseau Kagomé dans lequel les triangles ne partagent
qu’un sommet.

Figure 1.7 – Exemples de réseaux à trois dimensions étant susceptibles de présenter
de la frustration géométrique : à gauche, la structure pyrochlore dans laquelle les té-
traèdres partagent un sommet ; à droite, le grenat, dans lequel les triangles partagent
également un sommet. A noter que pour le grenat, il existe deux réseaux de triangles
non coplanaires. Dans les deux cas, seuls les atomes magnétiques ont été représentés.
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Figure 1.8 – Relation entre connectivité et dégénérescence : en haut, le réseau triangu-
laire ; en bas, le réseau Kagomé : plus la connectivité est faible, plus la dégénérescence
est importante.
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Dans cet exemple, on considère 3 types de spins : en rouge, les spins A orientés vers
la gauche ; en bleu, les spins B orientés vers la droite ; et en vert, les spins C orientés
vers le haut. A noter que les spins font un angle de 120̊ entre eux.

Dans le cas d’un réseau de triangles qui partagent leurs côtés, si on place les trois
spins A, B et C sur un des triangles, la disposition des spins sur ce premier triangle
impose la disposition des spins sur tous les autres triangles. Ainsi, la dégénérescence
d’un tel système est la dégénérescence d’un seul triangle, qui correspond aux différentes
façons de placer les spins A, B et C.

En revanche, lorsque les triangles ne partagent que leurs sommets, une fois les trois
spins A, B et C placés sur un premier triangle, il reste deux possibilités pour disposer
les spins manquants sur le triangle voisin. Par conséquent, la dégénérescence d’un tel
système est bien plus importante que pour un réseau triangulaire. On voit ainsi que
plus la connectivité entre les triangles est faible, plus la dégénérescence est importante.

Dans un souci de simplicité, on a considéré ici le cas de triangles : on peut tenir
le même raisonnement dans le cas de tétraèdres, qui pourraient par exemple partager
leurs sommets ou leurs arêtes. Dans le cas de la structure pyrochlore, les tétraèdres
partageant leurs sommets, la dégénérescence sera importante, comme le montre par
exemple l’entropie tracée à la figure 1.4, relative au composé Dy2Ti2O7, et qui est
différente de zéro à température nulle.

1.5 Composés étudiés

Cette thèse a été l’occasion d’étudier quatre composés magnétiques frustrés, cristal-
lisant dans la structure pyrochlore, dont la formule chimique est R2M2O7, avec R une
terre rare (Tb, Er ou Gd), et M un métal (Ti ou Sn). A la figure 1.7 a été représentée
cette structure comme un arrangement à trois dimensions de tétraèdres reliés entre eux
par leurs sommets. Une vue de cette structure selon l’axe de la grande diagonale du
cube, l’axe dit 〈111〉, met en évidence une alternance de plans Kagomé et de plans tri-
angulaires (voir figure 1.9). Sur cette figure, tous les atomes représentés par une même
couleur sont dans un même plan. Le plan central, avec les atomes représentés en bleu,
est un plan Kagomé ; il est entouré de part et d’autre par des plans triangulaires, avec
les atomes représentés en vert et en rouge. Dans un souci de clarté, on précise que l’on
n’a représenté que les atomes magnétiques R.

Un cinquième composé, NiGa2S4, a été étudié pendant cette thèse, mais il ne sera pas
présenté ici car on s’intéresse dans ce manuscrit qu’à ceux cristallisant dans la structure
pyrochlore. Il s’agit d’un composé dont le réseau, à deux dimensions, est triangulaire
et dont les spins des atomes magnétiques sont égaux à 1. Pour plus de détails sur ce
composé, le lecteur pourra consulter les deux articles que nous avons écrit (voir la liste
des publications) ainsi que les différentes références qui y figurent.

Les quatre composés cristallisant dans la structure pyrochlore présentés dans ce ma-
nuscrit sont Tb2Ti2O7, Tb2Sn2O7, Er2Ti2O7 et Gd2Sn2O7. Malgré leur structure cris-
tallographique commune et leur formule chimique similaire, ils présentent des propriétés
bien différentes et peuvent être classés par “famille” : liquide de spins pour Tb2Ti2O7,
glace de spins ordonnée pour Tb2Sn2O7, antiferromagnétique XY non-colinéaire pour
Er2Ti2O7 et antiferromagnétique Heisenberg non-colinéaire pour Gd2Sn2O7. Dans les
chapitres qui leur sont consacrés, on présentera donc un certain nombre de résultats
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<111>

Figure 1.9 – Structure pyrochlore vue selon l’axe 〈111〉. Tous les atomes représentés
par une même couleur sont dans un même plan : on observe une alternance de réseaux
Kagomé et de réseaux triangulaires. Les atomes “rouges” et “verts” sont à la même
distance du plan dans lequel se situent les atomes “bleus”, mais ils sont de part et
d’autre de ce plan.

expérimentaux dans le but de caractériser leurs propriétés.
Pour Tb2Ti2O7, les difficultés de synthèse des échantillons, probablement liées à

l’existence de deux valences pour le terbium, nous ont conduit à mener une étude
approfondie de l’aspect “matériau”. Ce composé est d’ailleurs très mal compris à l’heure
actuelle : alors que certaines théories prévoient un ordre magnétique en dessous de
2 K [35, 46], aucune transition de phase n’est clairement observée par les mesures de
chaleur spécifique. Nous avons donc analysé, dans ce manuscrit, des résultats obtenus
par différentes techniques expérimentales, cherchant ainsi à mettre en évidence une
possible transition magnétique. De plus, on a également pu affiner la détermination
du spectre d’énergie de champ cristallin à basse énergie, détermination indispensable
à l’amélioration des théories précitées, qui considèrent, à tort, l’existence d’un doublet
fondamental.

En ce qui concerne Tb2Sn2O7, des fluctuations persistentes de l’état fondamental
dans la phase ordonnée (c’est-à-dire en dessous de 0.88 K) ont été mises en évidence
[23, 62]. Afin de confirmer ce résultat et d’estimer plus précisément le ou les temps
caractéristique(s) associé(s), on a réalisé un certain nombre de mesures différentes.
L’analyse des données ainsi obtenues suggèrent alors que ces fluctuations sont régies
par un mécansime complexe, présentant différents temps caractéristiques, présentés et
discutés dans la suite. Comme pour Tb2Ti2O7, on a également cherché à déterminer le
spectre des niveaux d’énergie de champ cristallin.

Ensuite, le composé Er2Ti2O7 présente certaines contradictions. Ainsi, différentes
données de chaleur spécifique publiées dans la littérature sont très différentes [9, 81].
On a donc étudié en détail ce type de mesures, et comparer nos résultats à ceux déjà
connus. De plus, grâce à l’analyse de la chaleur spécifique dans la phase paramagnétique,
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on a pu poursuivre la discussion sur les exposants critiques abordée par Champion et
al. [14] et Lago et al. [52]. Enfin, certaines mesures réalisées conduisent à des résultats
originaux : on a donc cherché à comprendre ces comportements peu conventionnels.

Pour le dernier composé, Gd2Sn2O7, plusieurs mesures publiées suggèrent une dyna-
mique de spins à basse température (spectroscopie Mössbauer [8, 10, 11] et relaxation
du spin du muon [10]). Cependant, l’étude de la chaleur spécifique notamment laisse
penser qu’il existe un gap quand T → 0. Enfin, devant le comportement original de
certains résultats µSR obtenus en 2004, nous avons tester la reproductibilité de ceux-ci
sur un autre échantillon.



Chapitre 2

Techniques expérimentales

Dans ce chapitre, on présente les différentes techniques expérimentales mises en
jeu au cours de cette thèse : la croissance par fusion de zone verticale, utilisée pour
la fabrication de différents cristaux, les mesures macroscopiques (chaleur spécifique,
aimantation) et microscopiques (relaxation du spin du muon, diffraction et spectroscopie
par neutrons). Des mesures de rayons X sur poudre et sur cristaux ont également été
réalisées pour caractériser les composés étudiés, mais ces techniques assez connues ne
seront pas présentées ici.

2.1 Synthèse des matériaux

On s’intéresse ici à la façon dont ont été synthétisés les différents composés étudiés
durant cette thèse. Dans un premier temps, on présente la fabrication des poudres, pour
ensuite expliquer la croissance des monocristaux.

2.1.1 Composés polycristallins

Parmi les composés étudiés et présentés dans la suite, ceux dont le métal est l’étain
(de type R2Sn2O7, avec R la terre rare) ne peuvent pas être synthétisés sous forme de
monocristaux. Pour ceux dont le métal est le titane (de type R2Ti2O7), la première étape
de la synthèse d’un cristal est l’obtention d’une poudre polycristalline. Dans les deux cas,
le protocole expérimental est similaire. Les poudres sont obtenues par réaction à l’état
solide, sous atmosphère d’air, dans un creuset d’alumine, matériau qui a la propriété
d’être inerte chimiquement. Plusieurs broyages et traitements thermiques (détaillés dans
les chapitres relatifs aux différents composés) sont nécessaires pour obtenir une poudre
monophasée.

2.1.2 Croissance par fusion de zone verticale

Pour obtenir des monocristaux des composés R2Ti2O7, les poudres obtenues par la
méthode précédente sont mises en forme dans un doigt de gant en latex d’un diamètre
de 8 mm par pressage hydrostatique à environ 1000 bars. Ensuite, un traitement ther-
mique est nécessaire pour optimiser la densité du barreau. On obtient à ce stade un
barreau polycristallin de plusieurs centimètres de long, appelé barreau d’apport. Pour

11
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Figure 2.1 – Le four à image ouvert : les lampes sont au centre des miroirs elliptiques.

le transformer en un barreau monocristallin, on utilise alors la croissance par fusion
de zone verticale. Elle se fait dans un four à image, de type FZ-T-10000-H-P-VI-P-G,
commercialisé par Crystal System Inc. Ce four est constitué de quatre lampes situées
à l’un des foyers de chacun des quatre miroirs elliptiques. L’échantillon est alors placé
au centre du système correspondant à l’autre foyer des miroirs, afin qu’il absorbe le
maximum d’intensité lumineuse (voir figure 2.1). Le barreau polycristallin est suspendu
à un fil de platine et sa partie basse est chauffée sur une hauteur de quelques milli-
mètres pour obtenir une goutte de liquide, suspendue par capillarité au barreau. On
met alors en contact cette goutte avec un barreau de reprise de Al2O3 ou un germe du
matériau qu’on cherche à faire croître. On a, à ce stade, un barreau d’apport avec une
zone fondue à son extrémité, appelée front de dissolution. En translatant verticalement
le système “miroirs + lampes”, on déplace ainsi la zone fondue : on dissout le barreau
d’apport (partie haute sur la figure 2.2) et on recristallise (au niveau du front de cristal-
lisation) en un barreau monocristallin (partie basse sur la figure 2.2). A noter que pour
homogénéiser cette zone fondue, on fait tourner autour de l’axe vertical les deux parties
solides du barreau, en sens opposés, à une vitesse d’environ 30 rotations par minute. De
plus, l’ensemble étant placé dans un tube de quartz, la croissance peut se faire sous une
atmosphère de gaz contrôlé, dont on reparlera dans les chapitres suivants. On précise
enfin qu’à la figure 2.2, on n’a fait apparaître, dans un souci de clarté, qu’un seul des
quatre systèmes “miroirs + lampes”.

2.2 Mesure de chaleur spécifique

Avant de décrire les deux techniques de mesure de chaleur spécifique utilisées au
cours de cette thèse, on précise que, devant la faible compressibilité des composés étu-
diés, on ne différencie pas les chaleurs spécifiques à volume constant et à pression
constante. De plus, quelle que soit la technique de mesure utilisée, le contact entre
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Figure 2.2 – Principe de la fusion de zone verticale : le système “miroirs + lampes” se
translate en déplaçant ainsi la zone fondue.

l’échantillon et le support est assuré par une graisse, l’Apiezon N, dont la chaleur spé-
cifique par mg en fonction de la température est tracée à la figure 2.3.

Lorsque l’échantillon mesuré est un cristal, on met une fine pellicule de graisse entre
le support et l’échantillon. Et lorsqu’on mesure la chaleur spécifique d’une poudre, on
la mélange à de la graisse. Dans les deux cas, selon la quantité de graisse utilisée et
la valeur de la chaleur spécifique de l’échantillon étudié, il est parfois nécessaire de
soustraire la contribution de la graisse Apiezon N à la chaleur spécifique totale, d’où
l’intérêt de cette courbe d’étalonnage.

2.2.1 Cryostat à dilution

Pour les mesures de chaleur spécifique à basse température, jusqu’à environ 60 mK,
on a utilisé un cryostat à dilution. Cependant, nos échantillons étant des isolants, il
est extrêmement difficile de les thermaliser. Par conséquent, on n’a pas pu les refroidir
à des températures inférieures à 80 mK. Pour expliquer le principe de fonctionnement
du cryostat à dilution, on s’appuie sur la figure 2.4, à gauche. Le lecteur pourra aussi
consulter les références [18, 89]. Un système de pompes amène de l’hélium-3 gazeux
dans un condenseur refroidi à l’hélium-4, dont la température est d’environ 1.4 K.
L’hélium-3 ainsi condensé passe dans une série d’échangeurs thermiques qui abaissent
sa température (par transfert de chaleur à l’interface cuivre/hélium), et arrive dans la
chambre de mélange, dans laquelle se trouve déjà de l’hélium-3 dilué dans de l’hélium-4.
L’hélium-3 étant plus léger, il flotte dans la partie supérieure. Par pression osmotique,
l’hélium-3 concentré diffuse dans le mélange d’hélium-3 dilué dans de l’hélium-4 : la
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Figure 2.3 – Chaleur spécifique par mg de graisse Apiezon N, en fonction de la tem-
pérature.

dilution absorbe alors de la chaleur, et permet d’atteindre des températures de l’ordre
de quelques dizaines de mK. Le bouilleur, dont la température est de l’ordre de 0.7 K,
permet d’évaporer l’hélium-3, qui, une fois pompé, peut être réinjecté dans le conden-
seur. A noter que le flux d’hélium-3 qui se dilue dans le mélange 3He -4He conditionne
la puissance de refroidissement.

La méthode de mesure de chaleur spécifique est une méthode adiabatique. L’échan-
tillon est placé sur un porte-échantillon, isolé thermiquement de l’extérieur. Pour cela,
on maintient une pression très basse (de l’ordre de 10−5 à 10−6 mbar) dans le calori-
mètre dans lequel se trouve la canne à dilution (voir figure 2.4, à droite). Le cadre se
trouve en contact thermique avec la boite de mélange. L’échantillon se trouve donc à
la température de celle-ci. Sur le porte-échantillon se trouve également un système de
chauffage par résistance, qui permet d’augmenter la température de l’échantillon. On
mesure alors la variation temporelle de la température lorsqu’on chauffe l’échantillon.
La chaleur spécifique est alors donnée par la relation :

C =
P

dT

dt

(2.1)

où P est la puissance de chauffage, et dT/dt la dérivée instantanée de la température
par rapport au temps.

En réalité, l’échantillon n’est pas réellement isolé thermiquement de l’extérieur :
il est relié, par l’intermédiaire du cadre, à la source de froid. Pour que tout se passe
comme si les conditions étaient adiabatiques, il est nécessaire d’annuler en permanence
la différence de température entre le porte-échantillon et le cadre ; ainsi on s’assure
de l’absence de fuite thermique entre le porte-échantillon et le cadre. Pour cela, on
utilise une boucle de régulation : on mesure à l’aide de thermocouples la différence de
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Figure 2.4 – A gauche, le principe de fonctionnement d’un cryostat à dilution sur
lequel figurent les principaux éléments de refroidissement ; à droite, la photographie de
la canne à dilution, sur laquelle on a fait figurer les différents étages de températures.
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Figure 2.5 – Schéma du cadre et du porte-échantillon. Le porte-échantillon est chauffé
avec une puissance P (en bleu). Un thermomètre mesure la température du cadre et per-
met d’obtenir dT/dt. Des thermocouples mesurent les températures du porte-échantillon
et du cadre ; la différence de température entre les deux est convertie en micro-courant
∆I mesuré par le SQuID. Un second chauffage sur le cadre permet, grâce à un asser-
vissement, de maintenir ∆I nul et donc la différence de température entre le cadre et
le porte-échantillon égale à zéro (en rouge).

température entre le porte-échantillon et le cadre. Cette différence de températures est
convertie en micro-courant qui est mesuré par un SQuID (Superconducting Quantum
Interference Device). Un second système de chauffage placé sur le cadre permet alors
d’annuler une éventuelle différence de température. Le porte-échantillon sera alors à la
même température que le cadre (voir figure 2.5).

Un thermomètre permet enfin de mesurer la température du cadre et donc du porte-
échantillon. Si on ne place pas le thermomètre directement sur le porte-échantillon, c’est
pour éviter d’ajouter une contribution supplémentaire à la chaleur spécifique mesurée.

Cependant, plusieurs corrections sont à apporter à cette chaleur spécifique “brute”.
D’abord, il faut lui soustraire la contribution du porte-échantillon, contribution qui a
été mesurée et tabulée par le passé :

Cholder = 0.577T 3 − 0.623T 2 + 0.986T + 0.168 (µJ/K) (2.2)

Ensuite, il faut tenir compte de la puissance parasite venant de l’extérieur du cryostat,
qui rend imparfaite l’isolation thermique. Pour déterminer cette puissance parasite,
on regarde l’évolution temporelle de la température lorsqu’on coupe le chauffage : s’il
n’y avait aucune puissance parasite, la température serait constante. Or on observe une
légère augmentation de la température, signature de la présence d’une source de chaleur.
On peut, à partir de cette augmentation de température, quantifier la puissance parasite
associée, et en déduire la puissance effective utilisée pour chauffer l’échantillon. Cette
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Figure 2.6 – Température en fonction du temps ; mesure réalisée avec le cryostat à
dilution. Dans les zones 1 et 3, on n’applique aucune puissance : l’élévation de tempé-
rature est donc uniquement due à la puissance parasite. Dans la zone 2, l’élévation de
température est due à la fois à la puissance parasite et à la puissance appliquée.

puissance parasite n’étant pas rigoureusement constante en fonction de la température,
il est donc bon de la déterminer pour plusieurs températures, afin de diminuer les erreurs
de mesure.

Afin de mettre en évidence la contribution de cette puissance parasite et du porte-
échantillon, prenons un exemple : celui du composé Gd2Sn2O7, dont nous parlerons en
détail dans le chapitre 7. On choisit cet exemple car, comme on le verra dans les chapitres
suivants, ce composé présente une chaleur spécifique très petite à basse température :
l’influence de la puissance parasite joue donc un rôle plus important pour ce composé
que pour les trois autres. Avec le cryostat à dilution, on mesure la température en
fonction du temps. A la figure 2.6, on montre un balayage des basses températures en
fonction du temps, là où la puissance parasite a le plus d’effet.

Sur la figure 2.6, on distingue trois zones : 1, 2 et 3. Dans les zones 1 et 3, au-
cune puissance n’est appliquée, et l’élévation de température est uniquement due à la
puissance parasite ; on remarque d’ailleurs que dans la zone 3, cette élévation de tem-
pérature est moins importante, ce qui confirme que l’influence de la puissance parasite
diminue quand la température augmente. Dans la zone 2, l’élévation de température
est due à la puissance appliquée et à la puissance parasite. On cherche donc à connaitre
le rapport de la puissance parasite par rapport à la puissance appliquée, afin de savoir
s’il est nécessaire de tenir compte de cette puissance parasite. Au passage de la zone 1
à la zone 2, par continuité de la chaleur spécifique et d’après la relation 2.1, on a :

PP

dT

dt









t→τ−

=
PP + P2

dT

dt









t→τ+

(2.3)
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Figure 2.7 – Chaleur spécifique en µJ/K en fonction de la température. En rouge, la
chaleur spécifique totale mesurée ; en bleu, la contribution du porte-échantillon dont
l’expression est donnée à l’équation 2.2.

avec PP la puissance parasite, P2 la puissance appliquée dans la zone 2, τ− et τ+ sont
respectivement les limites inférieures et supérieures de la valeur τ . On rappelle (voir la
figure 2.6) que τ correspond à la limite entre les zones 1 et 2. Sachant que :

dT

dt









t→τ−
= 6.1× 10−5 K.s−1

dT

dt









t→τ+
= 1.3× 10−3 K.s−1, (2.4)

on en déduit que la puissance parasite représente au maximum 5% de la puissance
totale. Dans la suite, on ne tiendra pas compte de cette puissance parasite.

Intéressons-nous maintenant à la contribution du porte-échantillon, tabulée par la
relation 2.2. On trace, à la figure 2.7, la chaleur spécifique brute mesurée pour 4.6 mg
de Gd2Sn2O7 et la contribution du porte-échantillon. On constate alors que la contri-
bution du porte-échantillon n’est pas négligeable, surtout à basse température : à titre
d’exemple, à 0.13 K, la moitié de la chaleur spécifique totale est due au porte-échantillon.
Par conséquent, dans la suite, on tiendra compte de cette contribution.

Concernant la graisse Apiezon N utilisée pour fixer l’échantillon et assurer un meilleur
contact thermique, on considère sa contribution comme négligeable dans la gamme de
température considérée à la figure 2.7. On rappelle que le tracé de la chaleur spécifique
de la graisse est à la figure 2.3.

On a donc vu que l’utilisation d’un cryostat à dilution permettait d’atteindre des
basses températures, mais comme il n’est pas muni de bobines, il ne permet pas les
mesures sous champ magnétique. De plus, si la mesure de chaleur spécifique elle-même
est assez rapide (quelques heures pour un balayage de 80 mK à 2.5 K), la mise sous vide
et la descente en température sont assez longues (quelques jours). Pour ces raisons, on
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a été amené à utiliser un autre appareil de mesure de chaleur spécifique, le PPMS.

2.2.2 Quantum Design PPMS

Pour des températures supérieures à 0.4 K, les mesures de chaleur spécifique ont donc
été réalisées avec un appareil commercial Quantum Design PPMS (Physical Property
Measurement System).

Du point de vue de la cryogénie, le cryostat du PPMS comprend trois bains : un
d’azote, qui permet de descendre jusqu’à 77 K, et deux d’hélium pour descendre à plus
basse température. Celui d’hélium-4 permet d’atteindre une température de 1.8 K. Pour
descendre en dessous, il existe un système de pompage qui permet la condensation de
l’hélium-3, et qui abaisse donc la température, jusqu’à 0.4 K. Le principal avantage de
cet appareil est sa rapidité de refroidissement : typiquement, on passe de 300 à 0.4 K
en deux heures environ. L’inconvénient est l’impossibilité de descendre en dessous de
cette température minimum de 0.4 K. A noter aussi que, contrairement au cryostat à
dilution utilisé, on a la possibilité, avec le PPMS, d’appliquer un champ magnétique
jusqu’à 8.9 T.

Le principe de la mesure est le suivant : une fois la température souhaitée atteinte,
l’échantillon est chauffé, puis sa température relaxe à travers la plate-forme. La mesure
du temps de relaxation permet de déterminer la chaleur spécifique, à une température
et un champ magnétique donnés. Nous discutons ci-dessous la relation entre ce temps
de relaxation et la chaleur spécifique. Il faut, dans le cas général, tenir compte de deux
conductances thermiques : celle entre la plate-forme et le cryostat, notée K1, et celle
entre l’échantillon et la plate-forme, notée K2 (voir figure 2.8).

Lorsqu’on envoie une puissance P à la plate-forme, le système peut être décrit par
les équations couplées suivantes [53], résultant des bilans d’énergie sur la plate-forme
(équation 2.5) et sur l’échantillon (équation 2.6) :

P = ca
dTa

dt
+K2(Ta − Tx) +K1(Ta − T0) (2.5)

0 = cx
dTx

dt
+K2(Tx − Ta) (2.6)

où Tx, Ta et T0 représentent respectivement les températures de l’échantillon, de la
plate-forme et du cryostat ; cx et ca sont les capacités calorifiques de l’échantillon et de
la plate-forme.

Quand la conduction thermique entre la plate-forme et l’échantillon est très impor-
tante, c’est-à-dire quand K2 ≫ K1, ce qui est le cas en pratique, nous avons Tx ≃ Ta.
Ainsi, on trouve :

P = (cx + ca)
dTa

dt
+K1(Ta − T0) (2.7)

Quand on réchauffe le système avec une puissance P , l’ensemble passe à une tem-
pérature T0 +∆T , où ∆T = P/K1. On arrête le chauffage à l’instant t = 0, la solution
de l’équation 2.7, avec P = 0, est alors :

Ta(t) = T0 +∆T exp(−t/τ) (2.8)
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sample, Tx , cx

platform, Ta , ca

cryostat, T0

K2

K1

Figure 2.8 – A gauche, le schéma simplifié du PPMS. A droite, des photographies
du système (vue générale en haut, zoom sur la plate-forme en bas : l’échantillon, qui
mesure en général 1mm de côté, se place au centre de la plate-forme). On précise que
les notations utilisées dans ce schéma sont explicitées dans le texte principal.
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Figure 2.9 – Photographie d’un échantillon collé sur un capillaire et placé dans une
paille, dont l’extrémité inférieure est recouverte de ruban adhésif. Ainsi, si l’échantillon
se décroche du capillaire, il ne tombe pas au fond du cryostat, mais au fond de la paille.

avec le temps de relaxation τ = (cx + ca)/K1. La constante K1 est déterminée par la
mesure de ∆T , et ca par des mesures de chaleur spécifique sans échantillon.

Ainsi, la mesure du temps de relaxation conduit bien à la mesure de la chaleur
spécifique de l’échantillon.

2.3 Mesure d’aimantation

Pour mesurer l’aimantation de nos différents composés, on a utilisé un appareil
commercial, le MPMS (Magnetic Property Measurement System), fabriqué, comme le
PPMS, par Quantum Design. Il permet de descendre jusqu’à une température de 1.8 K,
grâce à son bain à hélium-4, et le champ magnétique applicable est compris entre 0 et
5.5 T.

La mesure de l’aimantation est faite par un magnétomètre à SQuID, dont le prin-
cipe général est de transformer en signal électrique la variation de flux induite par le
déplacement de l’échantillon le long de l’axe d’une bobine. En effet, lorsque l’échantillon
est déplacé à travers les boucles de détection, composées de jonctions Josephson et cou-
plées au SQuID par un filament supraconducteur, son moment magnétique y induit un
courant. Ce système permet de réaliser des mesures de grande précision, conduisant à
des incertitudes de l’ordre de 0.1 % pour celles présentées dans ce manuscrit.

Pour la mesure, les échantillons monocristallins sont collés sur un capillaire par du
vernis General Electric ; le tout étant placé dans une paille dont le fond est bouché
afin de permettre la récupération de l’échantillon s’il venait à se décrocher du capillaire
(voir figure 2.9). Des mesures de la paille, du vernis et du capillaire seuls ont montré
que leur contribution au signal magnétique était négligeable. De plus, les échantillons
sont découpés de telle sorte que la dimension suivant laquelle on applique le champ
magnétique soit très grande devant les autres. Les échantillons ainsi utilisés ont donc
une forme d’allumette à base carrée, dont la grande dimension est 6 à 8 fois plus grande
que la petite. Dans ces conditions expérimentales, on est alors peu sensible au champ
démagnétisant, dont le coefficient est environ égal à 3%, et le champ magnétique réel
dans l’échantillon est très proche du champ magnétique appliqué.

En ce qui concerne les poudres, elles sont placées dans un porte-échantillon plastique,
peu magnétique, fermé par un chapeau de la même matière et suspendu par un fil de
coton au bout de la canne du MPMS. Le principe de mesure reste le même dans les
deux cas.
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Figure 2.10 – Probabilité d’émission du positron lors de la désintégration du muon
par rapport à la direction du spin du muon, représentée par la flèche horizontale. A
noter que cette probabilité d’émission du positron dépend de l’énergie de ce dernier :
ici, le tracé correspond aux positrons de haute énergie.

2.4 Rotation et relaxation du spin du muon (µSR)

Les muons sont des particules élémentaires de spin 1/2, porteuses d’une charge
élémentaire (positive, pour ceux que nous avons utilisé), d’un temps de vie de 2.2 µs, et
de masse environ 200 fois celle de l’électron. Ils sont utilisés dans l’étude de la matière
condensée car sensibles aux champs magnétiques statique et dynamique créés par les
moments des atomes [20, 21]. Ils sont produits par la désintégration d’un pion, créé
lui-même par collision de protons sur une cible en graphite. A noter que seuls les muons
issus de la désintégration de pions au repos sont utilisés : le faisceau de muons est alors
naturellement polarisé à 100%, conséquence des règles de conservation de la quantité de
mouvement et du spin. Le spin du muon est antiparallèle à sa quantité de mouvement.
La désintégration du muon, qui donnent naissance à un positron, un neutrino et un
antineutrino, est anisotrope, le positron étant émis de préférence suivant la direction
du spin du muon au moment de sa désintégration (voir figure 2.10)

Le principe de la mesure est le suivant : après leur implantation, les muons, ralentis
entre autres par les interactions avec les électrons, se localisent dans un site interstitiel
du fait de leur charge positive. Ils interagissent avec le champ magnétique local Bloc.
Le spin Sµ du muon effectue alors un mouvement de précession dans ce champ Bloc,
mouvement régi par l’équation de Larmor :

dSµ

dt
= γµSµ ×Bloc (2.9)

La direction suivant laquelle est émis le positron donne de l’information sur l’envi-
ronnement magnétique local au site du muon. Au cours de l’expérience, on mesure ainsi
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Figure 2.11 – A gauche : schéma du principe de mesure en champ transverse ; à
noter que pour des raisons de clarté, la quantité de mouvement et le spin du muon
sont, sur le dessin, parallèles, alors qu’ils sont en réalité antiparallèles. A droite, un
exemple typique de spectres de polarisation qu’on obtient dans cette configuration ; on
remarquera l’amortissement des oscillations.

le nombre de positrons émis en fonction du temps dont l’origine est l’instant où chaque
muon est implanté. Une bonne statistique correspond à quelques 107 positrons détectés,
ce qui correspond à des temps d’acquisition compris entre 1/2 heure et 2 heures. Ce
taux de comptage est décrit par la fonction N(t) = N0 exp(−t/τµ)[1 + a0Pα(t)], où
α = X, Y ou Z, les trois axes qui définissent le référentiel de travail. Le terme ex-
ponentiel tient compte du temps de vie τµ du muon. Le terme “1 + a0Pα(t)” provient
du caractère anisotrope de la désintégration du muon, Pα(t) étant la projection de la
polarisation du muon suivant la direction du détecteur. Le terme a0Pα(t) est appelé
asymétrie, et l’asymétrie initiale, notée a0, est un paramètre qui tient compte de la
géométrie expérimentale, qui est typiquement de l’ordre de 0.25.

On distingue alors deux situations : la géométrie en champ transverse et celle en
champ nul ou longitudinal.

2.4.1 Technique en champ transverse

On considère ici le cas où on applique un champ magnétique Bext perpendiculaire
à la polarisation initiale des muons. En général, le champ local Bloc est différent du
champ extérieur Bext, à cause de la contribution au champ magnétique des spins des
noyaux et des électrons non appariés. On observe alors un mouvement de rotation de la
polarisation des muons PX(t) dans le plan perpendiculaire à Bloc. Cette rotation se fait
à la pulsation de Larmor ωµ = γµBloc. A la figure 2.11, on présente à gauche le principe
de la mesure en champ transverse, et à droite, le type de spectres obtenus.

2.4.2 Technique en champ nul ou longitudinal

On considère maintenant le cas où on applique un champ longitudinal, c’est-à-dire
parallèle à la direction initiale de polarisation des muons. Le spin du muon étant déjà
aligné avec le champ extérieur, on n’observe aucune précession, mais juste la relaxation
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Figure 2.12 – A gauche : schéma du principe de mesure en champ longitudinal ; à
noter que pour des raisons de clarté, la quantité de mouvement et le spin du muon sont,
sur le dessin, parallèles, alors qu’ils sont en réalité antiparallèles. A droite, un exemple
typique de spectres de polarisation qu’on obtient dans cette configuration, à savoir une
courbe de relaxation.

t = 0

-hωµ

↑↑↑↑…↑↑↑↑

thermodynamical

equilibrium

↑↑…↑↑

↓↓…↓↓

Figure 2.13 – Sous l’effet du champ magnétique, on observe un éclatement Zeeman
du niveau fondamental du spin du muon. A t=0, les muons sont polarisés et sont donc
tous dans le même état ; le système va alors tendre vers l’équilibre thermodynamique,
caractérisé par deux niveaux équipeuplés.

de la polarisation PZ(t). A la figure 2.12, on présente à gauche le principe de la mesure
en champ longitudinal, et à droite, le type de spectres obtenus.

Le spin du muon, égal à 1/2, constitue un système à deux niveaux. Ces niveaux
sont écartés par le champ magnétique sous l’effet Zeeman. A t = 0, un seul niveau est
peuplé, et le système tend ensuite vers l’équilibre thermodynamique, pour lequel les
deux niveaux sont équipeuplés (voir figure 2.13). On observe alors une relaxation de la
polarisation en fonction du temps (voir figure 2.12, à droite).

Il est parfois également nécessaire de faire des mesures en champ appliqué nul, afin,
par exemple, de n’observer que le champ magnétique interne. Dans ce cas, et si les
fluctuations du champ magnétique local sont suffisamment rapides, la quantité PZ(t)
est une fonction exponentielle :

PZ(t) = exp(−λZt) (2.10)

où λZ est le taux de relaxation spin-réseau au site du muon, donné par la relation :

λZ = 2∆2
µτfluc (2.11)
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où τfluc est le temps caractéristique des fluctuations de Bloc, et ∆µ caractérise l’intensité
des interactions entre les spins du muon et les spins des atomes du composé étudié.

Ainsi, la mesure de l’évolution de la polarisation permet de connaitre les variations
spatiales et temporelles de Bloc, au site du muon.

Les mesures µSR ont été réalisées dans les deux seuls laboratoires européens possé-
dant une source de muons : l’Institut Paul Scherrer en Suisse (SµS), et le laboratoire
Rutherford Appleton au Royaume Uni (ISIS). A noter qu’il existe dans le monde deux
autres sources, situées au Canada (TRIUMF) et au Japon (J-PARC).

2.5 Diffraction et spectroscopie de neutrons

On va s’intéresser, dans la suite, à différents types de techniques utilisant les neu-
trons : les diffusions élastique et inélastique, et on traitera plus particulièrement un
exemple de diffusion inélastique : l’écho de spin. Pour plus de détails sur ces différentes
techniques, le lecteur pourra consulter, par exemple, les références [7, 41, 51, 58].

2.5.1 Le neutron

Avant de décrire les différentes techniques, nous allons donner les principales carac-
téristiques des neutrons. Certaines propriétés importantes font d’eux un outil adapté
pour l’étude de la matière condensée. Tout d’abord, étant électriquement neutres, et
donc en l’absence d’interaction coulombienne, ils pénètrent profondément dans la ma-
tière. De plus leur longueur d’onde étant de l’ordre de quelques angströms, ils sont très
bien adaptés pour l’étude des propriétés structurales et magnétiques à l’échelle interato-
mique. Enfin, les neutrons sont porteurs d’un spin égal à 1/2 : le moment magnétique
associé interagit ainsi avec les champs magnétiques présents dans la matière. Ils sont
donc également bien adaptés pour l’étude du magnétisme dans la matière.

2.5.2 La diffusion neutronique

Lors d’une interaction avec la matière, le neutron passe d’un état initial (Ei,ki, σi)
à un état final (Ef ,kf , σf), avec σi et σf les états de spins, ki et kf les vecteurs d’onde
et Ei et Ef les énergies associées telles que :

Ei =
(~ki)

2

2mn
; Ef =

(~kf)
2

2mn
(2.12)

où mn est la masse du neutron. Au cours de la diffusion, le transfert d’énergie ~ω et le
transfert de vecteur d’onde Q du neutron à l’échantillon s’écrivent :

~ω = Ei − Ef =
~
2

2mn
(k2

i − k2
f)

Q = ki − kf (2.13)

A noter que Q est également appelé vecteur de diffusion. Dans le cas de la diffusion
inélastique, le transfert d’énergie peut être négatif (si l’échantillon fournit de l’énergie
au neutron) ou positif (si le neutron fournit de l’énergie à l’échantillon). Dans le cas de
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la diffraction, le transfert d’énergie est nul, c’est-à-dire que les vecteurs d’onde incident
et final du neutron sont égaux en norme. L’angle 2θ que font ki et kf est caractérisé
par la loi de Bragg :

2d sin θ = nλ (2.14)

où d est la distance inter-réticulaire, n l’ordre de diffraction (nombre entier) et λ la
longueur d’onde des neutrons utilisés.

Dans le cas d’une maille cubique, c’est-à-dire dont les axes cristallographiques sont
orthogonaux et égaux, on peut écrire simplement la distance inter-réticulaire en fonction
de ses coordonnées h, k, l et du paramètre de maille a du composé considéré :

d =
a√

h2 + k2 + l2
(2.15)

De plus, le vecteur de diffusion Q est égal à 2π/d ; on a donc la relation :

4π

Q
sin θ = nλ (2.16)

De façon générale, on mesure le nombre de neutrons diffusés dans un élément d’angle
solide dΩ suivant la direction (θ, φ), et ayant une énergie comprise entre Ef et Ef +dEf

(voir figure 2.14). La section efficace différentielle partielle de diffusion ainsi définie
s’écrit, d’après la règle d’or de Fermi :
(

d2σ

dΩdE

)

ki→kf

=

(

mn

2π~2

)2
kf
ki

∑

λiλfσiσf

pσi
pλi

|〈kfλfσf |V (r)|kiλiσi〉|2δ(Eλf
−Eλi

− ~ω)

(2.17)
Les termes λi et λf sont les états initial et final de l’échantillon ; pσi

et pλi
sont les

probabilités respectives que le spin du neutron soit dans l’état σi et que l’échantillon soit
dans l’état λi. Les énergies initiales et finales de l’échantillon sont notées respectivement
Eλi

et Eλf
. La fonction de Dirac δ permet d’assurer la conservation de l’énergie totale,

et V (r) est le potentiel d’interaction entre le neutron et l’échantillon, avec r la position
du neutron par rapport à ce dernier.

Il existe deux origines à la diffusion des neutrons : une origine nucléaire, conséquence
de l’interaction entre le neutron et les noyaux de l’échantillon, et une origine magnétique,
conséquence de l’interaction entre le moment du neutron et ceux de l’échantillon. Dans
la mesure où on s’est principalement intéressé aux phénomènes magnétiques, on ne
parlera pas, ici, de la diffusion nucléaire.

On introduit la fonction S(Q, ω), facteur de structure dynamique, décrivant les
corrélations spatiales et temporelles des moments magnétiques. La section efficace dif-
férentielle partielle magnétique s’écrit alors [41] :

(

d2σ

dΩdE

)

ki→kf

=
kf
ki
(γnr0)

2S(Q, ω) (2.18)

où γn est la facteur gyromagnétique du neutron, et r0 est le rayon “classique” de l’élec-
tron. On peut alors exprimer S(Q, ω) en fonction, entre autres, de la partie imaginaire
de la susceptibilité χ′′(Q, ω), qui décrit, entre autres, la dépendance en Q liée au réseau :

S(Q, ω) =
1

4π

g2J |F (Q)|2 exp(−2W )

1− exp(−~ω/kBT )

∑

αβ

(δαβ − Q̂αQ̂β)χ
′′(Q, ω) (2.19)
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Figure 2.14 – Principe de la diffusion neutronique. Schéma tiré de la référence [84].

où gJ est le facteur de Landé, et Q̂α et Q̂β sont les composantes unitaires du vecteur Q,
avec α, β = x, y, z, coordonnées cartésiennes du système. Le facteur de Debye-Waller
exp(−2W ) caractérise le déplacement des atomes autour de leur position d’équilibre,
W s’écrivant, d’après la référence [58] par exemple :

W =
~Q2

4mn

∫ ωm

0

Z(ω)

ω
coth

(

~ω

2kBT

)

dω (2.20)

avec Z(ω) la densité d’états normalisés des phonons et ωm la pulsation maximale de
ceux-ci.

Pour estimer ce terme W , on se place dans l’approximation de Debye, qui consiste à
prendre Z(ω) = 3ω2/ω3

D (avec, en fonction de la température de Debye θD, ~ωD = kBθD)
et ωm = ωD. On a alors :

W =
~Q2

4mn

∫ ωD

0

3ω

ω3
D

coth

(

~ω

2kBT

)

dω (2.21)

En faisant le changement de variable suivant : x = ~ω/(2kBT ), on trouve :

W =
3~2Q2

kBmn

T 2

θ3D

∫ θD/2T

0

x coth(x)dx (2.22)

Cette relation nous permettra donc, par la suite, de déterminer le facteur de Debye-
Waller.

Enfin, le facteur de forme magnétique F (Q) décrit la dépendance en Q, liée aux
atomes, de l’intensité diffusée. On trace, figure 2.15, le module au carré du facteur de
forme magnétique en fonction de Q, pour les ions Tb3+ et Er3+ (voir, par exemple, la
référence [1]). Cette figure sera utilisée dans les parties 4 et 6 lorsque l’on présentera
les différents résultats obtenus par diffusion inélastique et diffraction du neutron.
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Figure 2.15 – Evolution du module au carré du facteur de forme en fonction de la
norme du vecteur de diffusion pour les ions Tb3+ et Er3+.

2.5.3 Echo de spin du neutron

Les mesures d’écho de spin du neutron ont été réalisées sur l’instrument IN11, à
l’Institut Laue-Langevin. Nous présentons ici le principe général de la mesure ; le lecteur
pourra, pour plus de détails, consulter les références [26, 60, 80]. Alors que les techniques
de diffusion inélastique du neutron sur les spectromètres trois-axes ou à temps de vol
donnent accès à S(Q, ω), l’écho de spin du neutron conduit à la fonction intermédiaire
S(Q, t), avec t compris entre 10−12 et 1.5 × 10−8 s (pour ce qui concerne l’instrument
IN11).

A la figure 2.16, on présente le schéma d’un spectromètre à écho de spin, pour le-
quel on va détailler les différents éléments qui le composent. Le faisceau de neutrons est
polarisé suivant l’axe y′ à 80-90% par des supermiroirs. Le premier flipper π/2 permet
de faire tourner le spin du neutron de 90̊ autour de l’axe x′ : le spin du neutron va
alors effectuer un mouvement de précession autour du champ magnétique créé dans la
première bobine. Pour la diffusion nucléaire, le flipper π permet la rotation de 180̊ au-
tour de l’axe z′ de la direction de polarisation du neutron. Pour la diffusion magnétique,
comme on le verra par la suite, c’est l’échantillon qui joue le rôle du flipper π ; il est
donc inutile d’en mettre un et c’est pour cette raison qu’il est entre parenthèses sur la
figure 2.16. Dans le cas d’une diffusion élastique, le champ magnétique de la seconde
bobine est ajusté de telle manière que la polarisation du neutron soit la même qu’à son
entrée dans la première bobine (en rouge). Dans le cas d’une diffusion inélastique, la
polarisation du neutron est différente, à la sortie de la seconde bobine, de la polarisation
incidente (en bleu).

Revenons maintenant au cas de la diffusion magnétique, et rappelons tout d’abord
une de ses propriétés importantes : seules les composantes des spins de l’échantillon
perpendiculaires au vecteur de diffusion Q contribuent à la diffusion magnétique. Ainsi,
si on considère un vecteur Q suivant x (voir figure 2.17), la polarisation initiale P
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Figure 2.16 – Mouvement de précession de la polarisation des neutrons dans le cas
d’une diffusion élastique (en rouge) et dans celui d’une diffusion inélastique (en bleu).
Les flippers π/2 permettent une rotation de 90̊ des spins autour de l’axe x′ ; et le flipper
π fait subir aux spins une rotation de 180̊ autour de l’axe z′.

du neutron n’interagit qu’avec les composantes Sy et Sz ; Sx ne contribuant pas à la
diffusion magnétique. A noter qu’afin de simplifier la figure 2.17, on ne trace pas ces
composantes Sy et Sz. Ainsi, la composante Px est totalement renversée ; par contre,
la composante Py ne l’est qu’en partie (car perpendiculaire à Sz mais parallèle à Sy).
Il en résulte deux composantes. La première, notée P180 car faisant, par construction,
un angle de 180̊ avec P, ne crée aucun écho et contribue uniquement au bruit de fond.
La seconde, notée Pecho, a bien subi une rotation de 180̊ autour de l’axe y : pour cette
composante, l’échantillon magnétique a bien joué le rôle d’un flipper π.

Ainsi, on constate que le principe de mesure de l’écho de spin est similaire que
l’échantillon soit magnétique ou non : la seule différence sera la présence ou non d’un
flipper π.

Dans les deux cas, en écho de spin du neutron, on mesure donc la projection de
la polarisation finale sur la direction de la polarisation initiale ; en d’autres termes on
mesure le cosinus de l’angle ϕ entre les polarisations dans le cas élastique et dans le cas
inélastique. On a la relation suivante :

〈cos(ϕ)〉 =
∫

S(Q, ω) cos(ωt)dω
∫

S(Q, ω)dω
=

S(Q, t)

S(Q)
(2.23)

où S(Q, ω) définit la probabilité qu’un neutron soit diffusé avec un transfert d’énergie
~ω, suivant le vecteur de diffusion Q.

Pour prendre en compte la résolution instrumentale de l’appareil, on divise le signal
de l’échantillon que l’on étudie par le signal obtenu pour un échantillon caractérisé
par une diffusion élastique, c’est-à-dire dont la quantité S(Q, t) est indépendante du
temps. Une telle division permet de s’affranchir des variations possibles du signal liées
aux conditions expérimentales, comme l’inhomogénéité du champ magnétique autour
de l’échantillon par exemple. Il est donc important de choisir un échantillon référence
de même taille et de même géométrie que l’échantillon étudié. On reparlera de cet
échantillon de référence dans la partie 5.6.
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Figure 2.17 – Effet de la diffusion magnétique sur la polarisation d’un faisceau de
neutrons. La polarisation initiale P devient P′ après la diffusion magnétique ; cette
polarisation finale P′ est décomposée en deux contributions : P180 qui participe au
bruit de fond et Pecho qui a subi une rotation de π autour de l’axe y et pour laquelle
l’échantillon joue le rôle de flipper π. A noter que, sur ce schéma, le choix d’un rapport
1/2 intervenant dans la contribution suivant y est arbitraire ; celui-ci dépend du rapport
entre Sy et Sz. On aurait un rapport 1/2 dans le cas où Sy et Sz sont égaux en norme.



Chapitre 3

Etude du champ cristallin dans

R2M2O7

3.1 L’hamiltonien de champ cristallin

Dans ce chapitre, on s’intéresse aux niveaux d’énergie de champ cristallin de la terre
rare R3+ dans les différents composés étudiés de type R2M2O7, M étant un métal (plus
précisément, M = Ti ou Sn). Il ne s’agit, dans notre cas, que de composés isolants,
c’est-à-dire sans aucun électron de conduction. On précise que le groupe d’espace de
ces composés est Fd3̄m. Le champ cristallin traduit le potentiel électrique local créé
par les différentes charges du réseau, et subi par l’atome magnétique. Les électrons
4f étant protégés des perturbations extérieures par les électrons 6s externes, les terres
rares se comportent, en première approximation, comme des ions libres : le moment
cinétique total J est donc un bon nombre quantique. Le champ cristallin n’est alors
qu’une perturbation du couplage spin-orbite, qui lui est de plusieurs dizaines de fois
supérieur (voir figure 3.1), et on aura alors, pour le terme fondamental, 2J +1 niveaux
d’énergie de champ cristallin. Cependant, certains auteurs tiennent compte dans leurs
calculs de champ cristallin des multiplets excités [35, 57].

On rappelle que J s’obtient à partir du spin électronique total S et du moment
orbital total L, en appliquant la troisième règle de Hund 1. On donne, dans le tableau 3.1,
les valeurs des S, L, J et gJ pour différentes terres rares ; le facteur de Landé gJ étant
défini par :

gJ = 1 +
J(J + 1)− L(L+ 1) + S(S + 1)

2J(J + 1)
(3.1)

Avant d’expliciter plus en détail l’hamiltonien de champ cristallin, il est important
de préciser, qu’en champ nul, les spectres en énergie des composés dont la terre rare
vérifie J demi-entier ne présentent que des niveaux dégénérés, de dégénérescence égal
à un multiple de deux. C’est le théorème de Kramers, que vérifient donc les composés

1. Les trois règles de Hund sont : 1) pour une configuration électronique donnée, le terme de plus
faible énergie est celui maximisant S ; 2) pour un spin total donné, le terme de plus faible énergie est
celui de plus grande valeur de L ; 3) pour un terme spectroscopique donné, le terme de plus faible
énergie est celui dont J = |L− S| pour un atome dont la couche externe est à moitié pleine ou moins,
et J = L+ S pour un atome dont la couche externe est plus qu’à moitié pleine.

31
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Figure 3.1 – Schéma des niveaux d’énergie : le champ cristallin agit comme une per-
turbation du couplage spin-orbite.

Pr3+ Tb3+ Ho3+ Er3+ Tm3+ Yb3+

nombre d’e− 4f 2 8 10 11 12 13
S 1 3 2 3/2 1 1/2
L 5 3 6 6 5 3
J 4 6 8 15/2 6 7/2
gJ 4/5 3/2 5/4 6/5 7/6 8/7

Table 3.1 – Valeurs du spin électronique total S, du moment orbital total L, du moment
cinétique total J et du facteur de Landé gJ pour les ions Pr3+, Tb3+, Ho3+, Er3+, Tm3+

et Yb3+.

Er2M2O7 et Yb2M2O7. Pour les autres composés, leur spectre en énergie peut comporter
des doublets, mais dans ce cas, la dégénérescence est accidentelle.

De façon générale, on peut écrire l’hamiltonien de champ cristallin de la façon sui-
vante (voir, par exemple, l’étude menée par Hutchings, référence [43]) :

HCF =
∑

n,m

Bm
n Om

n (3.2)

Les coefficients Bm
n dépendent de paramètres accessibles par l’expérience, et les Om

n

sont les opérateurs de Stevens. Dans le cas des composés de la forme R2M2O7 cristalli-
sant dans le groupe d’espace Fd3̄m, chaque terre rare est entourée par huit oxygènes,
deux selon la direction 〈111〉, en position 8b dans la notation de Wyckoff, et les six
autres sur un hexagone ondulé perpendiculaire à cet axe, en position 48f (voir la figure
3.2). On trouvera en annexe A la valeur du paramètre libre x associée aux oxygènes
48f pour chacun des composés étudiés et le détail des positions cristallographiques des
atomes. On donne, de plus, dans le tableau 3.2 les valeurs des distances, en angström,
entre la terre rare et les oxygènes 8b et 48f pour les composés étudiés dans la suite de
ce chapitre.

La symétrie ponctuelle au site de la terre rare est D3d (≡ 3̄m), avec l’axe principal
de symétrie suivant la direction 〈111〉. Pour une telle symétrie trigonale, l’hamiltonien
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d8b (Å) d48f (Å)
Tb2Ti2O7 2.197 2.502
Ho2Ti2O7 2.183 2.483
Er2Ti2O7 2.180 2.485
Tm2Ti2O7 2.179 2.474
Yb2Ti2O7 2.170 2.452
Tb2Sn2O7 2.257 2.517
Pr2Sn2O7 2.295 2.589

Table 3.2 – Distances (exprimées en angström) entre la terre rare et les oxygènes 8b
et 48f , notées respectivement d8b et d48f .

de champ cristallin s’écrit :

HCF
tri = B0

2O
0
2 +B0

4O
0
4 +B3

4O
3
4 +B0

6O
0
6 +B3

6O
3
6 +B6

6O
6
6 (3.3)

On donne ci-dessous les différents Om
n utiles en fonction de J , et des opérateurs Jz,

J+ et J− (voir la référence [43]) :

O0
2 = 3J2

z − J(J + 1)
O0

4 = 35J4
z − 30J(J + 1)J2

z + 25J2
z − 6J(J + 1) + 3J2(J + 1)2

O3
4 =

1

4

[

Jz(J
3
+ + J3

−
) + (J3

+ + J3
−
)Jz

]

O0
6 = 231J6

z − 315J(J + 1)J4
z + 735J4

z + 105J2(J + 1)2J2
z − 525J(J + 1)J2

z

+ 294J2
z − 5J3(J + 1)3 + 40J2(J + 1)2 − 60J(J + 1)

O3
6 =

1

4

{

[

11J3
z − 3J(J + 1)Jz − 59Jz

]

(J3
+ + J3

−
)

+ (J3
+ + J3

−
)
[

11J3
z − 3J(J + 1)Jz − 59Jz

]

}

O6
6 =

1

2
(J6

+ + J6
−
) (3.4)

avec :

Jz|J,mJ〉 = mJ |J,mJ〉
J+|J,mJ〉 =

√

J(J + 1)−mJ (mJ + 1)|J,mJ + 1〉
J−|J,mJ〉 =

√

J(J + 1)−mJ (mJ − 1)|J,mJ − 1〉 (3.5)

où mJ est le nombre quantique associé à J , l’axe z est parallèle à l’axe cristallographique
〈111〉, et les axes x et y complètent la base orthonormée x, y, z.

De plus, les coefficients Bm
n peuvent s’écrire, d’après la référence [43] :

Bm
n = Am

n 〈rn〉θn (3.6)

Les 〈rn〉 représentent les moyennes des puissances nèmes des distances au noyau
des électrons 4f. Les θn sont les facteurs de Stevens. Les Am

n , paramètres relatifs à la
structure cristallographique, dépendent notamment du paramètre de maille du composé,
et sont proportionnels à 1/an+1. Dans un modèle de charges ponctuelles, les paramètres
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Figure 3.2 – Environnement de la terre rare (en bleu) : elle est entourée par huit
oxygènes, deux selon la direction 〈111〉 - sites 8b, en vert -, et les six autres - sites 48f ,
en rouge - sur un hexagone ondulé perpendiculaire à cet axe. En pointillé est représentée
leur projection dans le plan orthogonal à l’axe z qui forme un hexagone régulier.
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〈rn〉 (an0 ) Pr3+ Tb3+ Ho3+ Er3+ Tm3+ Yb3+

〈r2〉 (a20) 1.086 0.822 0.745 0.711 0.680 0.652
〈r4〉 (a40) 2.822 1.651 1.379 1.270 1.174 1.089
〈r6〉 (a60) 15.726 6.852 5.379 4.816 4.340 3.932

Table 3.3 – Valeurs des paramètres 〈rn〉 pour différentes terres rares, exprimés en
puissance d’unité atomique, a0 = 52.9 pm (voir la référence [29] sauf pour Pr3+ où on
peut se reporter à la référence [30]).

Am
n s’expriment plus précisément en fonction des k charges qj situées à des distances rj

de la terre rare, et des coordonnées cartésiennes xj , yj et zj telles que rj = (x2
j+y2j+z2j )

1/2

[43] :

A0
2 = − |e|

4πε0

(

1

4

)2(
5

π

)1/2 k
∑
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qj
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4

(

1

16

)2(
1
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x6
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4
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(3.7)

avec ε0 la permittivité du vide (voir annexe A).
On présente de plus dans les tableaux 3.3 et 3.4 les paramètres 〈rn〉 et θn pour

différentes terres rares, les paramètres de maille étant donnés en Annexe A. Ainsi, si
on connait les Bm

n pour un composé, on peut déduire les Am
n de celui-ci. Et connaissant

les Am
n d’un composé X, on peut alors obtenir les Am

n de tout composé Y de même
structure, en utilisant les paramètres de maille à travers la relation suivante :

Am
n (Y ) =

an+1(X)

an+1(Y )
Am

n (X) (3.8)

Une fois les paramètres Am
n déterminés, on en déduit les paramètres Bm

n en utilisant
les 〈rn〉 et les θn tabulés pour chaque composé. La détermination, parfois délicate, des
coefficients Bm

n permet alors d’en déduire les niveaux de champ cristallin ainsi que leur
fonction d’onde associée.

Considérons maintenant un doublet (de Kramers ou dû à une dégénérescence ac-
cidentelle) de fonctions d’onde |φ±〉. On peut alors exprimer les paramètres spectro-
scopiques gz parallèle à la direction 〈111〉 et g⊥ perpendiculaire à cette direction en
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θn (-) Pr3+ Tb3+ Ho3+ Er3+ Tm3+ Yb3+

θ2 (-) –2.101·10−2 –1.010·10−2 –2.222·10−3 2.540·10−3 1.010· 10−2 3.175·10−2

θ4 (-) –7.345·10−4 1.224·10−4 –3.330·10−5 4.440·10−5 1.633·10−4 –1.732·10−3

θ6 (-) 6.099·10−5 –1.121·10−6 –1.294·10−6 2.070·10−6 –5.606·10−6 1.480·10−4

Table 3.4 – Valeurs des paramètres θn pour différentes terres rares [43].

fonction des opérateurs Jz, J+, J− et des fonctions d’onde du doublet :

gz = 2gJ |〈φ±|Jz|φ±〉|
g⊥ = gJ |〈φ+|J+|φ−〉| = gJ |〈φ−|J−|φ+〉| (3.9)

A partir de ces paramètres spectroscopiques, on pourra déterminer les moments ma-
gnétiques de champ cristallin µCF

z parallèle à la direction 〈111〉 et µCF
⊥

perpendiculaire
à cette direction. En effet, dans le cas d’un spin S ′, on peut exprimer ces deux compo-
santes en fonction des paramètres spectroscopiques gz, g⊥ et du magnéton de Bohr µB

par les relations :

µCF
z = gzS

′µB

µCF
⊥

= g⊥S
′µB (3.10)

Le moment magnétique de champ cristallin s’écrira alors :

µCF =

√

(µCF
z )2 + (µCF

⊥
)
2 (3.11)

Dans la littérature, plusieurs jeux de paramètres Bm
n sont proposés pour différents

composés. Or, en partant des paramètres Bm
n d’un composé, on peut en déduire, comme

on l’a dit précédemment, les Bm
n d’un autre composé de la même série, ce qui nous per-

met de connaitre ces paramètres pour tous les composés qui nous intéressent. Dans un
premier temps, nous allons résumer ces différents jeux de paramètres (tirés directement
de la littérature ou convertis en utilisant les relations 3.6 et 3.8), et tracer les spectres
d’énergie auxquels ils conduisent. Ensuite, en les comparant aux mesures expérimen-
tales des niveaux d’énergie, on cherchera à mettre en évidence le (ou les) jeu(x) de
paramètres qui nous semblent le (ou les) plus pertinent(s).

Les notations variant d’une référence à une autre, on exprimera, dans la suite, tous
les paramètres Bm

n en kelvin, et dans la notation de Stevens (voir équations 3.4). Les
détails des calculs pour passer d’une notation à une autre sont donnés dans l’annexe B.

Le programme informatique que nous avons écrit calcule les niveaux de champ cris-
tallin, ainsi que les fonctions d’onde associées. Pour faciliter le calcul, on remarque que
les seuls termes non nuls de la matrice hamiltonien sont de la forme :

〈 mJ + 3 p′ | HCF | mJ + 3 p 〉 (3.12)

avec p et p′ des nombres entiers.
Cela nous permet donc de transformer la matrice initiale de dimension 2J+1 en une

matrice composée de sous matrices de dimension inférieure, ce qui nous permet alors de
diagonaliser la matrice ainsi obtenue par blocs. On vérifie également la normalisation
et l’orthogonalité des fonctions d’onde.
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3.2 Paramètres Bm
n pour les titanates

Dans le tableau 3.5, on donne les paramètres Am
n relatifs aux composés Tb2Ti2O7,

Ho2Ti2O7, Er2Ti2O7, Tm2Ti2O7 et Yb2Ti2O7 ; les paramètres Bm
n associés sont donnés

dans le tableau 3.6.
Avant de s’intéresser aux niveaux de champ cristallin associés à ces différents pa-

ramètres, commentons les deux tableaux. Tout d’abord, on précise que Rosenkranz et
al. sont les seuls à estimer les incertitudes pour les paramètres Bm

n qu’ils proposent ;
par conséquent, seuls les paramètres Am

n déduits de leurs résultats présentent une in-
certitude. Ensuite, à part pour les données de Malkin et al., les groupes de recherche
auxquels on s’est reporté pour déterminer les Am

n ne donnaient que les Bm
n relatifs à

un seul composé. Nous avons donc utilisé la relation 3.8 pour passer d’un composé à
un autre. En revanche, Malkin et al. donnent, dans la référence [57], les paramètres
Bm

n des cinq composés considérés déduits directement de mesures (sans passer par les
Am

n ) ; on a donc pu en déduire à chaque fois les Am
n . On remarque toutefois que les Am

n

ainsi obtenus ne vérifient pas la relation 3.8 lorsqu’on passe d’un composé à un autre.
Enfin, on constate que les paramètres A0

6 sont très petits par rapport aux autres, et ce
pour tous les composés. On rediscutera ce point par la suite, quand on comparera les
composés Tb2Ti2O7 et Tb2Sn2O7.

A partir des différents jeux de paramètres Bm
n , on peut alors en déduire les niveaux

d’énergie de champ cristallin pour les différents composés, et on peut comparer les
résultats obtenus aux données expérimentales. On ne s’intéresse d’ailleurs ici qu’aux
composés pour lesquels des niveaux de champ cristallin ont été observés expérimentale-
ment. A noter que les mesures de diffusion neutronique ne donnent pas obligatoirement
accès à tous les niveaux d’énergie car les transitions observables possibles sont limi-
tées par les règles de sélection. Des mesures de diffusion inélastique du neutron sur
un spectromètre trois-axes ont été effectuées par Mirebeau et al. [63] et Gingras et al.
[35] sur Tb2Ti2O7, par Champion et al. [14] sur Er2Ti2O7 et par Zinkin et al. [95] sur
Tm2Ti2O7. Ces quatre groupes de recherche ont utilisé une source de neutrons ther-
miques, qui permet d’accéder à des transferts d’énergie jusqu’à 500 K environ, avec
une bonne résolution instrumentale. Pour le composé Ho2Ti2O7, Rosenkranz et al. ont
réalisé des mesures de diffusion inélastique du neutron par temps de vol, mesures plus
rapides que sur un trois-axes mais qui présentent une moins bonne résolution [74]. Par
contre, en utilisant des neutrons plus chauds, ils ont pu accéder à des transferts d’éner-
gie plus importants, jusqu’à 1000 K. Et pour le composé Yb2Ti2O7, Hodges et al. ont
utilisé des données de spectroscopie Mössbauer, d’aimantation et de corrélations angu-
laires perturbées γγ (PAC) sur le noyau 172Yb pour déterminer les niveaux d’énergie
de champ cristallin [42], confirmés par les mesures de spectres d’absorption optique et
de luminescence réalisées par Malkin et al. [57].

Les différents diagrammes d’énergie sont tracés à la figure 3.3. On constate tout
d’abord que notre approximation qui consiste à ne considérer que le multiplet fonda-
mental conduit à des résultats aussi satisfaisants que ceux de Gingras et al. [35] et de
Malkin et al. [57] qui ne font pas cette approximation.

On remarque aussi, pour le composé Ho2Ti2O7, que les niveaux d’énergie que l’on
obtient à partir des Bm

n de Rosenkranz et al. sont différents de ceux mesurés par ces
auteurs. Or, ils ont utilisé ces transitions mesurées pour en déduire les paramètres Bm

n :
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[74] Tb2Ti2O7 Ho2Ti2O7 Er2Ti2O7 Tm2Ti2O7 Yb2Ti2O7

A0
2 522(6) 532(6) 534(6) 535(6) 541(6)

A0
4 281(2) 290(2) 292(2) 293(3) 299(3)

A3
4 2020(20) 2090(20) 2110(20) 2110(20) 2150(20)

A0
6 11.2(1) 11.7(1) 11.8(1) 11.9(1) 12.2(1)

A3
6 –166(1) –174(1) –176(1) –176(1) –181(1)

A6
6 199(3) 208(3) 210(3) 211(3) 217(3)

[35] Tb2Ti2O7 Ho2Ti2O7 Er2Ti2O7 Tm2Ti2O7 Yb2Ti2O7

A0
2 378 385 387 388 392

A0
4 280 289 291 292 298

A3
4 3040 3140 3160 3170 3230

A0
6 15.8 16.5 16.7 16.8 17.2

A3
6 –311 –326 –329 –330 –339

A6
6 –109 –114 –115 –116 –119

[42] Tb2Ti2O7 Ho2Ti2O7 Er2Ti2O7 Tm2Ti2O7 Yb2Ti2O7

A0
2 577 589 591 592 599

A0
4 89.5 92.4 93.1 93.3 95.2

A3
4 3420 3530 3560 3570 3640

A0
6 33.1 34.6 35.0 35.1 36.1

A3
6 –221 –231 –234 –234 –241

A6
6 254 266 269 269 277

[57] Tb2Ti2O7 Ho2Ti2O7 Er2Ti2O7 Tm2Ti2O7 Yb2Ti2O7

A0
2 385 515 542 572 594

A0
4 277 322 358 385 362

A3
4 –1900 –2220 –2340 –2440 –2540

A0
6 11.2 13.5 13.9 17.6 18.0

A3
6 169 204 200 215 239

A6
6 169 213 215 238 275

[63] Tb2Ti2O7 Ho2Ti2O7 Er2Ti2O7 Tm2Ti2O7 Yb2Ti2O7

A0
2 430 438 440 441 446

A0
4 256 264 266 267 272

A3
4 2140 2210 2230 2230 2280

A0
6 10.2 10.7 10.8 10.8 11.1

A3
6 –130 –136 –138 –138 –142

A6
6 158 165 167 167 172

Table 3.5 – Valeurs des paramètres Am
n pour Tb2Ti2O7, Ho2Ti2O7, Er2Ti2O7,

Tm2Ti2O7 et Yb2Ti2O7 obtenus à partir des paramètres Bm
n de Rosenkranz et al. [74],

Gingras et al. [35], Hodges et al. [42], Malkin et al. [57] et Mirebeau et al. [63]. A no-
ter que, d’après la relation 3.6, l’unité de ces paramètres est K/an0 , où a0 est l’unité
atomique (=52.9 pm).
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[74] Tb2Ti2O7 Ho2Ti2O7 Er2Ti2O7 Tm2Ti2O7 Yb2Ti2O7

B0
2 (K) –4.31(5) –8.8(1)·10−1 9.7(1)·10−1 3.67(4) 11.2(1)

B0
4 (K) 5.67(4)·10−2 –1.332(8)·10−2 1.65(1)·10−2 5.61(5)·10−2 –5.63(5)·10−1

B3
4 (K) –4.07(4)·10−1 9.6(1)·10−2 –1.19(1)·10−1 4.05(4)·10−1 4.06(4)

B0
6 (K) –8.62(9)·10−5 –8.17(8)·10−5 1.18(1)·10−4 –2.89(3)·10−4 7.12(7)·10−3

B3
6 (K) 1.28(1)·10−3 1.21(1)·10−3 –1.75(1)·10−3 4.29(4)·10−3 –1.05(1)·10−1

B6
6 (K) –1.53(2)·10−3 –1.45(2)·10−3 2.10(3)·10−3 –5.14(5)·10−3 1.26(1)·10−1

[35] Tb2Ti2O7 Ho2Ti2O7 Er2Ti2O7 Tm2Ti2O7 Yb2Ti2O7

B0
2 (K) –3.14 –6.38·10−1 7.00·10−1 2.66 8.13

B0
4 (K) 5.65·10−2 –1.33·10−2 1.64·10−2 5.59·10−2 –5.61·10−1

B3
4 (K) 6.15·10−1 –1.44·10−1 1.79·10−1 6.09·10−1 –6.17

B0
6 (K) –1.21·10−4 –1.15·10−4 1.66·10−4 –4.07·10−4 1.00·10−2

B3
6 (K) 2.39·10−3 2.27·10−3 –3.28·10−3 8.03·10−3 –1.97·10−1

B6
6 (K) 8.35·10−4 7.92·10−4 –1.14·10−3 2.81·10−3 –6.90·10−2

[42] Tb2Ti2O7 Ho2Ti2O7 Er2Ti2O7 Tm2Ti2O7 Yb2Ti2O7

B0
2 (K) –4.79 –9.74·10−1 1.07 4.07 12.4

B0
4 (K) 1.80·10−2 –4.21·10−3 5.20·10−3 1.77·10−2 –1.78·10−1

B3
4 (K) 6.91·10−1 –1.62·10−1 2.01·10−1 –6.84·10−1 6.8

B0
6 (K) –2.54·10−4 –2.41·10−4 3.49·10−4 –8.54·10−4 2.1·10−2

B3
6 (K) 1.70·10−3 1.61·10−3 –2.33·10−3 5.69·10−3 –1.4·10−1

B6
6 (K) –1.95·10−3 –1.85·10−3 2.68·10−3 –6.55·10−3 1.61·10−1

[57] Tb2Ti2O7 Ho2Ti2O7 Er2Ti2O7 Tm2Ti2O7 Yb2Ti2O7

B0
2 (K) –3.20 –8.52·10−1 9.78·10−1 3.93 12.3

B0
4 (K) 5.59·10−2 –1.48·10−2 2.02·10−2 7.39·10−2 –6.78·10−1

B3
4 (K) –3.84·10−1 1.02·10−1 –1.32·10−1 –4.67·10−1 4.76

B0
6 (K) –8.58·10−5 –9.38·10−5 1.39·10−4 –4.29·10−4 1.09·10−2

B3
6 (K) –1.30·10−3 –1.42·10−3 1.99·10−3 –5.23·10−3 1.39·10−1

B6
6 (K) –1.30·10−3 –1.48·10−3 2.14·10−3 –5.80·10−3 1.60·10−1

[63] Tb2Ti2O7 Ho2Ti2O7 Er2Ti2O7 Tm2Ti2O7 Yb2Ti2O7

B0
2 (K) –3.57 –7.26·10−1 7.96·10−1 3.03 9.24

B0
4 (K) 5.17·10−2 –1.21·10−2 1.50·10−2 5.12·10−2 –5.13·10−1

B3
4 (K) 4.32·10−1 –1.01·10−1 1.26·10−1 4.27·10−1 –4.29

B0
6 (K) –7.87·10−5 –7.46·10−5 1.08·10−4 –2.64·10−4 6.50·10−3

B3
6 (K) 1.00·10−3 9.48·10−4 –1.38·10−3 3.36·10−3 –8.26·10−2

B6
6 (K) –1.21·10−3 –1.15·10−3 1.66·10−3 –4.07·10−3 1.00·10−1

Table 3.6 – Valeurs des paramètres Bm
n pour Tb2Ti2O7, Ho2Ti2O7, Er2Ti2O7,

Tm2Ti2O7 et Yb2Ti2O7 obtenus à partir de ceux de Rosenkranz et al. [74], Gingras
et al. [35], Hodges et al. [42], Malkin et al. [57] et Mirebeau et al. [63].
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Figure 3.3 – Niveaux d’énergie de champ cristallin pour les composés Tb2Ti2O7,
Ho2Ti2O7, Er2Ti2O7, Tm2Ti2O7 et Yb2Ti2O7. Les traits continus fins représentent les
singulets, les traits continus épais les doublets. En traits pointillés noirs, les niveaux
d’énergie obtenus par mesures de diffusion inélastique du neutron sur un spectromètre
trois-axes, en tirets noirs ceux déduits des mesures de diffusion inélastique du neu-
tron par temps de vol, et en traits mixtes noirs, ceux obtenus à partir des résultats de
spectroscopie Mössbauer, mesures d’aimantation, de corrélations angulaires perturbées,
absorption optique et luminescence.
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il est donc surprenant de ne pas retomber sur les mêmes niveaux d’énergie. Nous n’avons
pas d’explications concernant ces différences ; on précise toutefois que, dans les quatre
autres cas, notre programme informatique permet de retrouver les niveaux d’énergie
mesurés expérimentalement. On note de plus que lorsque Gingras et al. proposent des
paramètres Bm

n , ils utilisent ceux obtenus par Rosenkranz et al., excepté pour B0
2 , où

ils utilisent des données obtenus pour Eu2Ti2O7 [35] . Et nous ne savons pas pourquoi
ils écartent le paramètre B0

2 de Rosenkranz et al..
Finalement, même si aucun jeu de paramètres ne parait complètement aberrant,

on constate que les Bm
n proposés par Mirebeau et al. sont ceux qui conduisent aux

niveaux d’énergie de champ cristallin les plus proches de ceux mesurés pour chacun des
composés présentés. En effet, les données de Rosenkranz et al. et de Gingras et al. ne
sont pas très satisfaisantes pour les composés Tb2Ti2O7 et Tm2Ti2O7. Celles de Hodges
et al. ne permettent pas de retrouver les résultats expérimentaux pour Er2Ti2O7 et
Tm2Ti2O7 notamment. Enfin, celles de Malkin et al. prévoient un écartement deux fois
trop important entre les deux premiers doublets de Tb2Ti2O7. Il pourrait cependant être
intéressant de réaliser des mesures de diffusion inélastique avec des neutrons chauds (qui
donnent accès à de grands transferts d’énergie) sur les composés Tb2Ti2O7, Er2Ti2O7

et Tm2Ti2O7, afin de compléter les spectres de champ cristallin, ce qui permettrait de
vérifier la pertinence des niveaux obtenus à partir des paramètres Bm

n proposés par
Mirebeau et al..

Pour comparer de façon plus quantitative les niveaux obtenus par le programme
informatique et les différents résultats expérimentaux présentés dans la littérature, on
définit l’écart relatif normalisé ξ tel que :

ξ =
1

N

i=N
∑

i=1

√

(∆CF
i −∆exp

i )
2

∆exp
i

(3.13)

avec N le nombre de niveaux d’énergie obtenus expérimentalement, ∆CF
i et ∆exp

i les ni-
veaux d’énergie, calculés par le programme informatique et déduits des mesures publiées
dans la littérature. On donne dans le tableau 3.7 les coefficients ξ obtenus, pour chaque
composé, et pour chaque auteur. Dans la dernière colonne, pour chaque référence, on a
calculé la moyenne ξmoy sur tous les composés présentés des coefficients ξ :

ξmoy =
1

n

j=n
∑

j=1

ξj (3.14)

avec n le nombre de composés, et ξj les écarts relatifs normalisés de chaque composé.
On constate que les paramètres Bm

n proposés par Mirebeau et al. conduisent bien
aux niveaux d’énergie de champ cristallin les plus proches de ceux mesurés. Dans la
suite, on n’utilisera donc que les Bm

n obtenus par Mirebeau et al..
Pour finir, on note que dans un article récent [13], Cao et al. analysent des données de

susceptibilité obtenues par diffraction de neutrons polarisés pour différents échantillons :
Tb2Ti2O7, Ho2Ti2O7, Er2Ti2O7 et Yb2Ti2O7. Pour cela, ils reprennent les paramètres
Bm

n déterminés par Mirebeau et al. [63] pour le premier, et par Rosenkranz et al. [74]
pour les trois derniers. On note d’ailleurs que pour ces trois composés, les valeurs des
coefficients ξ calculés pour les paramètres Bm

n de Rosenkranz et al. ne sont pas trop
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Tb2Ti2O7 Ho2Ti2O7 Er2Ti2O7 Tm2Ti2O7 Yb2Ti2O7 ξmoy

[74] 0.291 0.188 0.045 0.435 0.100 0.212
[35] 0.418 0.298 0.175 0.246 0.120 0.251
[42] 0.069 0.487 3.788 0.618 0.005 0.993
[57] 0.429 0.118 0.145 0.109 0.006 0.161
[63] 0.018 0.094 0.204 0.120 0.032 0.094

Table 3.7 – Valeurs des coefficients ξ pour les différents composés et pour les références
suivantes : Rosenkranz et al [74], Gingras et al. [35], Hodges et al. [42], Malkin et al.
[57] et Mirebeau et al. [63]. Dans la dernière colonne, on donne ξmoy, moyenne sur tous
les composés des coefficients ξ.

[63] Pr2Sn2O7 Tb2Sn2O7

A0
2 242 276

A0
4 159 198

A3
4 1210 1500

A0
6 –2.91 –3.94

A3
6 –45.3 –61.4

A6
6 133 180

[63] Pr2Sn2O7 Tb2Sn2O7

B0
2 (K) –5.52 –2.29

B0
4 (K) –3.29·10−1 4.01·10−2

B3
4 (K) –2.51 3.03·10−1

B0
6 (K) –2.79·10−3 3.03·10−5

B3
6 (K) –4.34·10−2 4.72·10−4

B6
6 (K) 1.28·10−1 –1.38·10−3

Table 3.8 – Valeurs des paramètres Am
n et Bm

n pour Tb2Sn2O7 et Pr2Sn2O7 obtenus à
partir de ceux de Mirebeau et al. pour Tb2Sn2O7 [63].

élevées (voir le tableau 3.7), ce qui est cohérent avec le fait que Cao et al. puissent
correctement ajuster leurs données expérimentales avec ces Bm

n .

3.3 Paramètres Bm
n pour les stannates

On s’intéresse maintenant aux composés du type R2Sn2O7. Mirebeau et al. proposent
des paramètres Bm

n pour Tb2Sn2O7 [63]. On en déduit ceux pour le composé Pr2Sn2O7

pour lequel des transitions d’énergie ont été mesurées par diffusion inélastique de neu-
trons (mesures par temps de vol) par Zhou et al. [94]. On pourra alors comparer les
niveaux d’énergie obtenus par notre programme informatique et par l’expérience. Dans
le tableau 3.8 sont listés les paramètres Am

n et Bm
n pour ces deux composés, et à la figure

3.4 sont tracés les niveaux d’énergie correspondants.
Comme pour les titanates, on remarque que le paramètre A0

6 est très petit par rap-
port aux autres Am

n . Mais contrairement aux titanates, pour les stannates, ce paramètre
A0

6 est négatif. On constate donc qu’en remplaçant le titane par l’étain, et en modifiant
ainsi la structure cristallographique du composé, le signe du paramètre A0

6 change ; et
on verra dans la suite que ce changement de signe a des conséquences sur les fonctions
d’onde des états fondamentaux et excités.

Comme dans la partie précédente, on peut calculer l’écart relatif normalisé (voir
équation 3.13) ξ pour chacun des composés. Les résultats obtenus sont présentés dans
le tableau 3.9.

On constate que le jeu de paramètres proposés par Mirebeau et al. est très satisfai-
sant et permet de retrouver non seulement les données expérimentales pour Tb2Sn2O7
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Figure 3.4 – Niveaux d’énergie de champ cristallin pour les composés Tb2Sn2O7 et
Pr2Sn2O7. Les traits continus fins représentent les singulets, les traits continus épais
les doublets. En traits pointillés noirs, les niveaux d’énergie obtenus par mesures de
diffusion inélastique du neutron, réalisées par Mirebeau et al. pour Tb2Sn2O7 et par
Zhou et al. pour Pr2Sn2O7.

Pr2Sn2O7 Tb2Sn2O7

ξ 0.025 0.025

Table 3.9 – Valeurs des coefficients ξ pour les composés Pr2Sn2O7 et Tb2Sn2O7.

(ce qui est rassurant dans la mesure où Mirebeau et al. utilisent les niveaux d’énergie
déterminés par diffusion du neutron pour déterminer les paramètres Bm

n ), mais aussi
celles pour le composé Pr2Sn2O7.

3.4 Moment magnétique des terres rares

3.4.1 Le composé Tb2Ti2O7

Par leurs mesures de diffusion inélastique de neutrons (dont nous parlerons plus
amplement dans la partie 4.4), Mirebeau et al. [63] ont donc pu déterminer les niveaux
d’énergie de champ cristallin et les paramètres Bm

n pour le composé de Tb2Ti2O7 (voir
la partie 3.2). A la figure 3.5, on remontre les niveaux d’énergie de champ cristallin
obtenus, en s’intéressant davantage aux deux premiers doublets, notés |φ±

0 〉 pour le
fondamental, et |φ±

e 〉 pour le premier excité.
Les fonctions d’onde associées à ces deux doublets sont :

|φ±

0 〉 = −0.958| ± 4〉 ± 0.129| ± 1〉 − 0.121| ∓ 2〉 ∓ 0.226| ∓ 5〉
|φ±

e 〉 = −0.937| ± 5〉 ± 0.241| ± 2〉 − 0.078| ∓ 1〉 ∓ 0.241| ∓ 4〉 (3.15)

D’après l’équation 3.9, on déduit de la fonction d’onde du fondamental, les para-
mètres spectroscopiques de l’état fondamental parallèle et perpendiculaire à 〈111〉 :
gz = 10.2 et g⊥ = 0. En considérant, à basse température, un spin effectif S ′ = 1/2
pour le doublet fondamental, on trouve alors (voir équations 3.10) : µCF

z = 5.1 µB et
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Figure 3.5 – Niveaux d’énergie de champ cristallin pour le composé Tb2Ti2O7 : en
traits fins sont représentés les singulets, et en traits gras les doublets. Dans l’insert
sont représentés les deux doublets de plus basse énergie, notés |φ±

0 〉 et |φ±

e 〉, et encadrés
par des tirets dans la figure principale. On a fait apparaitre les deux échelles d’énergie
(kelvin et meV) afin de faciliter l’utilisation de cette figure dans la suite de l’étude.

µCF
⊥

= 0. On a alors un moment magnétique de champ cristallin µCF = 5.1 µB, cohérent
avec l’ordre de grandeur obtenu par Gingras et al. : µCF ∼ 5 µB [35].

3.4.2 Le composé Tb2Sn2O7

On présente de nouveau à la figure 3.6 les niveaux d’énergie du composé Tb2Sn2O7,
en faisant apparaître plus particulièrement les deux doublets de basse énergie. Les fonc-
tions d’onde |φ±

0 〉 associées au doublet fondamental s’écrivent :

|φ±

0 〉 = 0.922| ± 5〉 ∓ 0.243| ± 2〉+ 0.016| ∓ 1〉 ∓ 0.301| ∓ 4〉
|φ±

e 〉 = ±0.938| ± 4〉 − 0.156| ± 1〉 ± 0.019| ∓ 2〉 − 0.309| ∓ 5〉 (3.16)

On peut donc déduire les paramètres spectroscopiques (d’après l’équation 3.9) :
gz = 12.0 et g⊥ = 0. En considérant, comme précédemment, un spin effectif S ′ = 1/2
pour le doublet fondamental, on obtient un moment magnétique parallèle à 〈111〉 :
µCF
z = 6.0 µB (voir équations 3.10). On constate de plus que l’étude du champ cris-

tallin conduit à une composante perpendiculaire µCF
⊥

égale à zéro. Ainsi, le moment
magnétique déterminé par le champ cristallin est µCF = 6.0 µB. On verra par la suite
(à la partie 5.3) que ce résultat n’est pas tout à fait exact, la composante perpendicu-
laire n’étant pas rigoureusement nulle. En effet, des mesures de diffraction de neutrons
montrent que les moments magnétiques font en réalité un angle de 13 à 14̊ environ
avec l’axe 〈111〉.

Ces mesures de diffraction de poudre par neutrons ont permis d’établir une esti-
mation du moment magnétique : µND = 5.9(1) µB d’après Mirebeau et al. [62], et
µND = 5.4(1) µB d’après Dalmas et al. [23]. Une étude plus approfondie du spectre de dif-
fraction a conduit Mirebeau et al. à ré-estimer le moment magnétique : µND = 6.6(2) µB
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Figure 3.6 – Niveaux d’énergie de champ cristallin pour le composé Tb2Sn2O7 : en
traits fins sont représentés les singulets, et en traits gras les doublets. Dans l’insert
sont représentés les deux doublets de plus basse énergie, notés |φ±

0 〉 et |φ±

e 〉, et encadrés
par des tirets dans la figure principale. On a fait apparaitre les deux échelles d’énergie
(kelvin et meV) afin de faciliter l’utilisation de cette figure dans la suite de l’étude.

[64]. Nous reviendrons plus en détail sur ce travail dans la partie 5 et on retiendra ici
que la valeur du moment magnétique obtenue par l’étude du champ cristallin est bien
du même ordre de grandeur que les estimations faites à partir des spectres de diffrac-
tion de poudre. A noter qu’une telle comparaison est impossible dans le cas du composé
Tb2Ti2O7, pour lequel aucune phase ordonnée n’est connue. De plus, on précise qu’on
reviendra sur ces résultats dans les chapitres 4 et 5, au cours desquels on déduira des
mesures de chaleur spécifique une estimation du moment magnétique.

On remarque de plus que, pour ce composé, la fonction d’onde de l’état fondamental
est dominée par | ± 5〉 et celle du premier niveau excité par | ± 4〉. Si on reprend les
résultats obtenus pour Tb2Ti2O7 (partie 3.4.1), on constate que la situation est inversée :
la fonction d’onde du fondamental est dominée par | ± 4〉 et celle du premier niveau
excité par | ± 5〉. D’après Mirebeau et al. [63], cela est dû au changement de signe du
paramètre B0

6 entre les deux composés.
On a donc essayé de comprendre ce phénomène en étudiant l’influence du paramètre

B0
6 sur les fonctions d’onde du doublet fondamental et du premier doublet excité. On

est parti des paramètres Bm
n du composé Tb2Ti2O7 (voir tableau 3.6) et on a changé

uniquement le paramètre B0
6 . On rappelle les fonctions d’onde obtenues dans le cas de

Tb2Ti2O7, c’est-à-dire avec B0
6 = –7.87·10−5 K :

|φ±

0 〉 = −0.958| ± 4〉 ± 0.129| ± 1〉 − 0.121| ∓ 2〉 ∓ 0.226| ∓ 5〉
|φ±

e 〉 = −0.937| ± 5〉 ± 0.241| ± 2〉 − 0.078| ∓ 1〉 ∓ 0.241| ∓ 4〉 (3.17)

On change donc juste le signe du paramètre B0
6 (= + 7.87·10−5 K désormais). Les

fonctions d’onde associées aux deux premiers doublets deviennent :

|φ±

0 〉 = 0.971| ± 5〉 ∓ 0.227| ± 2〉+ 0.032| ∓ 1〉 ∓ 0.062| ∓ 4〉
|φ±

e 〉 = ±0.985| ± 4〉 − 0.153| ± 1〉 ± 0.044| ∓ 2〉 − 0.068| ∓ 5〉 (3.18)
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On constate alors, comme le suggèrent Mirebeau et al., que lorsque le signe de B0
6

change, on a une inversion de l’état de base dominant. Devant un tel résultat, on a
cherché à savoir quelles fonctions d’onde on obtient en prenant B0

6 = 0 K. On a alors :

|φ±

0 〉 = ±0.949| ± 5〉 − 0.249| ± 2〉 ± 0.013| ∓ 1〉 − 0.194| ∓ 4〉
|φ±

e 〉 = −0.968| ± 4〉 ± 0.153| ± 1〉 − 0.010| ∓ 2〉 ± 0.198| ∓ 5〉 (3.19)

Alors qu’on pouvait s’attendre à avoir, pour des raisons de continuité quand on passe
de B0

6 positif à B0
6 négatif, des fonctions d’onde dominées de façon équiprobable par les

deux états de base |±4〉 et |±5〉, on constate que pour B0
6 = 0 K, les fonctions d’ondes

sont dominées par les mêmes états de base que dans le cas où B0
6 est positif.

On a donc cherché la valeur du paramètre B0
6 telle que les coefficients de pondération

devant | ± 4〉 et | ± 5〉 soient similaires. On trouve alors B0
6 = –4.1·10−5 K, pour lequel

les fonctions d’onde s’écrivent :

|φ±

0 〉 = 0.688| ± 4〉 ∓ 0.070| ± 1〉+ 0.222| ∓ 2〉 ± 0.687| ∓ 5〉
|φ±

e 〉 = −0.680| ± 5〉 ± 0.134| ± 2〉 − 0.135| ∓ 1〉 ∓ 0.708| ∓ 4〉 (3.20)

Ainsi, pour résumer cette étude sur l’influence du paramètre B0
6 , on constate que :

– si B0
6 < –4.1·10−5 K, alors |φ±

0 〉 est dominée par | ± 4〉 et |φ±

e 〉 par | ± 5〉
– si B0

6 > –4.1·10−5 K, alors |φ±

0 〉 est dominée par | ± 5〉 et |φ±

e 〉 par | ± 4〉
Ce résultat n’explique cependant pas la raison du changement de signe de B0

6 quand on
passe du composé Tb2Ti2O7 à Tb2Sn2O7. Ce point reste donc encore à comprendre.

Enfin, cette inversion de l’état de base dominant dans la fonction d’onde quand on
passe de Tb2Ti2O7 à Tb2Sn2O7 a des conséquences sur les valeurs de moments magné-
tiques, qui sont très différents d’un composé à l’autre. Alors qu’on trouve µCF = 5.1 µB

pour Tb2Ti2O7, on obtient µCF = 6.0 µB pour Tb2Sn2O7. Une telle différence de mo-
ments magnétiques n’est sûrement pas sans conséquence sur les caractéristiques de ces
deux composés.

3.4.3 Distorsion tétragonale du réseau

Si l’étude précédente du champ cristallin prévoit un doublet fondamental pour les
composés Tb2M2O7, avec M = Ti ou Sn, des mesures de diffusion de rayons X de
haute résolution, réalisées par Ruff et al. sur un cristal de Tb2Ti2O7, suggèrent une
distorsion structurale tétragonale en dessous de 20 K [76]. Cette distorsion aurait pour
effet d’éclater le doublet fondamental, éclatement observé par des mesures de diffusion
du neutron [63]. On discutera d’ailleurs plus en détail ces mesures dans les chapitres 4
et 5 ; on ne s’intéresse ici qu’à l’étude de la distorsion et ses conséquences sur le champ
cristallin.

D’après Rule et Bonville [77], si on considère un des quatre sous réseaux, d’axe prin-
cipal [111], la distorsion tétragonale est orientée suivant l’axe [001] du cube, qui fait
un angle de 35.3̊ avec cet axe principal [111]. A noter qu’on peut tenir un raisonne-
ment analogue pour les trois autres sous réseaux d’axe principaux [1̄1̄1], [11̄1̄] et [1̄11̄].
L’hamiltonien simplifié HQ qui représente la distorsion tétragonale est de la forme :

HQ = DQJ
2
Z (3.21)
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z  || [111]

x

y0

Z  || [001]

Figure 3.7 – La distorsion tétragonale est suivant l’axe Z parallèle à [001], contenu
dans le plan yOz, avec l’axe z parallèle à [111].

où DQ est le paramètre de distorsion tétragonale, et Z fait référence à l’axe cubique
[001]. Rule et Bonville ont déterminé la valeur du paramètre DQ grâce à des mesures de
diffusion inélastique du neutron sous champ magnétique. Ils trouvent alors DQ = 0.19 K
[77].

On choisit une base {O, x, y, z} dont Oz est l’axe principal [111] du cube, et tel que
Z soit contenu dans le plan yOz (voir figure 3.7). On peut alors écrire :

HQ = DQ

[

2

3
J2
y +

1

3
J2
z −

√
2

3
(JyJz + JzJy)

]

(3.22)

Or, on a Jy = (J+ − J−)/(2i). Ainsi, l’hamiltonien HQ peut se réécrire, dans la même
base que HCF

tri , en fonction de Jz, J+ et J− :

HQ = DQ

{

− 1

6
(J+ − J−)

2 +
1

3
J2
z + i

√
2

6
[(J+ − J−)Jz + Jz(J+ − J−)]

}

(3.23)

L’hamiltonien total Htot est alors la somme de l’hamiltonien de champ cristallin tri-
gonal HCF

tri (voir équation 3.3) et de celui caractérisant la distorsion HQ. En utilisant cet
hamiltonien Htot pour ajuster leurs données, Rule et Bonville parviennent à retrouver
l’éclatement du doublet fondamental (et son évolution sous champ magnétique) observé
par mesures de diffusion inélastique, sur Tb2Ti2O7 et Tb2Sn2O7. Ainsi, l’écart entre les
deux singulets est de l’ordre de 2 K pour les deux composés (voir figure 3.8).

3.4.4 Le composé Er2Ti2O7

On considère maintenant les paramètres Bm
n du composé Er2Ti2O7, déduits des Bm

n

associés à Tb2Ti2O7 obtenus par Mirebeau et al. [63] (voir tableau 3.6). On trace à
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~ 2 K

Energy

0 K

Htri
CF Htri

CF+HQ

Figure 3.8 – Eclatement du doublet fondamental (en gras) par la distorsion tétrago-
nale. Il en résulte deux singulets séparés d’environ 2 K pour les deux composés Tb2Ti2O7

et Tb2Sn2O7.

la figure 3.9 le spectre en énergie correspondant, en s’intéressant plus particulièrement
aux doublets de basses énergies. Pour le doublet fondamental |φ±

0 〉 et les deux premiers
doublets excités |φ±

e1〉 et |φ±

e2〉 on a alors les fonctions d’onde suivantes :

|φ±

0 〉 = 0.417| ± 13

2
〉 ± 0.390| ± 7

2
〉 − 0.558| ± 1

2
〉 ∓ 0.120| ∓ 5

2
〉+ 0.590| ∓ 11

2
〉

|φ±

e1〉 = ∓0.207| ± 9

2
〉 − 0.334| ± 3

2
〉 ± 0.490| ∓ 3

2
〉+ 0.771| ∓ 9

2
〉 ∓ 0.106| ∓ 15

2
〉

|φ±

e2〉 = ∓0.642| ± 11

2
〉+ 0.478| ± 5

2
〉 ∓ 0.189| ∓ 1

2
〉 − 0.428| ∓ 7

2
〉 ± 0.375| ∓ 13

2
〉
(3.24)

On peut alors en déduire les paramètres spectroscopiques parallèle et perpendicu-
laire de l’état fondamental : gz = 0.4 et g⊥ = 6.4. Ainsi, en prenant un spin effectif
de 1/2 pour le doublet fondamental et en utilisant les relations 3.10, on trouve un mo-
ment magnétique total égal à µCF = 3.2 µB. Ce résultat est cohérent avec le moment
déduit des mesures de diffraction de poudre par neutrons réalisées par Champion et
al. : µND = 3.01(5) µB [14], et celui obtenu par des mesures de polarimétrie neutronique
sphérique par Poole et al. : µSNP = 3.25(9) µB [69].

3.4.5 Conclusion

On a donc vu dans ce chapitre que l’étude du champ cristallin permet de déterminer
les niveaux d’énergie ainsi que les moments magnétiques des niveaux fondamentaux de
composés étudiés. Une étude plus approfondie, et qui tient compte d’une distorsion
structurale, conduit, pour les composés de type Tb2M2O7 (M = Ti, Sn), à un singulet
fondamental et un premier singulet excité. Le composé Er2Ti2O7 possède quant à lui
un doublet fondamental, conformément au théorème de Kramers.

On résume, ci-dessous, les différentes valeurs obtenues pour les moments magné-
tiques du niveau fondamental, ainsi que les résultats publiés dans la littérature. On a
alors :

– pour Tb2Ti2O7 :
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Figure 3.9 – Niveaux d’énergie de champ cristallin pour le composé Er2Ti2O7. Dans
l’insert sont représentés les trois doublets de plus basse énergie, qui sont encadrés par
des tirets dans la figure principale. On a fait apparaitre les deux échelles d’énergie
(kelvin et meV) afin de faciliter l’utilisation de cette figure dans la suite de l’étude.

- µCF = 5.1 µB

- µCF ∼ 5 µB, d’après Gingras et al. [35]

– pour Tb2Sn2O7 :

- µCF = 6.0 µB

- µND = 5.9(1) µB, d’après Mirebeau et al. [62]

- µND = 5.4(1) µB, d’après Dalmas et al. [23]

- µND = 6.6(2) µB, d’après Mirebeau et al. [64]

– pour Er2Ti2O7 :

- µCF = 3.2 µB

- µND = 3.01(5) µB, d’après Champion et al. [14]

- µSNP = 3.25(9) µB, d’après Poole et al. [69]

De plus, on remarque que les composés Tb2M2O7 (M = Ti, Sn) sont caractérisés
par g⊥ = 0, alors que pour Er2Ti2O7, on a gz ≃ 0. On en conclut que les spins dans
les composés Tb2M2O7 auront tendance, s’ils le peuvent, à s’aligner suivant la direction
〈111〉 (spins de type Ising), tandis que les spins dans Er2Ti2O7 s’orienteront préféren-
tiellement, si possible, dans le plan normal à cette direction (spins de type XY).



Chapitre 4

Tb2Ti2O7, un liquide de spins

4.1 Caractérisation des échantillons

Différentes croissances ont été réalisées par le groupe IMAPEC du CEA/Grenoble
pour le composé de Tb2Ti2O7. On montre, à la figure 4.1, le barreau obtenu à la sortie
du four à image, pour l’échantillon A.

Pour ces croissances, trois paramètres expérimentaux peuvent changer : les poudres
commerciales utilisées (il existe notamment deux oxydes de terbium : Tb4O7 et Tb2O3),
la vitesse de croissance, et le flux gazeux dans lequel se fait cette croissance.

Au total, quatre échantillons sont à considérer : l’échantillon A principalement uti-
lisé pour les mesures µSR (partie 4.3), l’échantillon B pour les mesures de diffusion
inélastique de neutrons (partie 4.4), l’échantillon C, le plus récent, pour quelques me-
sures µSR et l’échantillon D qui a surtout permis de comparer l’influence de la vitesse
de croissance sur les caractéristiques du composé. Dans le tableau 4.1, on résume briè-
vement les différentes conditions de croissance.

Pour les échantillons A, B et D, l’oxyde de terbium commercial utilisé est Tb4O7, qui
présente à la fois des ions Tb3+ et Tb4+. Cette poudre a alors été réduite en Tb2O3, sous
un flux d’hydrogène et d’argon (Ar/H2 en proportion molaire 90/10), selon l’équation
chimique :

Tb4O7 +H2 −→ 2Tb2O3 +H2O (4.1)

Pour l’échantillon C, la poudre commerciale utilisée est directement Tb2O3. La

Figure 4.1 – Cristal de Tb2Ti2O7 (échantillon A) à la sortie du four à image.

50
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cristaux poudres commerciales utilisées vitesse de croissance, flux
A TiO2 + Tb4O7 8 mm/h, sous argon
B TiO2 + Tb4O7 8 mm/h, sous argon
C TiO2 + Tb2O3 7 mm/h, sous oxygène
D TiO2 + Tb4O7 3 puis 8 mm/h, sous argon

Table 4.1 – Principales caractéristiques de croissance des différents échantillons de
Tb2Ti2O7 étudiés. Pour l’échantillon D, une première moitié a été fabriquée à une
vitesse de 3 mm/h, et l’autre à 8 mm/h.

réaction chimique entre les oxydes de terbium et de titane s’écrit alors :

Tb2O3 + 2TiO2 −→ Tb2Ti2O7 (4.2)

Contrairement aux autres terres rares étudiées dont la valence est R3+, le terbium
peut avoir, comme on vient de le voir, deux valences possibles : Tb3+ et Tb4+. L’exis-
tence de deux valences peut ne pas être sans conséquence sur la croissance du composé
et sur sa structure cristallographique. On reviendra d’ailleurs sur cette question de
valence au cours de l’étude de la chaleur spécifique.

Dans la suite de cette partie, on va chercher à caractériser et comparer ces différents
échantillons, par différentes techniques expérimentales : diffraction de poudre par rayons
X, chaleur spécifique et aimantation.

4.1.1 Diffraction de poudre par rayons X

Tout d’abord, on constate que les cristaux obtenus ne sont pas tous optiquement
homogènes (voir figure 4.1). Après en avoir broyé plusieurs petites parties, on a réa-
lisé des mesures de diffraction de poudre par rayons X, avec la radiation Kα du cobalt
(λKα1

= 1.78897 Å ; λKα2
= 1.79285 Å). Durant son stage de Master2, C. Vâju a étudié

les conséquences de cette différence de couleur sur les spectres de rayons X [88]. Dans
les deux cas (partie claire et partie sombre), toutes les raies ont pu être indexées en
utilisant le groupe d’espace Fd3̄m. Cependant, on observe quelques différences concer-
nant les intensités. Par exemple, pour la partie claire, la raie (400) est plus intense
que la raie (331) ; ce rapport est inversé pour la partie sombre (voir figure 4.2). Ces
différences d’intensité pourraient être dues à des différences de taux d’occupation des
atomes d’oxygène : des analyses détaillées des spectres de rayons X sont en cours et
devraient permettre de confirmer leur origine.

A noter qu’un traitement thermique sous flux gazeux d’argon (milieu réducteur)
permet de passer d’un échantillon clair à un échantillon sombre, alors qu’un traitement
thermique sous flux gazeux d’oxygène (milieu oxydant) conduit au phénomène inverse :
on passe d’un échantillon sombre à un échantillon clair.

On compare ensuite les spectres obtenus par mesures de diffraction de poudre par
rayons X pour les différents échantillons A, B et C. A la figure 4.3, on présente ceux
des échantillons B et C, celui de l’échantillon A étant tracé à la figure 4.2.

Si toutes les raies des spectres relatifs à l’échantillon A sont parfaitement indexées
(et ce quelle que soit la partie de l’échantillon, claire ou sombre), ce n’est pas le cas pour
les échantillons B et C, qui présentent un pic autour de 2θ = 23.5̊ (mis en évidence par
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Figure 4.2 – Comparaison des parties claires et sombres par des mesures de diffraction
de poudre par rayons X, avec la radiation Kα du cobalt. A gauche, en rose, le spectre
de la partie sombre. A droite, en rouge, celui de la partie claire.
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Figure 4.3 – Spectres obtenus par mesures de diffraction de poudre par rayons X, avec
la radiation Kα du cobalt. A gauche, en vert, le spectre de l’échantillon B. A droite, en
bleu, celui de l’échantillon C. Le cercle dans chacun des spectres permet de mettre en
évidence le pic non indexé.
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Figure 4.4 – Chaleur spécifique par mole de terbium des échantillons A, B, C, en
fonction de la température : sur la figure de gauche, jusqu’à 4 K, et sur la figure de
droite, jusqu’à 20 K.

un cercle noir sur la figure 4.3) qu’on ne parvient pas à indexer avec le groupe d’espace
Fd3̄m. Pour les autres raies, on pourra se référer à la figure 4.2 pour l’identification de
chacune d’elles. En ce qui concerne cette raie autour de 2θ = 23.5̊ , elle ne peut même
pas être identifiée à une raie interdite du groupe d’espace Fd3̄m, comme la raie [200]
par exemple. Il peut donc s’agir d’une phase parasite dans l’échantillon, en très faible
quantité (en effet, si la quantité de phase parasite était importante, on peut penser
qu’on verrait apparaître d’autres pics dans le spectre car la contribution de cette phase
au spectre serait plus importante). Pour l’instant, ce pic supplémentaire et la possible
phase parasite associée n’ont pas été identifiés. Enfin, de façon générale, les différents
spectres obtenus par rayons X n’ont pas pu être affinés de manière satisfaisante, les
modèles cristallographiques utilisés ne permettant de retrouver les intensités de tous les
pics.

4.1.2 Chaleur spécifique

Ensuite, on a mesuré la chaleur spécifique en champ nul : à la figure 4.4, nous
présentons d’abord celle obtenue pour les échantillons A, B, C. On a utilisé un cryostat
à dilution pour les températures inférieures à 2.5 K, et le PPMS pour des températures
supérieures à 0.4 K. On précise qu’à la figure 4.4, les deux jeux de données sont tracés
et on constate qu’ils ne présentent pas de différences (aux incertitudes de mesure près).

On constate un certain nombre de différences, dont l’origine n’est pas encore bien
déterminée. En effet, les échantillons A et B ont été fabriqués en suivant le même pro-
tocole, et pourtant, les résultats de chaleur spécifique sont différents, jusqu’à un facteur
2 pour des températures autour de 0.3 K par exemple. On peut toutefois remarquer que
ces différences ne sont pas dues à des erreurs de mesure des masses des échantillons, car
si c’était le cas, les courbes de chaleur spécifique ne se croiseraient pas ; il y aurait juste
un facteur multiplicatif entre les différents jeux de données. Concernant l’échantillon
C, deux paramètres de croissance ont changé par rapport aux échantillons A et B : le
flux et les poudres initiales. Ces trois échantillons ont subi des traitements thermiques
d’une dizaine d’heures, à 1150̊ C, sous des flux de gaz différents (argon ou oxygène).
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Ces traitements, s’ils changent les propriétés optiques des échantillons, n’ont aucune
conséquence sur les mesures de chaleur spécifique. On peut donc penser que la nature
du flux utilisé au cours de la croissance n’est pas responsable des différences observées
en chaleur spécifique. C’est également pour cette raison qu’on ne distingue pas, pour les
mesures de chaleur spécifique, les parties claire et sombre des échantillons. En revanche,
le fait d’avoir utilisé différentes poudres commerciales peut avoir des conséquences sur
l’échantillon final. En effet, dans le cas des croissances A, B et D, la poudre commerciale
utilisée est Tb4O7. Et même si le caractère complet de la réduction a été vérifié par
des mesures de rayons X sur la poudre de Tb2O3, il est possible qu’il reste une faible
quantité de Tb4O7 et donc d’ions Tb4+, responsables éventuellement de ces différences
observées en chaleur spécifique.

Un autre groupe de recherche, Hamaguchi et al., présente la chaleur spécifique de
son échantillon (voir référence [37]) qu’on a tracé à la figure 4.5. On observe alors
une anomalie bien définie à une température de 0.4 K, qu’on n’observe pas pour nos
échantillons. Les poudres initiales utilisées pour l’échantillon d’Hamaguchi et al. sont
les mêmes que pour l’échantillon C. On a vu que la nature du flux n’avait aucune
conséquence sur les résultats de chaleur spécifique ; on s’est donc intéressé à la vitesse
de croissance. Pour l’échantillon D, en milieu de croissance, on a changé la vitesse, qui
est donc le seul paramètre variable. On présente, à la figure 4.6, la chaleur spécifique
obtenue en distinguant les deux vitesses de croissance : 3 et 8 mm/h (respectivement
en rouge et en bleu sur la figure).

On constate alors que pour des vitesses de croissance lentes (dans notre cas, 3 mm/h),
la chaleur spécifique présente une anomalie vers une température de 0.4 K. Comme Ha-
maguchi et al. ne précisent pas la vitesse de croissance utilisée lors de la fabrication
de leur échantillon, on peut penser, au vu de nos résultats, que la croissance de leur
échantillon s’est faite plutôt lentement.

Concernant la vitesse de croissance plus rapide (8 mm/h, courbe bleue sur la figure
4.6) la chaleur spécifique ne présente pas, comme on pouvait s’y attendre, d’anomalie
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de chaleur spécifique autour de 0.4 K, à l’image des courbes obtenues pour les trois
autres échantillons A, B et C (dont les vitesses de croissance sont comprises entre 7 et
8 mm/h).

Ainsi, il serait intéressant de mener de façon détaillée une étude structurale de ce
composé, en essayant de comprendre l’influence que peuvent avoir les défauts ou la
valence des ions dans les résultats de chaleur spécifique.

4.1.3 Aimantation

Enfin, des mesures d’aimantation ont été réalisées avec le MPMS, à une température
fixée de 5 K, pour un champ magnétique compris entre 0 et 5 T, le but étant de comparer
nos différents échantillons entre eux, mais aussi avec les résultats obtenus par Yasui et
al. [92] sur l’échantillon dont la chaleur spécifique est présentée à la figure 4.5 et dans
la référence [37].

A la figure 4.7, on présente les résultats obtenus avec un champ magnétique appliqué
suivant les directions cristallographiques [001], [110] et [111] pour l’échantillon A (à
gauche) et l’échantillon C (au centre).

A noter qu’on n’a pas pu réaliser les mesures d’aimantation pour l’échantillon B. En
effet, cet échantillon a été d’abord utilisé pour des mesures de diffusion inélastique de
neutrons qui seront présentées à la partie 4.4. A la fin de l’expérience, on a appris que
l’échantillon était activé (c’est-à-dire qu’il émet des rayonnements ionisants), et qu’il
le serait encore pour quelques années. Il ne peut donc pas être sorti de l’Institut Laue
Langevin où les mesures de diffusion inélastique de neutrons ont été réalisées ; et nous
n’avons donc pas pu faire les mesures d’aimantation sur cet échantillon.

Aussi, l’échantillon D ayant été fabriqué pour étudier l’influence de la vitesse de
croissance sur la chaleur spécifique, aucun autre type de mesure n’a encore été effectué
sur cet échantillon. Nous ne présentons donc, à la figure 4.7, que les courbes d’aiman-
tation pour les échantillons A et C.

On peut aussi comparer ces courbes d’aimantation à celles obtenues par Yasui et
al. (à droite sur la figure 4.7). Même s’il n’y a pas de grandes différences entre les
échantillons considérés, on constate toutefois que les mesures ne sont pas rigoureusement
reproductibles d’un échantillon à un autre. A titre d’exemple, on donne, dans le tableau
4.2, les valeurs de l’aimantation à 3 T, pour chaque échantillon et pour chaque direction
cristallographique. On constate alors qu’à ce champ donné, chaque échantillon présente
un maximum d’aimantation pour une direction cristallographique différente. En ce qui
concerne les valeurs, on remarque aussi que celles obtenues pour l’échantillon A sont
assez différentes de celles associées aux deux autres échantillons, le C et celui de Yasui
et al..

4.2 Susceptibilité et indice de frustration

D’autres mesures d’aimantation ont été réalisées avec le MPMS, dans des conditions
expérimentales différentes : un champ magnétique de 60 mT a été appliqué suivant la
direction cristallographique [110], pour une température comprise entre 1.8 et 300 K.
On en déduit ainsi la susceptibilité du composé, quasi identique pour les échantillons
A et C (voir figure 4.8). A noter que l’on a choisi un champ magnétique de 60 mT
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directions d’application µ0 × aimantation (T)
du champ magnétique échantillon A échantillon C Yasui et al.

[001] 0.65 0.62 0.57
[110] 0.62 0.55 0.58
[111] 0.67 0.59 0.55

Table 4.2 – Valeurs de l’aimantation à 5 K et à 3 T, pour les échantillons A et C,
et celui de Yasui et al., pour un champ magnétique appliqué suivant trois directions
cristallographiques : [001], [110] et [111].

pour pouvoir comparer, par la suite, nos résultats de mesures d’aimantation avec ceux
obtenus par relaxation du spin du muon.

On ajuste les données par la loi de Curie-Weiss, avec C la constante de Curie, et
θCW la température de Curie-Weiss (voir la référence [51] par exemple) :

χ =
C

T + θCW
(4.3)

Cet ajustement conduit à une température θCW égale à –18.4(5) K, ce qui est cohé-
rent avec les valeurs proposées dans la littérature : θCW = –18.9(3) K pour Gingras et
al [35] et θCW = –19 K pour Mirebeau et al [61]. A noter que le signe “moins” traduit
la nature antiferromagnétique des interactions.

On détermine aussi de cet ajustement la constante de Curie : C = 3.78(7) K. Or, la
constante de Curie s’écrit (voir par exemple la référence [51]) :

C =
nµ0µ

2
para

3kB
(4.4)

avec :
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– n = N/a3, où N = 16 est le nombre d’atomes dans la maille cubique
– µ0, la perméabilité du vide
– µB, le magnéton de Bohr
– kB, la constante de Boltzman
– µpara, le moment paramagnétique
On obtient donc le moment paramagnétique µpara = 9.7(2) µB, cohérent avec le

moment paramagnétique de l’ion libre. En effet, celui-ci s’écrit, en fonction du magnéton
de Bohr µB :

µpara = gJ
√

J(J + 1)µB (4.5)

Dans le cas de l’ion terbium, on a donc µpara ≃ 9.72 µB.
On peut également déduire de la température de Curie-Weiss l’indice de frustration

défini dans la partie 1.1. En effet, l’absence de transition de phase en chaleur spécifique,
et le fait que θCW soit finie et non nulle conduit à f → ∞. Le composé Tb2Ti2O7 vérifie
donc bien la condition de frustration f ≥ 5.

4.3 Résultats obtenus par relaxation du spin du muon

Les mesures présentées dans cette partie ont été réalisées au laboratoire Rutherford
Appleton (sur l’instrument MuSR) et à l’Institut Paul Scherrer. Pour ce dernier, deux
instruments ont été utilisés : LTF (Low Temperature Facility) pour les basses tempé-
ratures, et GPS (General Purpose Surface-Muon) pour les plus hautes températures,
c’est-à-dire supérieures à 1.8 K.
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4.3.1 Susceptibilité locale

Dans un premier temps, nous présentons les résultats en champ magnétique appli-
qué transverse, en refroidissement en champ nul d’une part (on a refroidi l’échantillon
jusqu’à 3 K, annulé le champ magnétique, diminué de nouveau la température jusqu’à
60 mK, puis appliqué un champ magnétique de 60 mT), et en refroidissement sous
champ d’autre part (dans ce cas, le champ magnétique de 60 mT est appliqué dès 3 K).
Le spin du muon décrit alors un mouvement de précession, caractérisé par la pulsation
ω. A gauche dans la figure 4.9 est tracé le décalage en fréquence mesuré par µSR, défini
par δ = ω/(γµBext)− 1, en fonction de la température, avec γµ le rapport gyromagné-
tique du muon et Bext le champ magnétique extérieur. Le décalage en fréquence étant
une mesure microscopique de la susceptibilité, on l’a tracé en fonction de la susceptibi-
lité macroscopique déduite des mesures d’aimantation (à droite dans la figure 4.9). C’est
ce qu’on appelle le tracé de Clogston-Jaccarino. Le comportement linéaire des données
(trait mixte noir sur la figure 4.9, de coefficient directeur égal à –0.92(8)) nous montre
que le spin du muon ne modifie pas l’environnement magnétique pour des tempéra-
tures supérieures à 3.5 K. Cela montre également que la susceptibilité macroscopique
n’est pas affectée par les impuretés éventuellement présentes dans l’échantillon. Pour
des températures inférieures, l’ajustement linéaire n’est plus satisfaisant : sur la figure
4.9, il s’agit des deux points à plus grande susceptibilité. On peut alors penser que
dans cette zone, la susceptibilité macroscopique est plus sensible aux impuretés. Ce
type de déviation entre susceptibilités microscopique et macroscopique se retrouve éga-
lement avec les mesures de décalage magnétique par Résonance Magnétique Nucléaire
(voir par exemple les résultats de Limot et al. sur le composé géométriquement frustré
SrCr9pGa12−9pO19 [55]).

Nous comparons maintenant nos données avec celles présentées par Luo et al. [56]
et mesurées avec un magnétomètre à saturation de flux, en champ statique. On trace, à
la figure 4.10, leurs résultats (à droite) et les nôtres (à gauche) sur la même gamme de
températures. Contrairement à Luo et al., on n’observe aucune différence entre les me-
sures réalisées en refroidissement sous champ et celles en refroidissement en champ nul.
Par contre, dans les deux cas (nous et Luo et al.), on observe un changement de compor-
tement des données à une température de 0.14 K, pour nos données et de 0.10 K, pour
celles de Luo et al.. Il est possible que cette température corresponde à une transition,
qui n’est pas observée par les mesures en champ nul présentée dans la partie suivante.
Etant donnée la valeur de la température, il n’est pas surprenant qu’on n’ait rien vu
en chaleur spécifique. Tout d’abord, nos mesures réalisées avec le cryostat à dilution
ne descendent pas en dessous de 0.13 K, ce qui placerait la température de transition
à l’extrême limite, voire même hors, de la gamme de température accessible. De plus,
même si on pouvait atteindre des températures plus basses, la contribution nucléaire qui
devient très importante dans cette gamme de température pourrait masquer l’influence
de la transition sur les mesures de chaleur spécifique. Enfin, un tel comportement (c’est-
à-dire une transition observée par susceptibilité mais pas par chaleur spécifique) est une
des caractéristiques des verres de spins. A noter qu’une autre propriété des verres de
spins est une différence entre les mesures en refroidissement sous champ et en l’absence
de champ, ce qui est le cas pour Luo et al. mais pas pour nos mesures.
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Figure 4.9 – A gauche : décalage en fréquence en fonction de la température, en
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de descendre en dessous de 2 K : on ne peut donc pas réaliser le tracé de Clogston-
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4.3.2 Mesures en champ nul

On a vu, dans la partie 4.1, que la chaleur spécifique des échantillons A, B, C et D
(avec la vitesse de croissance de 8 mm/h) ne présente aucun pic en dessous de 20 K.
Ceci est la conséquence de l’absence de transition de phase. Pour confirmer ce résultat,
on a mesuré, à très basse température, en champ magnétique nul, et en fonction du
temps, l’asymétrie, grandeur caractéristique des mesures de µSR (voir partie 2.4). Le
spectre obtenu (sur l’instrument LTF) ne présente aucune oscillation (voir figure 4.11).
Ceci suggère l’absence de transition de phase, et c’est pour cette raison qu’on classe le
composé de Tb2Ti2O7 dans la famille des liquides de spins.

On précise toutefois que l’échantillon D, dont la vitesse de croissance est égale à
3 mm/h et qui présente un pic en chaleur spécifique autour de 0.4 K n’a pas encore
été mesuré par µSR. Il serait intéressant de le faire pour voir si, à basse température,
l’asymétrie montre ou non des oscillations.

4.3.3 Mise en évidence d’une température caractéristique

Comme il a été dit à la partie 2.4, on s’attend, quand on trace l’asymétrie en fonction
du temps, en champ nul, à pouvoir l’ajuster avec une fonction exponentielle telle que :

a0Pz(t) = as exp(−λzt) + abg (4.6)

où as/a0 représente la part de muons implantés dans l’échantillon, et abg/a0 celle qui
se trouve dans le porte-échantillon.

En réalité, on constate que pour certaines températures (les plus basses), l’ajuste-
ment par une exponentielle n’est plus satisfaisant. Nous avons utilisé une exponentielle
puissance de la forme :

a0Pz(t) = as exp
[

−(λZt)
β
]

+ abg (4.7)
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as λZ (µs−1) β abg
T = 6 K 0.201(3) 0.666(10) 0.97(2) 0.090(1)
T =0.06 K 0.210(3) 2.232(28) 1.30(3) 0.0851(2)

Table 4.3 – Paramètres d’ajustement des spectres µSR enregistrés à 6 et à 0.06 K.

On présente, à la figure 4.12, les deux cas, pour l’échantillon A : en haut, un spectre
obtenu à 6 K, dont les données sont bien ajustées par une fonction exponentielle, et
en bas, un spectre obtenu à 0.06 K, dont le meilleur ajustement est une exponentielle
puissance, avec β = 1.30(3). Dans le tableau 4.3, on donne les différents paramètres
d’ajustement des deux spectres.

Pour le premier spectre, on a également tracé la différence (multipliée par 3 pour
plus de clarté) entre les données expérimentales et l’ajustement ; pour le second spectre,
on a fait figurer la différence entre les données expérimentales et deux ajustements : l’un
avec β = 1 (en bleu), et l’autre, avec β = 1.30(3) (en rouge). On voit clairement que le
second ajustement est de meilleure qualité. Dans ce cas, à λZ égal, l’asymétrie décroît
plus vite en fonction du temps. On a donc étudié la variation des paramètres d’ajuste-
ment λZ et β en fonction de la température (voir figure 4.13) pour les échantillons A
et C. On remarque tout d’abord, comme on pouvait s’y attendre, une décroissance du
taux de relaxation, caractéristique de l’accélération des fluctuations magnétiques quand
la température augmente. Les trois jeux de données concordent et semblent indépen-
dants de l’échantillon et de la direction cristallographique suivant laquelle est appliqué
le champ magnétique. D’autre part, le comportement de l’exposant β en fonction de
la température met en évidence une température caractéristique d’environ 2 K : pour
l’échantillon A, comme on l’a dit précédemment, l’exposant β est environ égal à 1.3 en
dessous de 2 K, et à 1 au dessus. Cet exposant β donne une information sur le caractère
plus ou moins dynamique des fluctuations : typiquement, β ≤ 1 est caractéristique de
fluctuations dynamiques, tandis que β → 2 est associé à des distributions statiques de
champ [39, 44]. Ainsi, passer de β = 1 à β = 1.3 serait la conséquence d’un ralen-
tissement des fluctuations. Pour l’échantillon C, le comportement de l’exposant β est
diffèrent : on observe une sorte de pic autour de 2 K. Devant le peu de données que
nous avons pour l’instant, il faudrait faire des mesures complémentaires pour vérifier ce
comportement en fonction de la température. De plus, les mesures sur l’échantillon A
ont été réalisées sur l’instrument MuSR du laboratoire Rutherford Appleton alors que
celles sur l’échantillon C ont été faites sur l’instrument LTF de l’Institut Paul Scherrer.
Or, les deux instruments n’ont pas les mêmes caractéristiques : l’instrument LTF pré-
sente notamment un bruit de fond absent sur MuSR mais présente un rapport abg/a0
négligeable, ce qui n’est pas le cas de MuSR. Compte tenu de ces différences, il serait in-
téressant de réaliser des mesures complémentaires sur l’échantillon C, avec l’instrument
MuSR, afin de comparer des données enregistrées dans des conditions similaires.

D’autres groupes de recherche ont également réalisé des mesures µSR sur des poudres
de Tb2Ti2O7, préparées à partir de Tb2O3 et TiO2 [31]. On montre, à la figure 4.14,
le taux de relaxation obtenu par Gardner et al. [31], et celui déduit de l’ajustement
de nos mesures. On a vu (figure 4.13) qu’il n’y a pas de différence quand le spin du
muon est parallèle à la direction cristallographique [111] et quand il est parallèle à [110].
Par conséquent, pour éviter de surcharger la figure 4.14, nous ne distinguons plus les
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Figure 4.12 – Asymétrie en fonction du
temps, pour un champ magnétique appli-
qué de 13 mT ; en haut, pour une tempé-
rature de 6 K et en bas, pour une tempéra-
ture de 0.06 K. Les différences entre don-
nées expérimentales et ajustements (avec
β = 1 ou/et β = 1.3 selon le cas) ont été
également tracées (et multipliées par trois
dans un souci de clarté). Les mesures ont
été faites dans le cas où le spin du muon est
orienté selon la direction cristallographique
[110].
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Figure 4.13 – Dépendance du taux de
relaxation λZ et de l’exposant β en fonc-
tion de la température, pour un champ ma-
gnétique appliqué de 13 mT. Les mesures
ont été réalisées pour un spin du muon
orienté selon deux directions cristallogra-
phiques : [111] pour l’échantillon A et [110]
pour les échantillons A et C. Pour l’échan-
tillon A, on n’observe aucune différence no-
table entre les deux directions cristallogra-
phiques.
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Figure 4.14 – Taux de relaxation en fonction de la température. En bleu, nos données,
obtenues pour l’échantillon A, et en rouge, les données de Gardner et al. mesurées sur
une poudre (voir la référence [31]). On notera une légère différence entre les champs
magnétiques appliqués.

deux situations. De plus, les valeurs de λZ de l’échantillon C sont similaires à celles de
l’échantillon A. Pour les mêmes raisons de clarté, sur la figure 4.14, nous ne traçons que
les résultats de l’échantillon A.

On constate que les résultats, obtenus pour des échantillons différents, sont cohé-
rents. On peut également tracer le temps de relaxation T1, défini comme l’inverse du
taux de relaxation, en fonction du champ magnétique, à une température fixée.

A la figure 4.15, à gauche, on présente les résultats obtenus par Keren et al. [49]
sur le même échantillon que celui utilisé par Gardner et al.. Ce temps de relaxation
croit linéairement avec le champ magnétique, avec un coefficient directeur moyen de
4.4 µs.T−1. A la figure 4.15, à droite, on trace ce temps de relaxation pour nos échan-
tillons A et C. On observe la même évolution du temps de relaxation en fonction du
champ magnétique, mais le coefficient directeur moyen est de l’ordre de 1.7 µs.T−1.
L’écart avec la valeur obtenue par Keren et al. s’explique peut-être par la différence
de températures à laquelle les mesures ont été réalisées : 100 mK pour Keren et al., et
environ 40 mK dans notre cas. Si en champ nul une telle différence de températures
ne semble pas changer grand chose (voir figure 4.13), on ne sait pas l’influence qu’elle
peut avoir sous champ. Cependant, il semble y avoir des incohérences dans les données
publiées par Keren et al.. En effet, si on s’intéresse au taux de relaxation obtenu par
Gardner et al. et repris par Keren et al., on trouve, pour T = 100 mK et Bext = 5 mT :
λZ ≃ 2.3 µs−1 ; ce qui conduit à T1 ≃ 0.45 µs. Or, Keren et al. donne T1 ≃ 0.6 µs (voir
figure 4.15. L’origine de cette différence n’est pas comprise pour le moment.

Enfin, ces différents résultats sur le taux et sur le temps de relaxation peuvent nous
laisser penser que les mesures par relaxation du spin du muon sont moins sensibles aux
défauts ou aux impuretés que la chaleur spécifique. En effet, nos données concernant λZ



64 CHAPITRE 4. Tb2Ti2O7, UN LIQUIDE DE SPINS

0 50 100 150 200 250

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

Magnetic Field (mT)

R
e

la
x
a

ti
o

n
 t

im
e

 T
1
 (

µ
s
)

Tb2Ti2O7

100 mK, powder

Keren et al

[111]

Sµ

[110]

Sµ

0 50 100 150 200 250

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

Magnetic Field (mT)

R
e

la
x
a

ti
o

n
 t

im
e

 T
1
 (

µ
s
)

Tb2Ti2O7

40 mK

crystal A

crystal A

crystal C }

Figure 4.15 – Temps de relaxation en fonction du champ magnétique. A gauche, les
données de Keren et al. [49] obtenues pour une poudre. A droite, nos résultats. En
bleu sont représentées les données obtenues pour l’échantillon A, avec le spin du muon
parallèle à la direction cristallographique [111]. Les deux autres jeux de données ont été
obtenus avec le spin du muon parallèle à [110] : en rouge, l’échantillon A, et en vert,
l’échantillon C

et celles de Gardner et al. obtenues pour des échantillons différents sont identiques. Et les
comportements de T1 en fonction du champ magnétique observés pour les échantillons
A et C sont également très semblables. On constate donc que, si les courbes de chaleur
spécifique présentent des différences notables (figure 4.4), cela ne semble pas être aussi
évident pour les mesures de µSR. Le taux de relaxation est en effet similaire d’un
échantillon à un autre, mais l’exposant β semble présenter des différences entre les
échantillons (cette dernière remarque étant à vérifier devant le peu de données que nous
avons).

4.4 Mesures par diffusion inélastique de neutrons

Les mesures de diffusion inélastique de neutrons présentées dans la suite ont été
réalisées sur un monocristal, à l’Institut Laue Langevin, sur l’instrument IN12 (voir
schéma général de l’instrument à la figure 4.16). On a enregistré des spectres pour
différentes températures, allant de 1.6 K à 300 K, et pour différents vecteurs de diffusion
(exprimés ici en unité 2π/a, où a est le paramètre de maille du composé) : (0, 0, 0.6),
(0, 0, 2.1) et (2.1, 2.1, 0), correspondant respectivement à Q = 0.374 Å−1, Q = 1.296 Å−1

et Q = 1.836 Å−1 (voir partie 2.5).
Pour avoir accès à ces vecteurs de diffusion, on a orienté le cristal de telle sorte

que l’axe [11̄0] soit vertical. Pour cela, on a utilisé la méthode de Laue par rayons X.
Afin d’avoir une quantité de matière suffisante (environ 1 cm3), on a pris deux parties
de l’échantillon B, toutes deux orientées de la même façon. Chacune des parties a été
enveloppée dans un film d’aluminium, puis collée sur le support (voir figure 4.17). Le
film d’aluminium, à qui on a donné une forme de papillote, permet à la colle de mieux
accrocher que sur la surface lisse du cristal.

Pour éliminer les neutrons de vecteurs d’onde supérieurs à 1.57 Å−1, on a utilisé
un filtre de béryllium, qu’on place entre l’échantillon et l’analyseur (contrairement à la
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Figure 4.16 – Schéma de l’instrument
IN12, à l’Institut Laue Langevin [2].

Figure 4.17 – Echantillons entourés d’un
film d’aluminium et collés sur le support pour
l’instrument IN12.

figure 4.16 où il est placé entre le monochromateur et l’échantillon). Les balayages ont
été fait à kf (module du vecteur d’onde final) constant, égal à 1.35 Å−1. C’est donc
le module ki du vecteur d’onde incident qu’on a fait varier pour pouvoir sonder les
vecteurs de diffusion Q souhaités.

A la figure 4.18, on montre un des spectres obtenus. On remarque sur ce spectre
un pic bien défini pour un transfert d’énergie proche de 0 meV, et une anomalie moins
marquée à plus grand transfert d’énergie, due au champ cristallin. Le tiret noir repré-
sente la résolution instrumentale. Dans un premier temps, on s’intéresse uniquement au
pic dont le centre est proche de 0 meV.

4.4.1 Ajustement des données

Pour des températures comprises entre 1.6 K et 300 K, et sachant que la tempé-
rature de Debye est de l’ordre de quelques centaines de kelvins, on a W ∼< 0.010, et
donc exp(−2W ) ∼> 0.98 pour les vecteurs de diffusion considérés (voir partie 2.5). Par
conséquent, dans la suite, on ne tiendra pas compte du facteur de Debye-Waller, qu’on
prendra égal à 1.

L’intensité des neutrons diffusés est la somme de plusieurs termes (voir, par exemple,
les références [41, 58]). On peut alors exprimer le signal mesuré en fonction du transfert
d’énergie ~ω de la façon suivante :

I(Q, ω) = Cn|F (Q)|2R⊗
{

~ω

1− exp(−~ω/kBT )

[

Lq(ω, ω0,Γ, AL)

+ Linel(ω, ω0, δ, σinel, Ainel)

]}

+Ginc(ω, ω0, σinc, Ainc) + Cbg (4.8)
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Figure 4.18 – Exemple de spectre obtenu par diffusion inélastique de neutrons. On
a tracé le nombre de neutrons détectés en fonction de l’énergie sondée dans le cas du
vecteur de diffusion (2.1, 2.1, 0) (en unité 2π/a). Le trait noir représente la résolution
instrumentale. A noter que la durée moyenne d’acquisition d’un point est de 100 s.
De plus, on précise que les barres d’erreurs sont tracées mais sont plus petites que la
dimension des symboles.

Le symbole ⊗ représente le produit de convolution, défini, pour deux fonctions
quelconques f et g, par :

(f ⊗ g)(x) =

∫ +∞

−∞

f(x− t)g(t)dt =

∫ +∞

−∞

f(t)g(x− t)dt (4.9)

La constante Cn tient compte du nombre de neutrons incidents : il est important,
pour pouvoir comparer par la suite les différents spectres obtenus, de normaliser les
intensités mesurées, qui sont bien évidemment proportionnelles à ce nombre de neutrons
incidents. On précise donc que ce terme Cn est constant d’une mesure à une autre.

Le bruit de fond Cbg représente notamment les neutrons détectés mais qui n’ont pas
été diffusés par l’échantillon. On considère que ce nombre de neutrons est indépendant
de la température et du transfert d’énergie auquel on fait la mesure. Pour déterminer
sa valeur, on s’intéresse aux spectres mesurés à basse température, pour des transferts
d’énergie négatifs : en effet, dans ces zones, c’est la seule contribution au signal mesuré.
Pour les vecteurs de diffusion de coordonnées (2.1, 2.1, 0), (0, 0, 2.1) et (0, 0, 0.6), on a
Cbg respectivement égal à 5(2), 6(3) et 30(9).

La diffusion incohérente, due au désordre isotopique et au spin des noyaux, est repré-
sentée par la gaussienne Ginc(ω, ω0, σinc, Ainc). Elle est supposée elle aussi indépendante
de la température et s’écrit :

Ginc(ω, ω0, σinc, Ainc) =
Ainc√
2πσinc

exp

[

−(~ω − ~ω0)
2

2σ2
inc

]

(4.10)



4.4. MESURES PAR DIFFUSION INÉLASTIQUE DE NEUTRONS 67

Le terme ~ω0 permet de tenir compte d’un éventuel décalage en énergie du zéro
du spectromètre. Pour cette raison, il est présent dans chacun des termes de l’intensité
mesurée.

La résolution instrumentale R, considérée comme une gaussienne, a été prise iden-
tique à la gaussienne de l’incohérent, mais normalisée à 1 (c’est-à-dire Ainc = 1) et
centrée sur zéro (c’est-à-dire ω0 = 0) : R = Ginc(ω, σinc). Cette résolution est convo-
luée à deux termes : une fonction lorentzienne quasiélastique Lq(ω, ω0,Γ, AL) qui tient
compte de la durée de vie finie des excitations de basses énergies, et une composante fai-
blement inélastique, également lorentzienne, Linel(ω, ω0, δ, σinel, Ainel) qui permet d’amé-
liorer l’ajustement. On considère que le centre de la lorentzienne quasiélastique est le
même que celui de la gaussienne incohérente, c’est-à-dire ~ω0. On peut donc écrire :

Lq(ω, ω0,Γ, AL) =
Γ

π

AL

Γ2 + (~ω − ~ω0)2
(4.11)

La composante faiblement inélastique Linel(ω, ω0, δ, σinel, Ainel) est la somme de deux
lorentziennes qui sont symétriques par rapport au centre de la lorentzienne quasi-
élastique. Ceci traduit le fait que les niveaux de très basses énergies peuvent être peuplés
et transmettre de l’énergie aux neutrons incidents. On écrit alors :

Linel(ω, ω0, δ, σinel, Ainel) =
σinel

2π

(

Ainel

σ2
inel + [~ω − (~ω0 − δ)]2

+
Ainel

σ2
inel + [~ω − (~ω0 + δ)]2

)

(4.12)
Ce produit de convolution doit être multiplié par le module du facteur de forme au

carré |F (Q)|2 et par le facteur de température ~ω/(1− exp[−~ω/kBT ]).
On précise enfin que, pour éviter que l’ajustement ne soit “perturbé” par l’anomalie

due au champ cristallin, on n’a considéré que les données telles que le transfert d’énergie
soit inférieur à 0.5 meV.

4.4.2 Etude des données expérimentales

Pour les vecteurs de diffusion de coordonnées (2.1, 2.1, 0), (0, 0, 2.1) et (0, 0, 0.6), on
a respectivement les facteurs de forme suivants : |F (Q)|2 = 0.836, |F (Q)|2 = 0.897 et
|F (Q)|2 = 1 (voir figure 2.15). On présente, à titre d’exemple (figure 4.19, encart A),
le spectre obtenu pour le vecteur de diffusion (2.1, 2.1, 0), à une température de 1.8 K.
Sur cette figure, en plus des données expérimentales et de leur ajustement, on a tracé
la décomposition de cet ajustement afin de mettre en évidence les différentes contribu-
tions : la somme de la gaussienne représentant la diffusion incohérente et du bruit de
fond, le produit de convolution entre la lorentzienne quasi-élastique et la résolution, et
le produit de convolution entre les lorentziennes faiblement inélastiques et la résolution,
multipliés, dans les deux cas, par le facteur de température.

Comme pour le vecteur de diffusion (2.1, 2.1, 0), on présente un spectre obtenu à
basse température pour (0, 0, 2.1), sur lequel on a également tracé la décomposition de
l’ajustement (voir figure 4.19, encart B).

En ajustant les différents spectres mesurés, on constate alors que pour des tem-
pératures supérieures à environ 10 K, et pour les trois vecteurs de diffusion considé-
rés, les lorentziennes faiblement inélastiques ne sont pas nécessaires pour l’ajustement
des données. On ne peut plus en effet distinguer la composante quasi-élastique de la



68 CHAPITRE 4. Tb2Ti2O7, UN LIQUIDE DE SPINS

−1.0 −0.5 0.0 0.5

0

1000

2000

3000

4000

Energy transfer (meV)

N
e

u
tr

o
n

 c
o

u
n

ts
 (

a
rb

. 
u

n
it
) Tb2Ti2O7

(2.1, 2.1, 0)

1.8 K

crystal B

A

−1.0 −0.5 0.0 0.5

0

500

1000

1500

2000

Energy transfer (meV)

N
e

u
tr

o
n

 c
o

u
n

ts
 (

a
rb

. 
u

n
it
) Tb2Ti2O7

(2.1, 2.1, 0)

300 K

crystal B

C

−1.0 −0.5 0.0 0.5

0

2000

4000

6000

8000

Energy transfer (meV)

N
e

u
tr

o
n

 c
o

u
n

ts
 (

a
rb

. 
u

n
it
) Tb2Ti2O7

(0, 0, 2.1)

1.6 K

crystal B

B

−1.0 −0.5 0.0 0.5

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

Energy transfer (meV)

N
e

u
tr

o
n

 c
o

u
n

ts
 (

a
rb

. 
u

n
it
) Tb2Ti2O7

(0, 0, 0.6)

1.8 K

crystal B

D

Figure 4.19 – Quelques exemples de spectres obtenus. Dans chaque cas, on a tracé,
en rouge, les données expérimentales ; en trait continu noir, l’ajustement ; en tirets, la
somme de la gaussienne incohérente et du bruit de fond et en trait mixte, la convolu-
tion entre la lorentzienne quasi-élastique et la résolution. Pour les encarts A et B, la
convolution entre la composante faiblement inélastique et la résolution est représentée
en pointillé. A noter que les vecteurs de diffusion sont exprimés en unité de 2π/a.
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T (K) δ (meV) σinel (meV) Ainel (arb. unit)
1.8 0.16(2) 0.30(4) 4.8(5)
10 0.19(2) 0.33(5) 1.7(3)

T (K) δ (meV) σinel (meV) Ainel (arb. unit)
1.6 0.18(2) 0.26(4) 6.4(4)
10 0.21(3) 0.30(4) 2.1(3)

Table 4.4 – Paramètres de l’ajustement pour la composante faiblement inélastique :
en haut pour le vecteur de diffusion (2.1, 2.1, 0) et en bas pour (0, 0, 2.1) (vecteurs de
diffusion exprimés en unité 2π/a).

composante faiblement inélastique (voir, en exemple, la figure 4.19, encart C). Cette
distinction n’est également pas possible pour des petits vecteurs de diffusion, c’est-à-
dire, dans notre cas, (0, 0, 0.6) (voir, en exemple, la figure 4.19, encart D), et ce, quelle
que soit la température. On peut alors penser que le niveau d’énergie associé à cette
composante faiblement inélastique présente une dispersion en fonction du vecteur de
diffusion. Ce type de comportement a déjà été observé pour le premier doublet excité
de Tb2Ti2O7 (dont on reparlera à la partie 4.4.5) et pour les deux premiers doublets
excités de Er2Ti2O7 [14].

En résumé, on ne met en évidence la composante faiblement inélastique que pour des
températures inférieures ou égales à 10 K, et pour des vecteurs de diffusion suffisamment
grands, comme (2.1, 2.1, 0) ou (0, 0, 2.1). On donne, dans le tableau 4.4, les paramètres
de l’ajustement relatifs à cette contribution faiblement inélastique.

On remarque de plus que la contribution faiblement inélastique améliore la qua-
lité des ajustements, mais ne modifie pas ou très peu la mi-largeur à mi-hauteur et
l’amplitude de la lorentzienne. En effet, des ajustements ont été faits dans les deux
cas (c’est-à-dire avec ou sans contribution faiblement inélastique), et ils conduisent aux
mêmes paramètres. Seule la qualité de l’ajustement change.

Pour les trois vecteurs de diffusion considérés, on a donc tracé l’évolution des para-
mètres de l’ajustement obtenus pour la lorentzienne quasi-élastique, à savoir la demi-
largeur à mi-hauteur Γ et l’inverse de l’amplitude 1/AL (qui est directement proportion-
nelle à l’inverse de la susceptibilité), en fonction de la température (voir respectivement
les figures 4.20 et 4.21).

On constate alors que, pour une température donnée comprise entre 1.6 et 300 K,
Γ est indépendant du vecteur de diffusion. On peut distinguer deux régimes : en des-
sous d’une cinquantaine de kelvins, Γ est quasiment constant, et au dessus de cette
température, il croit linéairement avec la température. Pour cette dernière gamme de
température, on trouve une pente de 2.7(2) µeV.K−1. Cette température caractéristique
de 50 K est également mise en évidence par les mesures de µSR (voir figure 4.14), où
elle correspond à la fin d’un plateau pour le taux de relaxation λZ.

Toutes les mesures ayant été réalisées avec un nombre de neutrons incidents constants
(c’est-à-dire Cn constants d’une mesure à une autre), et dans les mêmes conditions ex-
périmentales, on peut comparer les valeurs de AL pour les trois vecteurs de diffusion.
Compte tenu des barres d’erreur sur les mesures, on peut considérer que le paramètre
1/AL est indépendant du vecteur de diffusion. A noter qu’on retrouve bien, pour 1/AL,
un comportement linéaire en fonction de la température, conformément à la loi de
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Figure 4.20 – Evolution de la demi-largeur à mi-hauteur de la fonction lorentzienne
quasi-élastique, en fonction de la température, pour différents vecteurs de diffusion. A
gauche, pour des températures comprises entre 0 et 300 K ; à droite, entre 0 et 50 K,
ce qui permet de mettre en évidence un plateau dans cette gamme de température.
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Figure 4.21 – Evolution de l’inverse de l’amplitude de la fonction lorentzienne quasi-
élastique en fonction de la température, pour différents vecteurs de diffusion.
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Figure 4.22 – Comparaison entre nos données (Q = 1.836 Å−1, T = 1.8 K à gauche
et Q = 0.374 Å−1, T = 1.8 K à droite) et les spectres obtenus par Mirebeau et al.
(Q = 1.8 Å−1, T = 1.7 K à gauche et Q = 0.4 Å−1, T = 1.6 K à droite). Les tirets
représentent les résolutions instrumentales.

Curie-Weiss.

4.4.3 Comparaison avec les résultats publiés

Comparons maintenant nos données à celles obtenues par Mirebeau et al. [63]. Leurs
mesures de diffusion inélastique de neutrons ont été réalisées sur une poudre, au Labo-
ratoire Léon Brillouin, avec les instruments 4F1 et 4F2. Afin de comparer nos données
aux leurs, on trace sur la même figure (voir la figure 4.22) des spectres obtenus à des
vecteurs de diffusion et des températures comparables. A noter qu’il a fallu convertir
les transferts d’énergie exprimés en THz dans l’article de Mirebeau et al. en meV. On a
également renormalisé le nombre de coups des données de Mirebeau et al., en cherchant
à superposer la partie positive du pic quasi-élastique de leurs données et des nôtres.
Sur ces figures sont également représentées, par un tiret, les résolutions instrumentales
pour les deux expériences, définies comme la largeur à mi-hauteur de la gaussienne
associée. On trouve alors une résolution de 0.12 meV dans notre cas, et 0.17 meV pour
les mesures réalisées par Mirebeau et al..

On constate que nos données sont cohérentes avec celles de Mirebeau et al.. Les
ajustements utilisés dans les deux cas sont similaires : une contribution quasi-élastique,
et une autre faiblement inélastique. Pour la contribution faiblement inélastique, on
trace, à la figure 4.23, l’énergie associée déterminée par Mirebeau et al. [63], pour un
vecteur de diffusion tel que 1 Å−1 < Q < 2.5 Å−1 et nos données, pour les vecteurs de
diffusion (2.1, 2.1, 0) et (0, 0, 2.1) (vecteurs exprimés ici en unités 2π/a).

Bien qu’on ait très peu de points à cette température, on constate que les énergies
associées à la contribution faiblement inélastique sont similaires avec celles obtenues
par Mirebeau et al.. Ces résultats semblent donc indépendants de l’échantillon utilisé.

Cette contribution faiblement inélastique correspond à un éclatement du doublet
fondamental, cohérent avec la distorsion tétragonale proposée par Rule et Bonville [77]
et présentée à la partie 3.4.3. L’ordre de grandeur de cet éclatement est de 1.5 à 2 K.

Un autre groupe de recherche, Yasui et al., a également réalisé des mesures de
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Figure 4.23 – Energie de la contribution faiblement inélastique, à une température
d’environ 1.8 K, en fonction du vecteur de diffusion : en bleu, les données de Mirebeau
et al. [63], et en rouge, les nôtres.

diffusion inélastique de neutrons sur ce composé de Tb2Ti2O7 [92]. Leur échantillon
monocristallin présente une chaleur spécifique différente de la nôtre (voir partie 4.1),
avec un pic bien défini autour de 0.4 K (voir la figure 4.5, et la référence [37]). A la figure
4.24, on trace leurs données obtenues à une température de 1.5 K, pour un vecteur de
diffusion de coordonnées (0, 0, 2.1). On a ajusté les données de deux façons : comme
proposé dans l’article de Yasui et al., c’est-à-dire avec une composante quasi-élastique
(trait continu noir sur la figure 4.24), et avec la somme de composantes quasi-élastique
et faiblement inélastique (trait pointillé noir sur la figure 4.24). On constate alors que
les paramètres d’ajustement relatifs à la lorentzienne quasi-élastique sont inchangés,
seule la qualité de l’ajustement est améliorée. A noter que la résolution instrumentale
pour l’expérience de Yasui et al est environ trois fois meilleure que la nôtre : 46 µeV
dans son cas, 120 µeV dans le nôtre. Pour cette raison, il n’est pas pertinent de vouloir
superposer leurs données aux nôtres, dans la mesure où leur pic est globalement plus
fin que le nôtre.

Cependant, la demi-largeur à mi-hauteur de la lorentzienne qu’ils utilisent dans
l’ajustement est comparable à celle que l’on trouve.

Pour le vecteur de diffusion de coordonnées (0, 0, 2.1), et pour des températures
comprises entre 1.8 et 50 K, on compare nos résultats à ceux de Yasui et al.. On trace
à la figure 4.25 l’évolution de Γ en fonction de la température, dans les deux cas. On
trouve, pour nos mesures, 0.08 meV < Γ < 0.15 meV, et, pour celles de Yasui et al.,
0.07 meV < Γ < 0.12 meV. On retrouve également, pour les deux jeux de données, le
plateau déjà évoqué précédemment (voir partie 4.4.2). Mais on remarque qu’à partir
d’environ 2 K, quand la température diminue, le Γ rediminue lui aussi. Cette obser-
vation, faite également par Yasui et al., est d’ailleurs plus évidente avec leurs données
qu’avec les nôtres, car ils ont plus de points à basse température. Cette température



4.4. MESURES PAR DIFFUSION INÉLASTIQUE DE NEUTRONS 73

−0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

200

400

600

800

1000

Energy transfer (meV)

N
e
u
tr

o
n
 c

o
u
n
ts

 (
a
rb

. 
u
n
it
) Tb2Ti2O7

(0, 0, 2.1)

1.5 K

Yasui et al

Figure 4.24 – Spectre obtenu par Yasui et al. pour Q = (0, 0, 2.1) - en unités 2π/a - et
T ≃ 1.5 K [92]. Le tiret rouge représente la résolution instrumentale de 46 µeV ; le trait
continu noir un ajustement sans composantes faiblement inélastiques ; le trait pointillé
noir un ajustement avec la composante faiblement inélastique.

0 10 20 30 40 50

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

Temperature (K)

 Γ
 (

m
e
V

)

Tb2Ti2O7

(0, 0, 2.1)

Yasui et al

Chapuis et al, crystal B

Figure 4.25 – Evolution de la demi-largeur à mi-hauteur de la fonction lorentzienne
quasi-élastique en fonction de la température (pour 1.5 K < T < 50 K) , pour le vecteur
de diffusion (0, 0, 2.1). En rouge, nos données (déjà présentées à la figure 4.20 pour des
températures allant jusqu’à 300 K) ; en bleu, celles de Yasui et al. [92].



74 CHAPITRE 4. Tb2Ti2O7, UN LIQUIDE DE SPINS

1 10 100

1

10

Temperature (K)

 1
/(2

 π Γ
) (1

0
-1

2 s
)

Tb2Ti2O7 crystal B

(2.1, 2.1, 0)

(0, 0, 0.6)

(0, 0, 2.1)

Yasui et al

}

0.1

1

 Γ
 (

m
e
V

)
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remarquable de l’ordre de 2 K a déjà été mise en évidence par les mesures de µSR, pour
lesquelles on observe un changement dans la valeur de l’exposant β (voir partie 4.3.3).

On résume, à la figure 4.26, en rouge, les différentes données relatives à Γ sur la
gamme de températures comprises entre 0.3 et 300 K. Sur cette même figure, on trace
en bleu le temps caractéristique des fluctuations de spin (2πΓ)−1, exprimé en pico-
seconde. On met alors en évidence les deux températures caractéristiques de 2 et 50 K.
L’origine physique de ces deux températures n’est pas bien connue pour le moment.
Le ralentissement des fluctuations en dessous de 2 K pourrait être une conséquence de
phénomènes liés à la frustration. Quant à la température de 50 K, elle pourrait être la
signature d’un changement dans le mécanisme de relaxation : on passerait alors d’une
relaxation rapide de type Arrhenius, liée au champ cristallin (pour T > 50 K) à une
relaxation plus lente, liée à l’échange et dépendant faiblement de la température (pour
2 K < T < 50 K). Ce type de comportement a d’ailleurs été observé par Ehlers et al.
sur le composé Ho2Ti2O7 [27].

De plus, la composante faiblement inélastique que l’on rajoute à leur ajustement
est comparable à celle utilisée dans l’ajustement de nos données : elle correspond à une
énergie de 0.19(3) meV pour Yasui et al., et à 0.18(2) meV pour nous (voir tableau 4.4).

Finalement, en faisant le bilan des différents résultats de diffusion inélastique du neu-



4.4. MESURES PAR DIFFUSION INÉLASTIQUE DE NEUTRONS 75

tron, on constate que ceux-ci sont tout à fait cohérents malgré les différences d’échan-
tillons observées par mesure de chaleur spécifique.

4.4.4 Comparaison avec les résultats obtenus par µSR

Nous allons dans cette partie comparer les résultats obtenus précédemment par
diffusion inélastique de neutrons, avec ceux obtenus par relaxation du spin du muon
(voir partie 4.3). Nous allons plus particulièrement nous intéresser au taux de relaxation
λZ. On peut alors écrire, d’après les références [20–22, 91], λZ comme une intégrale sur
la première zone de Brillouin :

λZ =
1

2V
γ2
µ

(

gJµB

)2(
µ0

4π

)2 ∫
∑

β,γ

Aβγ(q)Λβγ(q)
d3q

(2π)3
(4.13)

où V est le volume de l’échantillon. Par définition, β, γ = x, y, z avec x, y, z le référentiel
lié au laboratoire, A représente le couplage entre le spin du muon et les spins des atomes
de l’échantillon, et Λ est le tenseur de corrélation spin-spin à énergie nulle.

Dans le cas d’une symétrie cubique, Λ est un tenseur scalaire et est directement relié
à χ et à Γ par le théorème de fluctuation-dissipation qui s’écrit, dans la limite ω → 0 :

Λβγ(q) = δβγΛ(q) =
2V

µ0g2Jµ
2
B

kBT
χ(q)

Γ(q)
(4.14)

avec T la température.
Or, les mesures de diffusion inélastique de neutrons conduisent à χ et Γ pas ou peu

dépendants de q (voir partie 4.4.2). Ainsi, on peut considérer Λ(q) comme indépendant
de q et on peut le sortir de l’intégrale présente dans l’expression du taux de relaxation.
On a alors :

λZ =
µ0

(4π)2
γ2
µkBT

χ

Γ

∫

∑

β,γ

Aβγ(q)
d3q

(2π)3
(4.15)

D’après les calculs présentés dans l’annexe C, on a finalement :

λZ =
32

27

µ0

(4π)2

(

π

a

)3

γ2
µkBT

χ

Γ
(4.16)

En utilisant les valeurs de Γ obtenues par diffusion inélastique de neutrons (voir
la figure 4.20) et les valeurs de χ déduites des mesures d’aimantation (voir la figure
4.8), on peut en déduire l’ordre de grandeur du taux de relaxation. Pour T ≃ 2 K,
Γ ≃ 1.9 × 1010 s−1 et χ ≃ 0.6 ; pour T ≃ 300 K, Γ ≃ 1.8 × 1011 s−1 et χ ≃ 0.01. Par
conséquent, λZ décroit quand T augmente, et est compris entre 0.18 et 0.05 µs−1. Dans
cette gamme de température, le taux de relaxation mesuré directement par relaxation
du spin du muon était compris entre 1.7 et 0.10 µs−1 (voir la figure 4.13). Les mesures
de diffusion inélastique de neutrons et celles de relaxation du spin du muon donnent à
peu près le même ordre de grandeur pour le taux de relaxation.
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Figure 4.27 – Exemple de spectres obtenus par diffusion inélastique de neutrons, pour
deux vecteurs de diffusion (0.6, 0.6, 0) et (2.1, 2.1, 0).

4.4.5 Dispersion du champ cristallin

On s’intéresse désormais à l’anomalie à plus grand transfert d’énergie. Les mesures
correspondantes ont été faites à basse température, pour T ≃ 1.8 K, pour différents
vecteurs de diffusion. On trace, à titre d’exemple, les spectres obtenus pour (0.6, 0.6, 0)
et (2.1, 2.1, 0), à une température de 1.8 K (voir figure 4.27). Pour des vecteurs de
diffusion Q compris entre 0.53 et 1.84 Å−1, on constate alors une dispersion du niveau
de champ cristallin. Le premier niveau de champ cristallin ainsi mesuré a une énergie
comprise entre 13 et 19 K. Mirebeau et al. observent aussi une dispersion du niveau de
champ cristallin, qui est compris entre 14 et 19 K [63], pour 0.5 Å−1 ≤ Q ≤ 2.5 Å−1.
Cette dispersion du premier niveau excité de champ cristallin est également observée
par Gardner et al. [31, 32] et Gingras et al. [35], sur une gamme comprise entre 16.0
et 18.9 K. Une étude plus détaillée de cette contribution du champ cristallin reste à
mener.

4.5 Entropie magnétique

On s’intéresse dans cette partie à l’entropie magnétique déduite des mesures de
chaleur spécifique. Pour cela, on soustrait à la chaleur spécifique mesurée la contribution
nucléaire et celle du réseau.

La contribution nucléaire, importante à basse température, est une conséquence de
l’interaction hyperfine entre le spin nucléaire de l’isotope de terbium 159Tb (IN = 3/2,
abondance 100%) et le champ hyperfin effectif créé essentiellement par les électrons
de l’atome. Cette remontée nucléaire est observable si le temps de relaxation nucléaire
T1 est inférieur au temps de corrélation électronique τ [8]. L’ajustement correspondant
à cette contribution a été réalisé à partir d’un modèle d’écartement Zeeman entre les
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Figure 4.28 – Chaleur spécifique des échantillons A, B et C, ainsi que l’ajustement de
la contribution nucléaire, pour une gamme de température comprise entre 0 et 4 K.

quatre niveaux séparés successivement les uns des autres de ∆N. Le terme quadrupolaire
est ici négligé (voir la référence [62]). On peut alors exprimer l’énergie nucléaire molaire
EN(T ) associée :

EN(T ) = R

3
∑

j=0

j∆N exp

(

−j
∆N

T

)

3
∑

j=0

exp

(

−j
∆N

T

)

(4.17)

On peut en déduire la chaleur spécifique nucléaire CN(T ), dérivée de EN(T ) par rapport
à la température :

CN(T ) = R

(

∆N

T

)2

[

3
∑

j=0

j2 exp

(

−j
∆N

T

)

][

3
∑

j=0

exp

(

−j
∆N

T

)

]

−
[

3
∑

j=0

j exp

(

−j
∆N

T

)

]2

[

3
∑

j=0

exp

(

−j
∆N

T

)

]2

(4.18)
On trace, à la figure 4.28, la chaleur spécifique des échantillons A, B et C, ainsi que

la contribution nucléaire obtenue par la relation 4.18, avec ∆N = 82(5) mK.
On peut de plus, à partir de cet écartement Zeeman, retrouver le moment magnétique

intrinsèque à l’atome de terbium. On utilise alors la relation suivante :

kB∆N = γTb~Bhf (4.19)

On obtient alors un champ magnétique hyperfin Bhf = 180(10) T. En utilisant la
constante hyperfine de 40(4)T/µB [3], on trouve un moment magnétique intrinsèque
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à l’atome de terbium µSH (déduit de la contribution nucléaire à la chaleur spécifique)
de 4.5(7) µB. A noter que la barre d’erreur tient compte des incertitudes sur le champ
magnétique hyperfin obtenu et sur la constante hyperfine. On résume dans le tableau
4.5 les différentes valeurs obtenues ici et dans la partie 3.4.1.

champ cristallin µCF 5.1 µB

champ cristallin µCF 5 µB [35]
chaleur spécifique nucléaire µSH 4.5(7) µB

Table 4.5 – Moments magnétiques déduits de l’étude de champ cristallin, par nous et
par Gingras et al. [35] et de l’étude de la contribution nucléaire à la chaleur spécifique.

On constate que les différentes façons d’obtenir le moment magnétique conduisent
au même résultat, compte tenu des barres d’erreurs.

Ensuite, pour la contribution due aux vibrations du réseau, les phonons, nous avons
utilisé les mesures faites sur un composé non magnétique et isostructural : Y2Ti2O7. Les
mesures ont été réalisées avec le PPMS, donc pour des températures supérieures à 0.4 K.
En effet, la contribution du réseau devient négligeable par rapport à la contribution
nucléaire à très basse température, il n’est donc pas utile de faire la mesure de chaleur
spécifique avec le cryostat à dilution. Pour passer de la chaleur spécifique C ′ de Y2Ti2O7

à la contribution du réseau CL de Tb2Ti2O7, on a utilisé la relation suivante 1 (voir la
référence [38]) :

CL(T ) = C ′(T/r) (4.20)

avec r = θD/θ′D le rapport entre les températures de Debye des deux composés. Or les
températures de Debye sont proportionnelles à l’inverse de la racine carrée des masses
molaires. On a donc :

r =

√

M(Y2T i2O7)

M(Tb2T i2O7)
(4.21)

Compte tenu des valeurs des masses molaires de ces deux composés, on a r = 0.857.
Ainsi, en soustrayant ces deux contributions (nucléaire et réseau) à la chaleur spéci-

fique mesurée pour Tb2Ti2O7, on en déduit la chaleur spécifique magnétique Cm de ce
composé (voir les figures 4.29 et 4.30). Enfin, on peut également tracer la variation d’en-
tropie associée ∆Sm entre deux températures T1 et T2, en utilisant la relation suivante :

∆Sm(T1 → T2) =

∫ T2

T1

Cm

T
dT (4.22)

Mais avant d’aller plus loin dans l’analyse de l’entropie magnétique, comparons deux
situations dans lesquelles sont présents quatre niveaux d’énergie : soit deux doublets,

1. Pour déterminer la contribution des phonons, une autre méthode est proposée par Nakatsuji
et al. [66]. Ils utilisent le fait que la chaleur spécifique dépend entre autres de la température de
Debye θD. Ainsi, la mesure de la chaleur spécifique C′ d’un composé isostructural non magnétique A′

permet de déduire l’expression de θ′
D
(T ) en fonction de la température. Les températures de Debye

étant proportionnelles à l’inverse de la racine carrée des masses molaires, on obtient la température
de Debye θD(T ) pour le composé étudié. On peut alors calculer la contribution des phonons CL à
la chaleur spécifique en utilisant θD(T ). Le passage entre θD et CL est alors assez fastidieux, car le
modèle de Debye fait intervenir une intégrale dont la borne supérieure est θD. La méthode proposée
par Hardy et al. est ainsi plus rapide et moins propice aux erreurs de calculs.
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soit deux singulets et un doublet. Dans le cas des deux doublets, d’énergie ǫ1 et ǫ2,
l’énergie moyenne 〈E〉 s’écrit, avec β = 1/kBT :

〈E〉 = 2ǫ1 exp(−βǫ1) + 2ǫ2 exp(−βǫ2)

2 exp(−βǫ1) + 2 exp(−βǫ2)
=

ǫ1 exp(−βǫ1) + ǫ2 exp(−βǫ2)

exp(−βǫ1) + exp(−βǫ2)
(4.23)

On constate alors que l’énergie associée à ces deux doublets est égale à l’énergie associée
à deux singulets d’énergie ǫ1 et ǫ2. Par conséquent, la variation d’entropie associée à un
tel système sera égale à R ln 2.

Considérons maintenant le second cas, avec deux singulets d’énergie ǫ′1 et ǫ′′1, et un
doublet d’énergie ǫ2, tels que ǫ′1 ≪ ǫ′′1 ≪ ǫ2. De manière analogue, l’énergie moyenne
s’écrit :

〈E〉 =
ǫ′1 exp(−βǫ′1) + ǫ′′1 exp(−βǫ′′1) + 2ǫ2 exp(−βǫ2)

exp(−βǫ′1) + exp(−βǫ′′1) + 2 exp(−βǫ2)
(4.24)

Ici, aucune factorisation par 2 n’est possible, et tout se passe comme si on avait 4
niveaux d’énergie : la variation d’entropie associée sera alors égale à R ln 4.

Pour se convaincre graphiquement de ce résultat, on calcule la variation d’entropie
associée à quatre niveaux d’énergie : 0 K, δ et 2 niveaux à 18 K, δ étant le paramètre
dont on cherche à voir l’influence (voir figure 4.31). On trace cette variation d’entropie
entre 0.13 et 20 K, qui est la gamme de température étudiée expérimentalement, mais
on la calcule entre 0.13 et 200 K pour être sûr de bien tenir compte de toute l’entropie.
Afin de pouvoir comparer les différentes courbes, on prend ∆S = R ln(4) à T = 200 K,
ce qui correspond à la variation d’entropie de quatre niveaux (dont au moins deux
singulets). On constate alors que pour δ = 0 K, la variation d’entropie est bien égale
à R ln(2). Quand δ augmente, la variation d’entropie augmente également de façon
continue, jusqu’à atteindre R ln(4). Dans le cas où l’on n’a pas accès à des températures
très inférieures à δ, le passage, en terme de variation d’entropie, de deux doublets à deux
singulets et un doublet est donc bien continu.
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niveaux : 0 K, δ et 2 niveaux à 18 K, δ étant compris entre 0 et 1.8 K. A noter que,
bien que le tracé soit entre 0.13 et 20 K, on a calculé les variations d’entropie entre 0.13
et 200 K, et on a fixé ∆S = R ln(4) à T = 200 K.

Après cette parenthèse générale, revenons à la variation d’entropie de notre composé.
Dans la gamme de température étudiée, c’est-à-dire en dessous de 20 K, comme on le
montrera par la suite, seuls les niveaux à 0, δ et 18 K contribuent à la chaleur spécifique
magnétique et donc à l’entropie magnétique, les niveaux suivants étant à trop haute
température (au delà de 100 K). D’après l’étude du champ cristallin, à la partie 3.4.1, on
doit donc considérer deux doublets, ce qui conduirait à une variation d’entropie bornée
par R ln(2).

A la figure 4.32, on trace la variation d’entropie magnétique. Pour une température
égale à 20 K, on fixe cette variation à R ln(4) (ce qui n’est pas tout à fait exact, d’après la
figure 4.31 : on fait alors une erreur d’environ 0.3 J/(K mol Tb) qu’il faudrait soustraire
à nos données expérimentales). On constate alors qu’entre les basses températures et
20 K, la variation d’entropie est plus importante que R ln(2). On a donc un éclatement
du doublet fondamental, ce qui a été par ailleurs observé par les mesures de diffusion
inélastique du neutron (voir partie 4.4). Sur la figure 4.32, on a donc tracé la variation
d’entropie correspondant à quatre niveaux d’énergie : deux singulets à 0 et 1.8 K, et un
doublet à 18 K. A noter qu’un léger éclatement du doublet excité (de l’ordre du kelvin)
ne change que très peu l’allure de la courbe. De plus, il est difficile d’ajuster correctement
les différentes courbes expérimentales car les données de chaleur spécifique associées ne
correspondent pas à des anomalies Schottky. On a donc cherché à se rapprocher au mieux
des mesures : on peut estimer l’incertitude autour de 0.2 K. On retiendra surtout que
seul un éclatement du doublet fondamental permet d’expliquer un tel comportement de
la variation d’entropie magnétique, et que cet éclatement est de l’ordre de grandeur de
celui déduit des mesures de diffusion inélastique du neutron.

A gauche de la figure 4.32 est tracé un zoom, entre 0 et 2 K, de cette variation
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Figure 4.32 – Variation d’entropie correspondant à la chaleur spécifique magnétique, en
fonction de la température, pour les échantillons A, B, et C. En trait mixte, la variation
d’entropie relative à quatre niveaux d’énergie. A gauche, pour une température comprise
entre 0 et 20 K ; à droite, entre 0 et 2 K.

d’entropie pour les trois cristaux A, B et C. On constate alors qu’il est difficile de savoir
s’il peut y avoir de l’entropie résiduelle à basse température, contrairement au Dy2Ti2O7,
par exemple, pour lequel c’était évident (voir figure 1.4). Si la variation d’entropie pour
les échantillons A et B semble tendre vers une valeur finie à basse température, c’est
difficile d’en dire autant pour l’échantillon C, nos mesures ne descendant pas en dessous
de 0.4 K. Des mesures à encore plus basse température pourraient nous renseigner sur
l’existence ou non d’une entropie résiduelle.

Dans cet ajustement, comme il a été dit précédemment, on n’a pas considéré les
niveaux d’énergie supérieure. Pour justifier ce choix, on trace, à la figure 4.33 la chaleur
spécifique associé à quatre niveaux d’énergie : deux singulets à 0 et 1.8 K, et un doublet
à 18 K (en rouge), et celle associée à cinq niveaux d’énergie : deux singulets à 0 et 1.8 K,
et un doublet à 18 K et un singulet à 123 K (en bleu), le singulet à 123 K étant le niveau
le plus proche de 18 K prédit par l’étude du champ cristallin (voir partie 3.4.1). A la
figure 4.34, on trace les variations d’entropie correspondantes. Dans les deux cas, on
constate que pour une température inférieure à 20 K, tenir compte du singulet à 123 K
ne change rien : seuls les singulets à 0 et 1.8 K et le doublet à 18 K sont importants.

4.6 Conclusion

A travers cette étude, on peut donc se rendre compte de la difficulté de synthétiser
des échantillons de bonne qualité, qui permettent une parfaite reproductibilité des me-
sures. Cependant, malgré les différences évidentes observées en chaleur spécifique, on
est quand même parvenu à déduire un certain nombre de caractéristiques pour ce com-
posé. Tout d’abord, les mesures de chaleur spécifique mettent en évidence l’absence de
transition, et ce jusqu’à très basse température, alors que les mesures de susceptibilité
suggèrent une transition vers 0.1 K. Ensuite, deux températures caractéristiques, vers
2 et 50 K, sont observés par µSR et par diffusion inélastique du neutron. Enfin, cette
dernière technique permet de montrer l’éclatement du doublet fondamental, éclatement
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confirmé par l’évolution de la variation d’entropie en fonction de la température. Cet
éclatement du doublet fondamental, déjà mis en évidence par des mesures microsco-
piques l’est désormais par des mesures macroscopiques, et son ordre de grandeur a été
estimée à 1.8(2) K.



Chapitre 5

Tb2Sn2O7, une glace de spins ordonnée

5.1 Caractérisation de l’échantillon

L’échantillon de Tb2Sn2O7 a été fabriqué au Service de Physique de l’Etat Condensé,
à l’Institut Rayonnement Matière du CEA/Saclay.

L’affinement de structure par la méthode de Rietveld des spectres obtenus par dif-
fraction de rayons X et par diffraction de neutrons est cohérent avec le groupe d’espace
Fd3̄m. L’indexation complète des raies laisse penser que l’échantillon ne présente au-
cune phase parasite [23].

Les mesures de chaleur spécifique réalisées avec le PPMS, au CEA/Grenoble, mettent
en évidence une transition magnétique à une température Tc = 0.88(1) K (voir la fi-
gure 5.1 et la référence [23]). Cette température est cohérente avec celle obtenue par
Mirebeau et al. (Tc = 0.87 K, d’après la référence [62]).

On présente aussi, à la figure 5.2, les mesures de susceptibilité réalisées par Matsuhira
et al. [59]. En ajustant leurs données par la loi de Curie-Weiss, ils trouvent un moment
paramagnétique µpara = 9.68 µB, en accord avec le moment paramagnétique de l’ion
libre, égal à 9.72 µB (voir partie 4.2). Ils obtiennent de plus une température de Curie-
Weiss θCW = –12 K. On peut alors déterminer l’indice de frustration de ce composé
(défini à la partie 1.1) :

f =
| − 12|
0.88

∼ 14 (5.1)

Ce composé vérifie bien la condition de frustration f ≥ 5.

5.2 Moments magnétiques

Les mesures de diffraction de neutrons sur poudre présentées à la figure 5.3 per-
mettent de déterminer le moment magnétique de l’ion Tb3+ dans le composé Tb2Sn2O7.
Ces mesures ont été réalisées à l’Institut Paul Scherrer, sur l’instrument DMC, avec des
neutrons de longueurs d’onde λ = 0.2453 nm. Pour ne conserver que la contribution
magnétique, on soustrait aux données enregistrées à 0.11 K (en dessous de Tc) celles
obtenues à 1.23 K (au dessus de Tc). L’analyse des réflexions magnétiques conduit à un
moment magnétique vu par les neutrons µND

LRO = 5.4(1) µB [23]. Ce résultat est compa-
rable à celui déduit du même type de mesures par Mirebeau et al. : µND

LRO = 5.9(1) µB

[62].
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Figure 5.4 – Chaleur spécifique en
fonction de la température, en échelle
log-log, mesurée par Mirebeau et al.
[62] : on s’intéresse ici plus particuliè-
rement à la contribution nucléaire dont
le meilleur ajustement des données ex-
périmentales est représenté en rouge.
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Figure 5.5 – Spectre de diffraction ma-
gnétique obtenu par Mirebeau et al. [64].
Les données enregistrées à 1.2 K ont été
soustraites à celles mesurées à 0.1 K.
En rouge, les données expérimentales, en
noir l’ajustement, en bleu la différence
entre les deux.
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Figure 5.6 – Contributions au spectre de
diffraction magnétique (présenté à la figure
5.5) déterminées par Mirebeau et al. [64] : en
rouge, celle de l’ordre à longue portée (noté
LRO) ; en bleu, celle de l’ordre à courte portée
(noté SRO).

En utilisant les relations 4.18 et 4.19, Mirebeau et al. ont ajusté la contribution nu-
cléaire de la chaleur spécifique, présentée à la figure 5.4. Ils trouvent alors un moment
magnétique déduit de la chaleur spécifique µSH = 4.5(3) µB [61, 62] différent de celui
obtenu par les mesures de diffraction du neutron. Cette différence suggère la présence
de fluctuations électroniques : l’état fondamental serait donc dynamique. De plus, Mire-
beau et al. ont réalisé des mesures de diffraction de poudre, à l’Institut Laue Langevin
sur l’instrument D1B. On présente, à la figure 5.5, le spectre obtenu : ils ont soustrait
les données enregistrées à 1.2 K à celles mesurées à 0.1 K, afin de ne conserver que la
diffraction magnétique. Ils mettent alors en évidence deux contributions dans le spectre
de diffraction magnétique, dont les origines sont un ordre à longue portée, et un ordre à
courte portée, alors que jusque là, on ne s’était intéressé qu’aux pics de Bragg et donc
à un ordre à longue portée [62, 64].

Les réflexions magnétiques observés sont ainsi la conséquence d’un ordre à longue
portée (LRO), mais cette seule contribution ne permet pas d’ajuster correctement le
profil obtenu. Pour cette raison, Mirebeau et al. ont rajouté une contribution liée à
un ordre à courte portée (SRO), qui permet d’ajuster la diffusion magnétique diffuse
observée à 0.1 K. Ils estiment alors les longueurs associées à ces deux contributions :
LLRO = 190 Å et LSRO = 4(1) Å. On constate d’ailleurs que la longueur relative à
l’ordre à courte portée est comparable à la distance entre les ions Tb3+ premiers voisins
(3.686 Å) [64]. Ils déterminent également des échelles de temps caractéristiques pour
les fluctuations de spins : elles seront présentées à la partie 5.6.

Revenons à la détermination des moments magnétiques du composé. On trace à la
figure 5.6 les deux contributions : en rouge, celle de l’ordre à longue portée, et en bleu,
celle de l’ordre à courte portée. L’ajustement du spectre de diffraction magnétique
permet de déduire les valeurs des moments associés aux ordres à longue et à courte
portées. Ils obtiennent alors : µND

LRO = 5.8(1) µB et µND
SRO = 3.3(3) µB. La valeur du

moment LRO est comparable à celles déterminées précédemment : 5.4(1) µB [23] et
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µCF µND
LRO µND

SRO µND
tot µSH

5.9(1) µB [62]
6.0 µB 5.4(1) µB [23] 3.3(3) µB [64] 6.6(2) µB [64] 4.5(3) µB [61, 62]

5.8(1) µB [64]

Table 5.1 – Moments magnétiques déduits des différentes analyses : µCF est celui
déduit de l’étude du champ cristallin, µND

LRO, µND
SRO et µND

tot ceux déduits des mesures de
diffraction de neutrons sur poudre et µSH celui obtenu par l’analyse de la contribution
nucléaire à la chaleur spécifique.

13
o

Figure 5.7 – Schéma de la glace de spins ordonnée : deux spins sont dirigés vers
l’intérieur du tétraèdre, et deux vers l’extérieur. A noter que les spins font un angle de
13̊ (dans le cas de cette figure) avec les axes locaux 〈111〉.

5.9(1) µB [62]. Pour le moment SRO, la valeur obtenue par Mirebeau et al. est également
comparable à l’ordre de grandeur (∼ 3 µB) proposé par Rule et al. [78]. A partir de
ces mesures de diffraction de neutrons, Mirebeau et al. estiment enfin le moment total
µND
tot = 6.6(2) µB [64], défini par :

µND
tot =

√

(µND
LRO)

2
+ (µND

SRO)
2 (5.2)

On résume, dans le tableau 5.1, les moments magnétiques obtenus par les différentes
analyses présentées précédemment.

5.3 Une glace de spins ordonnée

L’analyse du profil du spectre de diffraction donne de plus des renseignements sur la
structure magnétique du composé [23, 61, 62, 78] : les corrélations entre premiers voisins
sont ferromagnétiques, le vecteur d’onde de propagation est k = 0, et en dessous de
la température Tc, on a un état de glace de spins ordonnée, c’est-à-dire une structure
locale semblable à la glace de spins (présentée dans la partie 1), mais qui présente un
ordre à longue portée. De plus, les moments magnétiques font un angle de 13̊ [62] à
14.2̊ [23] par rapport aux axes locaux 〈111〉 (voir figure 5.7).

Nous nous intéressons maintenant à la variation d’entropie. On a vu, au chapitre 1,
que pour une glace de spins, la variation d’entropie ne tend pas vers zéro quand la
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Figure 5.8 – Chaleur spécifique mesurée par Mirebeau et al. [62] pour T < 1.7 K (en
vert) et par C. Vâju [88] pour T > 0.6 K (en rouge). En bleu sont tracées la contribution
nucléaire et celle des phonons.

température s’annule. On trace d’abord (figure 5.8) la chaleur spécifique totale pour des
températures comprises entre 0 et 20 K, ainsi que la contribution nucléaire déterminée
par Mirebeau et al. et discutée à la partie précédente, et celle des phonons, obtenue
par la mesure de la chaleur spécifique d’un composé isostructural non magnétique,
Lu2Sn2O7. Alors qu’on a utilisé Y2Ti2O7 pour déterminer la contribution des phonons
dans la chaleur spécifique du composé Tb2Ti2O7, on a utilisé Lu2Sn2O7 dans le cas du
composé Tb2Sn2O7. En prenant un stannate non magnétique, on a en effet pensé que sa
structure cristallographique serait plus proche de celle de Tb2Sn2O7, que ne l’aurait été
celle d’un titanate. Pour déterminer la contribution des phonons à partir des mesures
que nous avons faites sur Lu2Sn2O7, on a utilisé la relation 4.20, avec le paramètre
r = 1.024.

On soustrait alors la contribution nucléaire et celle des phonons à la chaleur spéci-
fique totale mesurée pour obtenir la chaleur spécifique magnétique Cm. Avec la relation
4.22, on déduit la variation d’entropie magnétique ∆Sm. Ces deux courbes sont tracées
à la figure 5.9.

On constate alors que, contrairement à une glace de spins (voir partie 1.2), la glace
de spins ordonnée ne présente pas d’entropie résiduelle quand la température tend vers
zéro.

5.4 Nature de l’état fondamental et comparaison avec

Tb2Ti2O7

Comme pour le composé Tb2Ti2O7, on a cherché à ajuster la variation d’entropie
magnétique avec un modèle à plusieurs niveaux d’énergie. On trouve alors un résultat
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de la contribution nucléaire et de celle des phonons. En bleu, la variation d’entropie
associée. En trait mixte noir, la variation d’entropie correspondant à quatre niveaux :
deux singulets à 0 et 2.5 K, et un doublet à 17 K.

similaire : alors que l’étude du champ cristallin conduisait, pour une simple symétrie
trigonale au site de la terre rare, à l’existence d’un doublet fondamental et d’un pre-
mier doublet excité, la variation d’entropie, strictement supérieure à R ln 2 et atteignant
même R ln 4 autour de 20 K (voir figure 5.9), suggère un éclatement du doublet fon-
damental (voir l’étude analogue menée dans la partie 4.5). Pour ajuster les données
expérimentales, on a considéré trois niveaux : deux singulets à 0 et 2.5(2) K, et un
doublet à 17 K. L’ajustement des données a été fait de manière analogue à celui des
données de Tb2Ti2O7 : les données de chaleur spécifique ne correspondant pas à des
anomalies Schottky, la variation d’entropie ne peut pas être rigoureusement ajustée par
des niveaux d’énergie. On a donc cherché à se rapprocher au mieux des mesures : l’in-
certitude sur le singulet à 2.5 K a été obtenue graphiquement, en estimant qu’à ± 0.2 K
l’ajustement n’est plus satisfaisant.

Ce résultat est cohérent avec les mesures de diffusion inélastique du neutron réalisées
par Mirebeau et al. [63]. Leurs mesures ont montré, comme pour le composé Tb2Ti2O7

(voir partie 4.4.3), la présence d’une composante faiblement inélastique dans les spectres
obtenus. Elle traduit l’éclatement du doublet fondamental en deux singulets, séparés
d’environ 1.5 à 1.9 K. On peut alors penser que, comme pour les niveaux de champ
cristallin de Tb2Ti2O7, il y a une dispersion de ce premier niveau excité en fonction du
vecteur de diffusion (voir parties 4.4.2 et 4.4.5). A noter que, comme pour le composé
Tb2Ti2O7, cette composante n’est mise en évidence que pour un transfert de moment
relativement élevé : en ce qui concerne les mesures de Mirebeau et al., ils la distinguent
pour Q = 1.8 Å−1 mais pas pour Q = 0.4 Å−1 (voir figure 5.10). La valeur obtenue par
notre étude de la variation d’entropie est légèrement supérieure, mais on reste toutefois
dans le même ordre de grandeur que Mirebeau et al..
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Figure 5.10 – Spectres obtenus par des mesures de diffusion inélastique du neutron,
réalisées par Mirebeau et al. à une température de 1.6 K [63]. A gauche, pour un
transfert de moment Q = 0.4 Å−1 ; à droite, pour un transfert de moment Q = 1.8 Å−1.

On précise de plus que, comme pour le composé Tb2Ti2O7, les niveaux excités
suivants, d’énergie supérieure à 100 K, ne contribuent pas à la variation d’entropie en
dessous de 20 K. Pour les deux composés, le cinquième niveau excité à considérer est
à une énergie d’environ 120 K : on retrouve donc le même type de courbes que celles
présentées à la figure 4.34.

Enfin, ces résultats obtenus par Mirebeau et al. peuvent être compris et analysés
avec la distorsion tétragonale du réseau discutée à la partie 3.4.3 et dans la référence
[77].

5.5 Etude par relaxation du spin du muon

Comme l’étude de la contribution nucléaire de la chaleur spécifique, les mesures de
relaxation du spin du muon suggèrent un comportement dynamique à basse tempéra-
ture. En effet, des spectres ont été enregistrés à différentes températures ; on présente à
la figure 5.11 deux d’entre eux : un obtenu au dessus de la température critique, à 2.4 K
(en rouge) et un autre en dessous de Tc, à 0.17 K (en bleu). Si on s’attend, au dessus
de Tc, à avoir une asymétrie qui suit une loi exponentielle décroissante (voir partie 2.4),
l’absence d’oscillations spontanées pour T < Tc est caractéristique d’une dynamique
de spins. Sur la figure 5.11, les traits noirs représentent les ajustements exponentiels
utilisés. On trace alors le taux de relaxation en fonction de la température, de 0.17 K
à 100 K (voir figure 5.12).

En considérant un champ magnétique transverse stochastique, variant entre deux
directions opposées, Dalmas et al. déterminent le temps associé à cette dynamique de
spins [23]. Leur modèle conduit à la relation :

λZ = γ2
µB

2
locτµSR (5.3)

où le champ local Bloc est estimé à 0.2 T [23] et le taux de relaxation λZ est tracé à la
figure 5.12 en fonction de la température. Ainsi, ils obtiennent un temps caractéristique
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Figure 5.12 – Evolution du taux de re-
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de fluctuations vu par relaxation du spin du muon de :

τµSR ∼ 10−10s (5.4)

De plus, à la figure 5.12, on constate qu’il n’y a aucune signature de la transition
magnétique : le taux de relaxation ne présente aucune particularité à Tc. On observe
uniquement une décroissance de λZ quand la température augmente, caractéristique de
l’accélération des fluctuations magnétiques.

Cependant, d’autres mesures de µSR réalisées par Giblin et al. semblent contradic-
toires avec l’existence de ces fluctuations [34]. Leur méthode de mesure est assez ori-
ginale : les muons ne sont pas implantés dans l’échantillon de Tb2Sn2O7 directement,
mais dans une feuille d’argent placée devant l’échantillon. En l’absence de l’échantillon
de Tb2Sn2O7, les muons présents dans de l’argent ont une relaxation négligeable. Ainsi,
toute modification de la relaxation des muons sera une conséquence des champs ma-
gnétiques créés par l’échantillon de Tb2Sn2O7. Leurs mesures montrent, qu’en champ
magnétique nul, après un refroidissement sous champ, il y a apparition d’oscillations
dans le spectre µSR. L’existence de ces oscillations suggère un comportement statique
de l’aimantation due à la contribution ferromagnétique de Tb2Sn2O7, contraire à la
dynamique de spins déduite de nos mesures µSR (voir figure 5.11 et référence [23]).

On verra dans la partie 5.6 que d’autres types de mesures utilisant le neutron comme
sonde magnétique confirment la dynamique de spins mises en évidence avec nos mesures
µSR. Pour “réconcilier” ces différents résultats, on pourrait penser qu’il existe deux
composantes aux moments magnétiques dans le composé de Tb2Sn2O7 : une statique
(responsable des oscillations observées par Giblin et al.) et une dynamique (responsable
de la décroissance exponentielle de l’asymétrie mesurée par Dalmas et al.). Toutefois, la
présence d’une composante statique devrait conduire à la présence d’oscillations dans les
spectres d’asymétrie présentés à la figure 5.11. Et même en admettant que la résolution
expérimentale ne permette pas de distinguer ces oscillations, on devrait alors observer
un changement dans l’asymétrie tracée en fonction de la température (voir figure 5.13) :
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n’est observée.

il devrait en effet y avoir un manque d’asymétrie en dessous de la transition, ce qui n’est
pas le cas. Tout n’est donc pas encore compris concernant ces différentes mesures µSR.

5.6 Caractérisation des temps de fluctuations

On a vu, dans la partie précédente, que l’analyse des résultats de µSR obtenus par
Dalmas et al. conduisait à un temps caractéristique des fluctuations de l’ordre de 10−10 s
[23]. En complément, on a réalisé des mesures d’écho de spin du neutron [16].

On présente à la figure 5.14 les différents spectres obtenus par écho de spin du neu-
tron. La fenêtre temporelle accessible dans nos conditions expérimentales est comprise
entre 4 × 10−12 et 8 × 10−9 s. Pour tenir compte de la résolution instrumentale (voir
partie 2.5.3), on a utilisé un échantillon de Ho1.3Y0.7Ti2O7, caractérisé par une diffusion
élastique, étudié auparavant à l’Institut Laue Langevin par S. T. Bramwell, G. Ehlers
et J. Lago.

Pour les températures égales ou supérieures à 0.85 K, on constate que les données
tendent vers une valeur constante quand le temps t → 8 × 10−9 s : ceci signifie qu’il
existe donc au moins un autre temps caractéristique au delà de cette valeur, qu’on ne
peut pas sonder avec cette technique d’écho de spin du neutron car la fenêtre tempo-
relle est trop restreinte. De plus, on ne peut pas ajuster les données avec une simple
exponentielle, mais on doit utiliser une exponentielle puissance, qui est caractéristique
d’une relaxation multi-canaux. On constate donc que les spectres obtenus suggèrent un
mécanisme complexe de relaxation, avec plusieurs temps caractéristiques.

Pour des températures supérieures ou égales à 0.85 K, on ajuste alors les données
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Figure 5.14 – Spectres obtenus par écho de spin du neutron, pour un transfert de mo-
ment Q = 0.08 Å−1. A gauche, les signaux d’écho de spin pour différentes températures.
En traits continus sont représentés les ajustements présentés dans le texte principal ;
les traits mixtes sont des lignes pour guider les yeux. A droite, le facteur de structure
magnétique S(Q, t = 0) en fonction de la température. Le trait mixte sert juste à guider
les yeux [16].

par la somme d’une exponentielle puissance et d’une constante :

S(Q, t)/S(Q, t = 0) = A
{

exp
[

−(t/τNSE)
β
]

− 1
}

+ 1 (5.5)

On trace, à la figure 5.15, les paramètres de l’ajustement : l’amplitude A de l’exponen-
tielle puissance, l’exposant β et le temps caractéristique de fluctuations mesuré par écho
de spin du neutron τNSE. On constate alors que ce temps de fluctuations est cohérent
avec celui observé par µSR : τNSE ≃ 10−10 s.

Pour les températures inférieures à 0.85 K, on remarque, à la figure 5.14, que les
données sont quasiment constantes : aucune dynamique n’est donc mise en évidence par
écho de spin du neutron. A noter que pour ces températures, le faisceau de neutrons est
légèrement dépolarisé par l’échantillon, de l’ordre de quelques pourcents. Les valeurs
de S(Q, t = 0) sont par conséquent plus petites que ce qu’elles devraient être, et la
fonction S(Q, t)/S(Q, t = 0) est donc plus importante, sans toutefois changer de forme.

On a également, pour étudier les temps de fluctuations caractéristiques de la dyna-
mique de spins, analysé le spectre obtenu par diffraction de neutrons sur poudre (voir
figure 5.3). On constate alors que les réflections magnétiques sont élargies en Q : cet
élargissement, de forme lorentzien, est le même pour toutes les réflections mesurées,
c’est-à-dire de (111) à (511). A la figure 5.16, on trace, à titre d’exemple, le profil de
la réflexion magnétique (220). On rappelle que ce profil est obtenu en soustrayant les
données enregistrées à 1.23 K à celles obtenues à 0.11 K.

Dans un premier temps, on a cherché à expliquer cet élargissement par la présence
de domaines magnétiques (voir chapitre 5 de la référence [33], par exemple). Ainsi, on a
ajusté les données à l’aide d’une distribution discrète P (Rk) de tailles de domaines, de
rayon Rk. Pour cela, on a utilisé les distributions de tailles log-normal et gamma, qui
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sont respectivement appropriées pour une poudre cristalline [50] et des polycristaux [93].
A noter qu’on appelle poudre cristalline un ensemble de grains dissociés, et polycristal
un ensemble de cristaux compacts mais d’orientations cristallographiques différentes.
Ces deux distributions s’écrivent respectivement, en fonction du rayon moyen Ra et de
sa déviation standard σR :

PLn(Rk) =
1

Rk

√

2π log(c)
exp

[

− log2 (ρ
√
c)

2 log(c)

]

(5.6)

Pγ(Rk) =
Rα−1

k

θαΓ(α)
exp

[

− Rk

θ

]

(5.7)

avec, c = 1+σ2
R/R

2
a, ρ = Rk/Ra, α = (Ra/σR)

2, θ = σ2
R/Ra et la fonction Gamma :

Γ(z) =
∫

∞

0
tz−1 exp(−t)dt.

Le rayon s’écrit Rk = (k + 1/2)∆R avec k = 0, ..., kmax et ∆R = a(2π/3)−1/3, avec
a le paramètre de maille. Ainsi, Rk croit avec un pas constant, et chaque fois que Rk

augmente d’un pas, l’augmentation du volume correspond exactement à un nombre
entier de cellules unitaires.

Ces deux distributions donnent des résultats comparables, et on ne présente, à la
figure 5.17, que la distribution gamma utilisée pour ajuster le profil des réflexions ma-
gnétiques. Les paramètres d’ajustement sont alors : Ra = 2.9(3) nm et σR = 2.6(3) nm.
En général, le maximum de Pγ(Rk) donne la taille de domaine la plus probable [70].
On constate alors, à la figure 5.17, que la distribution décroit de façon monotone.
Elle peut d’ailleurs être approximée par une fonction exponentielle proportionnelle à
exp(−Rk/U), avec U = 1.68(5) nm. Ainsi, les domaines les plus probables ne contien-
draient que quelques spins, ce qui, d’un point de vue de la diffraction, ne contribue qu’à
un bruit de fond plat dans le profil. Cette explication n’est donc pas adaptée pour com-
prendre l’élargissement des réflexions magnétiques, qui serait alors dû à une diffusion
quasi-élastique.

Une telle situation est représentée à la figure 5.18. On note Kf le vecteur d’onde
final dans le cas d’une diffusion élastique, et ∆Kf est la contribution qu’on ajoute à
Kf pour tenir compte du caractère quasi-élastique. On a de plus |Ki| = |Kf | = 2π/λ.

On va chercher à estimer une borne inférieure pour le temps caractéristique de
fluctuation des spins. Pour cela, et afin de simplifier les calculs, on fait différentes hypo-
thèses. On considère que ∆Kf appartient au plan de diffusion et on prend ∆Kf/Kf ≪ 1.
Le transfert d’énergie entre le neutron et l’échantillon s’écrit alors :

∆E =
~
2

2mn

[

(Kf +∆Kf)
2 −K2

i

]

=
~
2

2mn
2Kf∆Kf cosϕ (5.8)

On note ∆Q la demi-largeur à mi-hauteur du profil intrinsèque : on a alors, en se
reportant à la figure 5.16, ∆Q = 0.0075 Å−1. Or, l’élargissement des réflexions est dû
à la composante de ∆Kf perpendiculaire à Kf ; ainsi, si ϕ est égal à zéro, on ne verra
aucun élargissement des réflexions. On peut alors relier ∆Kf et ∆Q (voir figure 5.18 ) :

∆Kf = ∆Q/ sinϕ (5.9)
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Figure 5.18 – Schéma de la diffusion quasi-élastique ; Ki et Kf sont respectivement les
vecteurs d’onde incident et final du neutron, et le terme ∆Kf permet de tenir compte
du caractère quasi-élastique de la diffusion du neutron. En bleu, ∆Q qui représente la
demi-largeur à mi-hauteur du profil intrinsèque obtenu dans une telle configuration.

Pour les calculs, on prend ϕ = π/4 ; on obtient alors : ∆E ∼ 80 µeV. En utilisant la
relation d’incertitude d’Heisenberg reliant l’énergie au temps, on a :

τND > ~/∆E ∼ 8× 10−12 s (5.10)

Ainsi, la borne temporelle déduite des mesures de diffraction du neutron est cohé-
rente avec les ordres de grandeurs obtenus par µSR et écho de spin du neutron.

D’autres groupes de recherche ont estimé le ou les temps caractéristique(s) associé(s)
à la dynamique de spins. Tout d’abord, Mirebeau et al. ont réalisé des mesures de
rétro-diffusion du neutron sur le spectromètre IN16 de l’Institut Laue Langevin. Ils ont
sondé une gamme de vecteurs de diffusion compris entre 0.1 et 1.9 Å−1, divisée en cinq
bandes qui sont mises en évidence par les flèches à la figure 5.5 : ils ont ainsi sondé
trois bandes hors des pics de Bragg (flèches noires) et deux au niveau des pics de Bragg
(flèches blanches). En mesurant la demi-largeur à mi-hauteur Γ de la contribution quasi-
élastique au signal mesuré, et en utilisant la relation τBS = ~/Γ, ils déduisent le temps
caractéristique des fluctuations en fonction de la température (voir figure 5.19). Cette
gamme de temps est comprise entre 0.1 × 10−9 et 1.6 × 10−9 s, les temps les plus courts
correspondants à l’ordre à courte portée.

Ces résultats sont cohérents avec ceux que nous avons obtenus avec les mesures
d’écho de spin du neutron dans la zone de transition. Ils suggèrent de plus, dans cette
gamme de températures, une indépendance du temps de fluctuations vis-à-vis du vec-
teur de diffusion Q. En effet, les mesures d’écho de spin du neutron ont été réalisées
avec Q = 0.08 Å−1, alors que les résultats présentés à la figure 5.19 ont été obtenus pour
Q = 1.1±0.3 Å−1. Cependant, en dessous de la température de transition, Mirebeau
et al. obtiennent un temps caractéristique des fluctuations de l’ordre de 10−9 s : un tel
temps aurait dû être observé dans les mesures d’écho de spin du neutron, sensibles jus-
qu’à 8 × 10−9 s. Or, comme on peut le constater sur la figure 5.14, les spectres obtenus
pour les températures inférieures ou égales à 0.80 K ne présentent aucune relaxation,
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Figure 5.19 – Temps caractéristique de fluctuations en fonction de la température et
déterminé par des mesures de rétro-diffusion du neutron, réalisées par Mirebeau et al.
[64]. On ne présente ici que le τBS obtenu pour Q = 1.1±0.3 Å−1 ; les résultats sont
similaires dans la bande du pic (220).

qui serait caractéristique de fluctuations. Cette différence entre les deux types de me-
sures reste inexpliquée pour le moment. On peut toutefois penser qu’en dessous de la
température de transition, les fluctuations dépendent du vecteur de diffusion. Ainsi,
les résultats obtenus pour des vecteurs de diffusion très différents peuvent conduire à
une dynamique différente. Aussi, on rappelle que le moment magnétique de ce composé
a une composante ferromagnétique et une autre antiferromagnétique. Or, aux petits
vecteurs de diffusion (c’est-à-dire tels que Q ≪ 2π/Rnn ≃ 1.8 Å−1, avec Rnn ∼ 3.5 Å,
la distance entre plus proches voisins magnétiques), on est sensible à la composante
ferromagnétique, tandis qu’aux plus grands vecteurs de diffusion (Q ∼> 1.8 Å−1), on a
accès à la composante antiferromagnétique. On peut alors penser que la composante
ferromagnétique est statique (ce qui expliquerait qu’on ne voit aucune dynamique en
dessous de Tc avec les mesures d’écho de spin du neutron réalisées à Q = 0.08 Å−1),
tandis que la composante antiferromagnétique est dynamique et serait responsable des
fluctuations observées par les mesures de rétro-diffusion du neutron faites par Mirebeau
et al. (à Q = 1.1±0.3 Å−1).

Un autre groupe de recherche, Rule et al., a estimé ce temps de fluctuations. Ils
ont, pour cela, réalisé des mesures de diffraction de neutrons polarisés, sur l’instrument
D7, à l’Institut Laue Langevin [78]. On présente à la figure 5.20 leurs résultats. Pour
ne mesurer que la diffraction élastique, ils insèrent sur le faisceau de neutrons incidents
des choppers de Fermi. Le transfert d’énergie possible entre les neutrons et l’échantillon
est alors compris entre –0.15 et 0.15 meV. Le bruit de fond est alors significativement
réduit, ce qui suggère la présence des fluctuations de spins. Rule et al. estiment alors
que le taux de fluctuations est supérieur ou égal à 0.04 THz, ce qui correspond à un
temps associé inférieur ou égal à 2.5 × 10−11 s.
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Figure 5.20 – Spectre de diffraction enregistré à 60 mK (en vert) par Rule et al. [78].
En bleu est représentée la contribution élastique et en rouge le facteur de forme de
Tb3+.

Il est donc possible qu’il existe un temps caractéristique de fluctuations inférieur à
10−10 s, que l’on n’aurait pas observé par écho de spin du neutron. Ceci confirmerait
la présence d’un mécanisme complexe de relaxation, caractérisé par plusieurs temps
de fluctuations. On rappelle de plus que la valeur obtenue par l’analyse des données
de µSR est un ordre de grandeur et qu’il n’est pas, de ce fait, incompatible avec le
résultat de Rule et al.. En effet, si on considère par exemple une erreur d’un facteur
deux sur le champ local Bloc (c’est-à-dire qu’il peut être compris entre 0.1 et 0.4 T),
le temps caractéristique τµSR varie d’un facteur quatre : la gamme de temps comprise
entre 0.25 et 4 × 10−10 s est donc raisonnable. De plus, ce temps obtenu par Rule et
al. est également cohérent avec la borne déduite des mesures de diffraction de neutrons
sur poudre (voir équation 5.10).

On résume, à la figure 5.21 les temps caractéristiques de fluctuations obtenus par les
différentes techniques, et par les différents groupes de recherche, pour des températures
inférieures à la température de transition. Les gammes de temps mises en évidence sur
ce schéma suggèrent donc bien l’existence de plusieurs temps de fluctuation, caractéris-
tiques de la dynamique de spins.

5.7 Conclusion

Ainsi, dans ce chapitre, et comme pour le composé Tb2Ti2O7, on a constaté que
la détermination des niveaux d’énergie de champ cristallin basée sur la seule symétrie
trigonale n’est pas suffisante. Elle ne permet pas en effet d’expliquer l’existence d’un
singulet fondamental et d’un premier singulet excité mise en évidence par l’étude de
la chaleur spécifique et de la variation d’entropie associée. Une distorsion tétragonale
suivant la direction cristallographique [001] permet quant à elle de comprendre cet
éclatement du doublet fondamental, aussi bien pour Tb2Sn2O7 que pour Tb2Ti2O7.
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Figure 5.21 – Résumé des différents temps de fluctuations présentées dans ce chapitre,
pour T ≤ Tc, et obtenues par diverse techniques expérimentales : diffraction de neutrons
polarisés (en rouge) par Rule et al. [78], diffraction de neutrons (en bleu) par Chapuis
et al. [16], rétro-diffusion de neutrons (en vert) par Mirebeau et al. [64] et relaxation du
spin du muon (en bleu clair) par Dalmas et al. [23]. Dans la mesure où les mesures µSR
conduisent à un ordre de grandeur, on a représenté par des traits pointillés la plage de
valeurs acceptables déduites de l’analyse de ces mesures (voir texte principal). A noter
que pour ce schéma récapitulatif, on n’a pas tenu compte des vecteurs de diffusion
auxquels ces temps ont été obtenus. De plus, on ne trace pas les résultats d’écho de
spin du neutron : l’absence de décroissance des spectres enregistrés en dessous de Tc

suggèrent des temps caractéristiques très grands par rapport à l’échelle de cette figure.
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De plus, on a vu que le mécanisme de dynamique de spins était complexe, caractérisé
par plusieurs temps de fluctuations. Les différentes mesures réalisées ont permis d’en
déterminer deux, un de l’ordre de 10−10 s, et un autre inférieur ou égal à 2.5 × 10−11 s.



Chapitre 6

Er2Ti2O7, antiferromagnétique de type

XY

6.1 Caractérisation de l’échantillon

L’échantillon de Er2Ti2O7 a été fabriqué par le groupe IMAPEC du CEA/Grenoble,
par la technique de fusion de zone (voir partie 2.1.2). Les poudres commerciales TiO2 et
Er2O3 sont d’abord broyées, mélangées et subissent des traitements thermiques à l’air
à 1180̊ C puis à 1350̊ C, sur plusieurs jours. La réaction s’écrit :

Er2O3 + 2TiO2 −→ Er2Ti2O7 (6.1)

La fusion de zone se fait alors sous flux d’oxygène, à une vitesse de 2 mm/h. On
obtient alors un barreau monocristallin, de couleur rosée (voir figure 6.1).

A noter que pour ce composé, contrairement à Tb2Ti2O7 (voir partie 4.1), il n’y a
pas de problème de valence pour la terre rare : il n’existe qu’une seule valence pour
l’erbium, Er3+.

La première étape dans l’étude de ce composé a été sa caractérisation. Pour cela,
on a réalisé des mesures de diffraction de poudre par rayons X, avec la radiation Kα

du cobalt. On présente le spectre obtenu à la figure 6.2. Comme le montre la différence
(en bleu) entre les spectres observé (en rouge) et calculé (en noir), toutes les raies ont
pu être indexées en utilisant le groupe d’espace Fd3̄m. On peut donc penser qu’il n’y
a aucune phase parasite dans ce composé.

De plus, l’échantillon a subi un certain nombre de traitements thermiques, et des
mesures de chaleur spécifique, réalisées avec le PPMS, ont permis de voir l’influence

Figure 6.1 – Cristal de Er2Ti2O7, à la sortie du four à image.

100
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de ces traitements. A la figure 6.3, on présente la chaleur spécifique de l’échantillon à
sa sortie de croissance - en noir -, après le traitement thermique #1 (7 jours sous un
flux d’oxygène à 1150̊ C, suivi par un refroidissement lent jusqu’à 400̊ C) - en rouge - et
après un second traitement thermique #2 (7 jours sous un flux d’argon à 1150̊ C, suivi
par un refroidissement lent jusqu’à 400̊ C) - en bleu -.

On constate alors que les différents traitements thermiques n’ont aucune influence
sur la chaleur spécifique, et on observe un pic bien défini, caractéristique d’une transition
de phase pour une température TN = 1.245(3) K. Dans la littérature, on trouve des
résultats du même ordre de grandeur : 1.25 K d’après Blöte et al. [9] et 1.173(2) K
d’après Champion et al. [14].

6.2 Susceptibilité et indice de frustration

Les mesures d’aimantation, qui permettent de déduire la susceptibilité du composé,
ont été réalisées avec le MPMS. L’échantillon a été découpé de telle manière qu’il ait
une forme allongée, de base carrée, dont la plus grande dimension est environ 5 fois
plus grande que la petite. On applique un champ magnétique de 1 mT suivant l’axe
cristallographique [111] qui correspond à la grande dimension de l’échantillon. Ainsi,
on réduit au mieux le champ démagnétisant au sein de l’échantillon. On choisit cette
valeur de champ magnétique pour pouvoir, par la suite, comparer nos résultats à ceux
présentés par Bramwell et al. [12]. On peut alors tracer l’inverse de la susceptibilité en
fonction de la température (voir figure 6.4), et en déduire la température de Curie-Weiss
en ajustant les données mesurées au dessus de 100 K par la loi de Curie-Weiss (voir
équation 4.3).

On obtient alors une température de Curie-Weiss de –17.5(3) K, le signe “moins”
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caractérisant le comportement antiferromagnétique du composé, tout comme le composé
Tb2Ti2O7. On peut comparer notre résultat à celui obtenu par la même méthode par
Bramwell et al. [12] : ils donnent θCW = –22.3(3) K, soit une différence de 24% entre
les deux résultats. A noter que Bramwell et al. utilisent les données mesurées entre 20
et 50 K pour déduire la température de Curie-Weiss, alors que nous considérons des
données enregistrées jusqu’à 300 K.

On déduit également de cet ajustement la constante de Curie : C = 3.72(4) K. En
utilisant la relation 4.4, on déduit le moment paramagnétique : µpara = 9.6(1) µB, ce
qui est cohérent avec la valeur pour l’ion libre (voir équation 4.5) : µpara = 9.58 µB, et
assez différent de la valeur proposée par Bramwell et al. : µpara = 8.936(4) µB.

D’autre part, si on s’intéresse plus particulièrement aux basses températures, en des-
sous de 5 K, la susceptibilité présentée par Bramwell et al. fait apparaitre une différence
entre les refroidissements sous champ et en champ nul (figure 6.5, à gauche).

On a fait le même type de mesures, afin de savoir si notre échantillon présentait
le même comportement. Pour le refroidissement en champ nul, on a annulé le champ
magnétique à 300 K, on a diminué la température jusqu’à 2 K et on a appliqué un
champ magnétique de 1 mT. Pour le refroidissement sous champ, le champ magnétique
de 1 mT a été appliqué dès 300 K, et on a diminué la température en présence de ce
champ magnétique. Les résultats obtenus sont tracés à la figure 6.5, à droite. Et on ne
constate aucune différence entre les deux types de refroidissements. Si on compare les
valeurs de susceptibilité, on constate qu’à basse température, vers 2 K, nos données sont
similaires à celles de Bramwell et al. en refroidissement sous champ (χ ∼ 0.024). En
revanche, à plus haute température, vers 5 K, la susceptibilité mesurée par Bramwell
et al. atteint des valeurs plus basses que celle que nous avons obtenue (environ 0.014
pour eux, et 0.017 pour nous). Ces différences entre les données de Bramwell et al. et
les nôtres ne sont pas encore expliquées.
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Avant d’analyser plus précisément la chaleur spécifique, on peut déterminer l’indice
de frustration (voir partie 1.1). De TN = 1.245(3) K et θCW = –17.5(3) K, on déduit
f ∼ 14, ce qui vérifie bien la condition de frustration f ≥ 5.

6.3 Etude de la chaleur spécifique

On a montré à la partie 6.1 que les traitements thermiques n’avaient aucune influence
sur les courbes de chaleur spécifique. On va maintenant comparer nos résultats à ceux
publiés dans la littérature. On présente alors, à la figure 6.6, nos résultats obtenus avec
le PPMS (en rouge) et avec le cryostat à dilution (en vert), ceux de Siddharthan et al.
[81] (en bleu) et ceux de Blöte et al. [9] (en noir).

On constate alors que les résultats obtenus par Blöte et al. sont très différents des
nôtres et de ceux de Siddharthan et al. (jusqu’à un facteur 3, pour une température
de 0.25 K). On ne sait pas d’où provient cette différence. Cependant, même si on
ne comprend pas entièrement la méthode de mesure de Blöte et al., elle semble être
différente de la nôtre et de celle de Siddharthan et al. : en effet, Blöte et al. n’utilisent
pas de cryostat à dilution. De plus, Blöte et al. mélangent leur échantillon sous forme
de poudre à de la graisse Apiezon N ; mais on ne sait pas s’ils ont soustrait cette
contribution de leur mesure totale de chaleur spécifique, ce que nous avons fait pour
nos mesures. On rappelle en effet que pour les mesures de chaleur spécifique en dilution,
on soustrait à la chaleur spécifique totale mesurée les contributions de la graisse et du
support (voir partie 2.2). Par conséquent, dans la suite, on ne va considérer que nos
différentes mesures (dilution et PPMS) et celles de Siddharthan et al..

Dans un premier temps, nous allons étudier la contribution nucléaire à la chaleur
spécifique. Cette contribution est la conséquence de l’éclatement Zeeman dû à l’interac-
tion hyperfine entre le spin nucléaire de l’isotope d’erbium 167Er (IN = 7/2, abondance
de 23%) et le champ hyperfin effectif créé essentiellement par les électrons de l’atome.
On néglige ici le terme quadrupolaire (voir la référence [62]). On a donc, pour la contri-
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bution nucléaire de la chaleur spécifique (voir partie 4.5) :
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(6.2)
avec ∆N l’énergie entre deux niveaux éclatés ; le pré-facteur 0.23 représente l’abondance
de l’isotope 167Er, le seul à posséder un spin nucléaire non nul.

On ajuste les données de chaleur spécifique obtenues à basse température, où la
seule contribution est la contribution nucléaire. On rappelle que le PPMS ne permet
pas de descendre à des températures assez basses pour voir apparaître la contribution
nucléaire : on ne considère donc que les données obtenues avec le cryostat à dilution et
celles de Siddharthan et al.. A la figure 6.7, on présente les différents jeux de données
ainsi que le résultat des ajustements.

L’ajustement conduit, pour les données de Siddharthan et al., à ∆N = 19.5(5) mK
et pour les nôtres, à ∆N = 17.5(3) mK.

De plus, avec ces valeurs de ∆N, on peut en déduire le moment magnétique de
l’atome d’erbium µSH, déduit de la contribution nucléaire à la chaleur spécifique, en
utilisant la relation 4.19 adaptée au cas de l’erbium, c’est-à-dire :

kB∆N = γEr~Bhf (6.3)

On obtient alors respectivement Bhf = 332(8) et 298(5) T pour les données de
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champ cristallin µCF 3.2 µB

diffraction de neutrons µND 3.01(5) µB [14]
polarimétrie neutronique sphérique µSNP 3.25(9) µB [69]

chaleur spécifique nucléaire µSH 3.8(1) [81] et 3.4(1) µB

Table 6.1 – Moments magnétiques déduits de l’étude du champ cristallin, de la dif-
fraction de neutrons réalisée par Champion et al. [14], de polarimétrie neutronique
sphérique réalisée par Poole et al. [69], de l’analyse de la contribution nucléaire de la
chaleur spécifique, mesurée par nous et par Siddharthan et al. [81].

Siddharthan et al. et les nôtres. Sachant que la constante hyperfine pour l’ion Er3+

est égal à 87(1)T/µB [79], on obtient les moments magnétiques, pour Siddharthan et
al. et pour nous, µSH = 3.8(1) et 3.4(1) µB. Ce dernier résultat est cohérent avec la
valeur trouvée à la partie 3.4.4 où l’étude du champ cristallin conduisait à un moment
magnétique d’environ 3.2 µB. On résume dans le tableau 6.1 les moments magnétiques
déduits des différentes mesures présentées dans ce chapitre ou dans la partie 3.4.4.

Connaissant désormais la contribution nucléaire, on peut la soustraire à la chaleur
spécifique totale, afin d’obtenir la chaleur spécifique électronique à basse température
(dans cette gamme de température, la contribution des phonons est négligeable). Pour
un composé antiferromagnétique 3D qui ne présente aucun gap d’énergie, c’est-à-dire
dont la relation de dispersion est linéaire en fonction du vecteur de diffusion, on s’attend
à ce que la chaleur spécifique électronique soit proportionnelle à T 3. En effet, dans
l’approximation des petits k et donc des basses températures, la relation de dispersion
peut s’écrire : ~ω(k) = Dk, où D est une constante. Ainsi, l’énergie des magnons associée
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(6.4)

A noter qu’on a considéré ici un espace des k isotrope, ce qui nous permet d’écrire
d3k = 4πk2dk. En posant x = (Dk)/(kBT ), et en utilisant la relation :

∫

∞

0

x3dx

exp(x)− 1
=

π4

15
(6.5)

Ainsi, on obtient :

Emag =
π2

30

k4
B

D3
T 4 (6.6)

En dérivant par rapport à la température, on en déduit alors la chaleur spécifique des
magnons, proportionnelle à T 3 :

Cmag =
2π2

15

k4
B

D3
T 3 (6.7)

On trace alors, à la figure 6.7, en plus des différentes données de chaleur spécifique
électronique, la courbe proportionnelle à T 3. En échelle log-log, cette courbe est une
droite. On constate que nos données et celles de Siddharthan s’écartent de cette loi en
T 3.

Si on ajuste plus précisément les données par une loi en T β, on trouve respectivement
β = 3.3(1), 3.6(2) et 3.5(1) pour les données du PPMS, de la dilution et de Siddharthan
et al.. Dans les trois cas, la chaleur spécifique électronique ne suit pas la loi en T 3 : on
peut donc penser que l’hypothèse d’une relation de dispersion linéaire n’est pas valable
dans la gamme de température étudiée.

Enfin, on s’intéresse aux données obtenues au dessus de TN. On cherche à exprimer
la chaleur spécifique paramagnétique de la façon suivante :

Cp(T ) = Csh

(

T − TN

TN

)−α

(6.8)

où Csh est une constante et α est appelé exposant critique. On précise qu’on n’a pas
ajusté les données en dessous de TN car la contribution, entre autres, des magnons mo-
difie l’allure de la courbe de chaleur spécifique ; il est donc difficile d’en tirer l’exposant
critique.

Pour les différents jeux de données (PPMS, dilution, Siddharthan et al.), l’exposant
critique est compris entre 0.35 et 0.40 (voir figure 6.8). Plus précisément, si on ajuste
sur une gamme de température comprise entre 1.25 et 2.5 K la chaleur spécifique avec
la relation 6.8, on trouve α = 0.39(1), 0.36(1) et 0.38(1) pour les données respectives
de Siddharthan et al., du PPMS et de la dilution. Cette gamme de valeurs est très
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différente de l’exposant critique attendu pour un système de spins à trois dimensions
XY (α = –0.015) ou Heisenberg (α = –0.134) [68]. Par contre, on est plus proche des
valeurs attendues pour un empilement de réseaux triangulaires antiferromagnétiques,
où α = 0.34(6) pour des spins XY et 0.24(8) pour des spins Heisenberg, d’après des
simulations de Monte Carlo [47].

On peut également définir trois autres exposants critiques, α′, γ′ et β, définis pour
T ≤ TN de la façon suivante :

Cp(T ) = C ′

sh

(

TN − T

TN

)−α′

χ(T ) = Csusc

(

TN − T

TN

)−γ′

M(T ) = Caim

(

TN − T

TN

)−β

(6.9)

avec χ la susceptibilité, M l’aimantation, C ′

sh, Csusc et Caim des constantes.
La valeur de l’exposant critique β a été déterminée par Champion et al.. Ils trouvent

comme valeur : β = 0.33(2) [14]. Or, il existe une relation entre les trois exposants
critiques définis précédemment : il s’agit de l’inégalité dite de Rushbrooke (voir par
exemple la référence [17]) :

α′ + 2β + γ′ ≥ 2 (6.10)

D’après les lois d’échelle, on peut identifier les exposants critiques associés à la chaleur
spécifique de part et d’autre de la transition : α′ = α. On peut faire de même pour
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la susceptibilité : γ′ = γ. De plus, d’après les résultats du groupe de renormalisation,
l’inégalité de Rushbrooke (relation 6.10) est une égalité. On a ainsi :

α + 2β + γ = 2 (6.11)

On peut donc en déduire l’exposant γ. On a ainsi γ = 0.95(5), 0.98(5) et 0.96(5)
en utilisant l’exposant α résultant des données respectives de Siddharthan et al., du
PPMS et de la dilution. Ces résultats sont cohérents avec la valeur prédite par la
théorie de champ moyen de Ginzburg-Landau : γ = 1 [17]. Comme pour l’exposant α,
les exposants γ ainsi obtenus sont assez différents de ceux attendus pour un système de
spins à trois dimensions XY (γ = 1.32) ou Heisenberg (γ = 1.40) [68]. Ils sont également
peu cohérents avec les valeurs attendues pour un empilement de réseaux triangulaires
antiferromagnétiques avec des spins XY (γ = 1.13(5)) ou Heisenberg (γ = 1.17(7)) [47].
Pour confirmer les valeurs obtenues à partir de la relation 6.11, on pourrait réaliser des
mesures de susceptibilité (décalage en fréquence) par relaxation du spin du muon, le
MPMS ne permettant pas d’atteindre des températures suffisamment basses.

6.4 Etude de l’entropie magnétique

Pour déterminer la chaleur spécifique magnétique Cm, il faut soustraire, comme
on l’a vu à la partie 4.5 pour le composé Tb2Ti2O7, la contribution nucléaire et celle
des phonons. La partie nucléaire a été étudiée dans la partie précédente, et pour la
contribution des phonons, on utilise les mesures réalisées sur un composé isostructural,
Y2Ti2O7, et on en déduit la chaleur spécifique du réseau avec la relation 4.20. Ici, compte
tenu des masses molaires des composés d’Er2Ti2O7 et d’Y2Ti2O7, on a r = 0.843 (d’après
la relation 4.21). Ensuite, pour obtenir la variation d’entropie correspondante ∆Sm, on
utilise la relation 4.22.

A la figure 6.9, on trace la chaleur spécifique magnétique obtenue avec le PPMS et le
cryostat à dilution. On constate alors qu’il n’y a pas de différences entre les résultats de
ces deux types de mesures, aux incertitudes de mesures près. On précise toutefois, qu’en
pratique, les mesures de dilution s’étendent sur une gamme de températures comprises
entre 0.1 K et 2.5 K, tandis que les mesures avec le PPMS sont comprises entre 0.4 K
et 20 K. Dans l’insert sont tracées, en rouge, la chaleur spécifique totale, et en bleu la
contribution nucléaire et celle des phonons. Le tracé principal, en rouge, représente la
chaleur spécifique magnétique. A la figure 6.10 on a représenté la variation d’entropie
correspondante.

On observe, à la figure 6.10, que la variation d’entropie dépasse R ln(2) vers une tem-
pérature de l’ordre de 9 K. Pour expliquer ce comportement, on rappelle tout d’abord
(voir partie 3.4.4) que les deux premiers doublets excités pour Er2Ti2O7 ont pour éner-
gie 74 et 86 K [14]. On trace alors, à la figure 6.11, la chaleur spécifique et la variation
d’entropie relative à trois doublets d’énergie égale à 0, 74 et 86 K. On constate alors
que les doublets excités commencent à contribuer à la variation d’entropie dès 10 K
environ. Ainsi, à la figure 6.10 la variation d’entropie observée pour des températures
inférieures à 10 K et égale à R ln(2) correspond à la transition magnétique et au doublet
fondamental, et celle pour des températures supérieures à 10 K est due aux doublets
excités d’énergie 74 et 86 K.



6.4. ETUDE DE L’ENTROPIE MAGNÉTIQUE 109

0 5 10 15 20

0

5

10

15

C
p
 (

J
/(

K
 m

o
l 
E

r)
) total specific heat

nuclear + phonons

0 5 10 15 20

0

5

10

15

Temperature (K)

C
m

 (
J
/(

K
 m

o
l 
E

r)
)

Er2Ti2O7

zero field
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Figure 6.11 – Chaleur spécifique et variation d’entropie associée à trois doublets, à 0,
74 et 86 K. On constate que les doublets excités commencent à contribuer à la variation
d’entropie pour T ∼> 10 K.

6.5 Diffraction de neutrons

Des mesures de diffraction de neutrons [14] et de polarimétrie neutronique sphérique
[69] ont tout d’abord permis de déterminer la structure magnétique du composé, carac-
térisée par un vecteur d’onde de propagation k = 0. A la figure 6.12, on trace un des
six états fondamentaux : deux autres sont obtenus par des rotations globales discrètes,
et les trois derniers en inversant le sens des spins des trois premiers.

On présente aussi les résultats de diffraction obtenus par les mesures de temps de
vol du neutron réalisées par Ruff et al. [75]. Ils se sont alors intéressés au pic de Bragg
(220), et ont fait les mesures pour trois champs magnétiques : 0, 0.5 et 3 T. On présente
leurs résultats à la figure 6.13. Ils observent alors un élargissement du pic en champ nul,
ce qui indique la coexistence entre un ordre à longue portée et des corrélations à courte
portée. Pour mettre en évidence cette élargissement, on trace leurs données en champ
nul dans une double échelle logarithmique, avec le nombre de coups en ordonnées, et
|Q−Q220| en abscisses (on a déjà présenté ce type de tracé dans l’étude du composé de
Tb2Sn2O7, à la partie 5.6).

Sur ce tracé, on fait figurer la résolution instrumentale, qui correspond, d’après Ruff
et al. aux données à 3 T. Pour s’affranchir de la dispersion des points à 3 T, on a ajusté
ceux-ci par une fonction gaussienne. C’est donc cette fonction gaussienne qui est tracée
en bleu à la figure 6.14. Même si l’élargissement de la raie est moins évident que pour le
composé Tb2Sn2O7 (voir figure 5.16), il n’est pas négligeable pour autant. Ce tracé met
donc bien en évidence l’élargissement observé par Ruff et al.. Comme pour Tb2Sn2O7,
cet élargissement du pic de Bragg suggère une dynamique de spins à basse température.
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Figure 6.12 – Un des six états fondamentaux possibles : deux autres sont obtenus par
des rotations globales discrètes, et les trois derniers en inversant le sens des spins des
trois premiers. Chaque spin est perpendiculaire à l’une des directions locales 〈111〉. Ce
schéma est extrait de la référence [75].
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6.6 Diagramme de phase B - T

En l’absence de champ magnétique appliqué, on observe un pic en chaleur spécifique
à une température TN = 1.245(3) K (voir partie 6.1). Maintenant, on cherche à étudier
l’évolution de cette température de transition en présence d’un champ magnétique.
Les mesures ont été faites pour des champs magnétiques appliqués suivant différentes
directions cristallographiques : [111], [110], [100]. Les mesures ont été réalisées à champ
magnétique fixe, et on a fait varier la température. On présente, à la figure 6.15, quelques
courbes parmi celles mesurées. Afin de ne pas trop “écraser” le pic de chaleur spécifique,
on ne montre que les données entre 0.4 et 3 K. On rappelle que le PPMS ne permet
pas de descendre en dessous d’une température de 0.4 K, et on précise que les données
au dessus de 3 K n’apportent pas d’informations supplémentaires, raison pour laquelle
nous ne les montrons pas.

On constate alors que lorsque le champ magnétique appliqué augmente, le pic de
chaleur spécifique se déplace vers les plus basses températures, et semble disparaitre
pour des champs magnétiques supérieurs à 1.7 T. Il serait cependant intéressant de
pouvoir faire des mesures de chaleur spécifique sous champ et en dilution, afin de savoir
ce qui se passe dans la gamme des très basses températures. L’amplitude du pic de
chaleur spécifique pourrait par exemple ré-augmenter pour des champs magnétiques
plus élevés et pour de très basses températures. Il semble en effet surprenant que le pic
de chaleur spécifique disparaisse entièrement, ce qui signifierait qu’il n’existe aucune
transition de phase pour des champs magnétiques supérieurs à 1.7 K.

A la figure 6.16, on trace le diagramme de phase B - T , pour chacune des directions
cristallographiques. Les points de ce diagramme de phase sont obtenus en relevant, pour
chaque valeur de champ magnétique appliqué, la température pour laquelle la chaleur
spécifique est maximum. Concernant les incertitudes, on considère que celles relatives
au champ magnétique appliqué sont nulles ou négligeables : le champ magnétique est en
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Figure 6.17 – En haut, diagramme de phase obtenu par Ruff et al. pour un champ
magnétique appliqué selon la direction cristallographique [110] : en abscisses est tracée
la température, en ordonnées le champ magnétique appliqué, et le dégradé de couleur
représente les valeurs de chaleur spécifique. Seule la courbe pointillée à bas champ et à
basse température correspond à une véritable transition de phase [75]. En bas, quelques
exemples de courbes de chaleur spécifique utilisées pour obtenir le diagramme de phase.

effet très stable et précis à quelques 10−4 T. Les mesures de température par le PPMS
sont également très précises. Cependant, la détermination de la position du maximum
de chaleur spécifique conduit à une incertitude sur la température, qu’on a estimée
graphiquement, de l’ordre de 0.01 ou 0.02 K (les pics sont en effet très bien définis, et
le pas en température autour du maximum du pic est de 0.01 K). Les traits mixtes,
dans le diagramme de phase, sont des lignes pour guider les yeux. On constate que ce
diagramme de phase B - T est nettement anisotrope.

Des mesures similaires de chaleur spécifique ont été réalisées par Ruff et al., avec
un champ magnétique appliqué selon la direction cristallographique [110] et pour des
températures comprises entre 0.4 et 10 K [75]. On présente à la figure 6.17, en haut,
le diagramme de phase ainsi obtenu par Ruff et al.. En bas de cette même figure sont
tracées quelques courbes de chaleur spécifique qu’ils ont utilisées pour tracer leur dia-
gramme de phase.
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champ magnétique (T) température (K)

Chapuis
0 1.23

1.5 0.81

Ruff et al.
0 1.13

1.5 0.67

Table 6.2 – Valeurs des températures de transition de phase pour deux valeurs de
champ magnétique : 0 et 1.5 T, d’après nos mesures et celles de Ruff et al. [75].

On peut alors comparer nos données et les leurs. Comme il est difficile de décoder
leur diagramme de phase, on s’intéresse uniquement aux quatre courbes présentées en
bas de la figure 6.17. On constate d’abord que pour des champs magnétiques supérieurs
ou égaux à 3 T, ils n’observent aucune transition, ce qui est cohérent avec nos résultats.
Pour les deux autres champs présentés par Ruff et al., on résume les valeurs obtenues
dans le tableau 6.2. Même si leur diagramme de phase est similaire au nôtre, on constate
que les valeurs des températures de transition sont différentes : ils obtiennent d’ailleurs
une température de transition en champ nul en dessous des valeurs publiées dans la
littérature (voir partie 6.1). On remarque d’ailleurs une certaine distribution de ces
valeurs : de 1.13 K d’après Ruff et al. à 1.25 K d’après Blöte et al. [9]. Il semble qu’il
y ait un décalage d’environ 0.1 K entre les deux jeux de données : il pourrait alors
s’agir d’un problème de thermométrie chez Ruff et al.. On peut cependant constater
que les résultats qu’ils obtiennent sont qualitativement cohérents avec les nôtres. Leurs
mesures n’ayant été réalisées, comme les nôtres, qu’au dessus de 0.4 K, il est toujours
aussi difficile de prévoir le comportement de ce diagramme de phase à basse température.

Ce diagramme de phase reliant le champ magnétique et la température de transition
nous a notamment servi lors des mesures de µSR sous champ magnétique, afin de savoir
dans quelle phase les mesures étaient réalisées.

6.7 Absence d’oscillations en µSR

Des mesures de µSR ont également été réalisées à l’Institut Paul Scherrer et au
laboratoire Rutherford Appleton.

Un spectre obtenu à basse température (21 mK) et en champ nul est tracé en
rouge à la figure 6.18 : on n’observe pas d’oscillations, signatures habituelles d’un ordre
magnétique. Ces spectres, obtenus à l’Institut Paul Scherrer, ont été confirmés par des
mesures similaires au Laboratoire Rutherford Appleton. On peut ajuster les données par
la somme de deux fonctions exponentielles puissance : cette forme un peu particulière
de l’asymétrie n’est pas encore expliquée. Si cette absence d’oscillations a également été
observée sur une poudre par Lago et al. [52], ils ajustent par contre les spectres par une
seule exponentielle puissance décroissante. Après discussion avec l’auteur principal, il
s’avère que leurs données sont mieux ajustées par une somme de deux exponentielles
puissance.

Cette absence d’oscillations est la conséquence de fluctuations de spins à basse tem-
pérature, déjà suggérée par les mesures de diffraction du neutron [75] (voir partie 6.5).
De plus, par des mesures de diffusion inélastique du neutron à 50 mK, Ruff et al.
mettent en évidence l’existence d’ondes de spins [75]. Ces différents résultats sont donc



6.8. CORRÉLATIONS MAGNÉTIQUES 115

[111]

Sµ

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

−0.05

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

Time t (µs)

A
s
y
m

m
e
tr

y
 a

0
 P

Z
  
(t

)

Er2Ti2O7

21 mK

ex
p

zero-field

Figure 6.18 – Spectre obtenu par des mesures µSR en champ nul à l’Institut Paul
Scherrer. La ligne noire a été tracée pour guider les yeux.

cohérents avec une dynamique de spins jusqu’aux plus basses températures.

6.8 Corrélations magnétiques

Afin d’observer et de cartographier les corrélations magnétiques à courte portée
entre les spins dans la phase paramagnétique, on a réalisé des mesures de diffraction du
neutron, à l’Institut Laue Langevin, sur l’instrument D23, un diffractomètre à neutrons
thermiques. On a sondé deux plans du réseau réciproque : (hk0) et (hhl). Pour ce faire,
les échantillons ont été orientés de telle façon que les directions cristallographiques [11̄0]
et [001] soient dirigées suivant la verticale.

On présente les cartes obtenues à la figure 6.19. A gauche, la carte des corrélations
magnétiques dans le plan (hk0) et à droite celles dans le plan (hhl), mesurées dans
les conditions expérimentales suivantes : la longueur d’onde des neutrons incidents est
respectivement λ = 2.377 et 1.275 Å, et le monochromateur est respectivement en
graphite et en cuivre. Dans les deux cas, on a soustrait les données enregistrées à 50 K
de celles à basses températures (1.6 et 2 K respectivement) pour ne faire apparaître que
la contribution magnétique. De plus, on a divisé l’ensemble par le module au carré du
facteur de forme |F (Q)|2 (représenté à la figure 2.15 dans le cas de l’ion Er3+).

Bien qu’on ait éliminé graphiquement les points correspondant aux pics de Bragg,
il est difficile de déterminer précisément l’étendue de la diffusion critique, qui apparait
autour de ceux-ci, proche de la température de transition. On a cependant retiré un
certain nombre de points autour des pics de Bragg, considérés comme étant associés à
la diffusion critique.

On constate alors, pour la carte dans le plan (hk0), une forte intensité dans une
large zone autour du pic de Bragg situé en (220), qui n’est, compte-tenu de l’étendue de
cette zone, sûrement pas entièrement liée à la diffusion critique. Au contraire, la zone
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Figure 6.19 – Cartes des corrélations magnétiques, obtenues à l’Institut Laue Lan-
gevin ; à gauche, dans le plan (hk0) ; à droite, dans le plan (hhl). Afin de ne faire
apparaitre que la contribution magnétique, on a soustrait les données à 50 K de celles
enregistrées dans la phase paramagnétique, respectivement à 1.6 et 2 K. A noter que
pour ne pas être gêné par les pics de Bragg et par la diffusion critique autour de ceux-ci,
on a graphiquement éliminé les points associés : ce sont les zones blanches présentes sur
les cartes. Pour la carte (hk0) (à gauche), les points blancs autour de k = 4 et h ≤ 1
ne sont pas liés aux pics de Bragg ou à la diffusion critique, mais à l’environnement de
l’échantillon en aluminium : pour une raison mal comprise, lorsqu’on effectue la sous-
traction entre les données à 1.6 K et celles à 50 K, la contribution de l’environnement
ne s’annule pas rigoureusement. Pour ne pas être gêné, on a donc supprimé ces points
graphiquement.

Figure 6.20 – Simulations des corrélations magnétiques dans les plans cristallogra-
phiques (hk0) à gauche et (hhl) à droite, réalisées par S. H. Curnoe.
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autour du point situé en h = 0 et k = 3.5 présente une très faible intensité. Pour la
seconde carte, dans le plan (hhl), on remarque une intensité relativement faible autour
du point défini par h = 0 et l = 3.5, et une intensité plus marquée autour du point
(002).

On peut alors comparer nos résultats expérimentaux avec des simulations réalisées
par S. H. Curnoe de la Memorial University of Newfoundland, au Canada. Ses cartes
théoriques sont présentées à la figure 6.20. On constate alors un bon accord entre les
cartes expérimentales et les simulations. Pour générer ces cartes, S. H. Curnoe consi-
dère un seul tétraèdre, et suppose que les interactions entre plus proches voisins sont
isotropes. Elle ne tient compte de plus que du doublet fondamental déterminé lors de
l’étude de champ cristallin, négligeant ainsi les doublets de plus hautes énergies, ce
qui semble raisonnable à basse température. Pour chaque atome d’erbium, on a donc
deux états liés au doublet. Le tétraèdre ayant quatre ions d’erbium, il y a donc seize
états fondamentaux pour chaque cellule unité (c’est-à-dire pour chaque tétraèdre). Dans
l’approximation dipolaire, l’intensité neutronique diffusée est proportionnelle à :

I(q) ∝ exp [−2W (q)] |F (q)|2
∑

m

exp

(

− Em

kBT

)

fm(q) (6.12)

avec W (q) le facteur de Debye-Waller, F (q) le facteur de forme de Er3+ et :

fm(q) =
∑

k,j

∑

a,b

∑

n

(δkj − q̂kq̂j)〈m|Jk
a |n〉〈n|J j

b |m〉 exp [iq(rb − ra)] (6.13)

Les indices a et b représentent les quatre sites aux sommets du tétraèdre, n et m sont
les seize états, Em étant l’énergie associée à l’état m et les termes q̂ sont les vecteurs de
diffusion normalisés. A noter que les températures utilisées dans les simulations sont la
même que celles auxquelles les cartes expérimentales ont été réalisées.

Parmi les seize états possibles, l’état fondamental qui conduit à ces simulations est
un triplet, qu’on peut écrire, dans la représentation irréductible O~, de la façon suivante
(voir référence [19]) :

|T2x〉 =

(

ε2
[

− |+++−〉 + |++−+〉+ |+−++〉 − | −+++〉
]

− ε

[

|+−−−〉 − | −+−−〉 − | − −+−〉+ | − − −+〉
])

/2
√
2

|T2y〉 =

(

ε

[

|+++−〉 − |++−+〉+ |+−++〉 − | −+ ++〉
]

− ε2
[

|+−−−〉 − | −+−−〉 + | − −+−〉 − | − − −+〉
])

/2
√
2

|T2z〉 =

(

|+++−〉+ |++−+〉 − |+−++〉 − | −+++〉

− |+−−−〉+ | −+−−〉+ | − −+−〉+ | − − −+〉
)

/2
√
2 (6.14)

avec ε = exp(2πi/3). A noter que ces fonctions d’onde tiennent compte de l’influence
du champ cristallin.
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Ainsi, l’état fondamental serait la combinaison linéaire d’états de base associés à trois
spins pointant vers l’extérieur et un vers l’intérieur de chaque tétraèdre, ou inversement.
Le modèle utilisé par S. H. Curnoe conduit donc à des simulations cohérentes avec les
cartes de corrélations magnétiques obtenues expérimentalement

6.9 Conclusion

En conclusion, les différents types de mesures réalisées mettent en évidence une
dynamique de spins à basse température. Comme pour le composé de Tb2Sn2O7, un
élargissement des pics de Bragg suggère cette dynamique, cohérente avec l’absence d’os-
cillations dans le spectre µSR enregistré à 21 mK et les ondes de spins mesurées par
diffusion inélastique du neutron par Ruff et al. [75]. Certains comportements restent
cependant inexpliqués, à l’image de la forme originale (somme d’exponentielles puis-
sance) de l’asymétrie mesurée par µSR à basse température. De même, on a vu que la
chaleur spécifique des magnons ne suivaient pas la loi en T 3, ce qui laisse penser que
l’hypothèse d’une relation de dispersion linéaire n’est pas valable. On trouve alors une
chaleur spécifique proportionnelle à T β, avec β de l’ordre de 3.5.



Chapitre 7

Gd2Sn2O7, antiferromagnétique de

type Heisenberg

7.1 Caractérisation de l’échantillon

Tout d’abord, avant de donner les étapes de fabrication de l’échantillon et de donner
les résultats de sa caractérisation, on donne dans le tableau 7.1 les valeurs du spin
électronique total S, du moment orbital total L, du moment cinétique total J et du
facteur de Landé gJ .

La couche externe 4f étant à moitié remplie, le champ cristallin n’a pas d’influence
sur l’ion magnétique Gd3+. C’est d’ailleurs pour cette raison que nous n’avons pas parlé
du composé Gd2Sn2O7 dans le chapitre 3. Après ces généralités sur l’ion Gd3+, intéres-

S L J gJ
Gd3+ 7/2 0 7/2 2

Table 7.1 – Valeurs du spin électronique total S, du moment orbital total L, du moment
cinétique total J et du facteur de Landé gJ pour l’ion Gd3+.

sons nous maintenant aux échantillons de Gd2Sn2O7 étudiés. La poudre polycristalline
de Gd2Sn2O7 est obtenue par réaction à l’état solide des poudres Gd2O3 et SnO2 selon
la réaction :

Gd2O3 + 2SnO2 −→ Gd2Sn2O7 (7.1)

La synthèse se fait sous air et consiste en des traitements thermiques de quelques
jours à 850̊ C puis à 1400̊ C. Avant et après chaque traitement, la poudre obtenue est
broyée afin de faciliter le mélange des poudres initiales.

Dans la suite, on considère trois échantillons. Le premier, noté “#1” a été syn-
thétisé au Service de Physique de l’Etat Condensé, à l’Institut Rayonnement Ma-
tière du CEA/Saclay. Le second, noté “#2” a été fabriqué par le groupe IMAPEC
du CEA/Grenoble. Enfin, le troisième est celui de Quilliam et al. [71].

A la figure 7.1 sont tracés les spectres de diffraction de rayons X obtenus pour les
échantillons #1 (en rouge) et #2 (en bleu). L’analyse des données relatives à l’échan-
tillon #1 montre l’existence d’une phase parasite de SnO2 en faible quantité (dont les
pics associés sont marqués par des tirets noirs à la figure 7.1), tandis que l’échantillon
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Figure 7.1 – Spectres de diffraction de poudre par rayons X : en rouge, l’échantillon
#1 et en bleu, l’échantillon #2. Les tirets noirs mettent en évidence les pics relatifs à
la phase parasite SnO2 présente dans l’échantillon #1. A noter que l’utilisation d’une
échelle semi-logarithmique permet de mieux comparer les deux spectres.

#2 présente quelques traces de Gd2O3 excédentaires, trop faibles pour être vues avec
l’échelle utilisée à la figure 7.1.

De plus, on présente à la figure 7.2 différentes courbes de chaleur spécifique. Celle
de l’échantillon #1 a été mesurée par Bonville et al. [11] (en vert), et par Sosin et al.
[82] (en violet et en bleu clair pour des rampes en température respectivement rapides
et lentes). En rouge sont tracées nos mesures obtenues pour l’échantillon #2 fabriqué
au CEA/Grenoble. A noter que les mesures réalisées aux plus basses températures sur
les échantillons #1 (par Sosin et al.) et #2 (par nous) ont été faites avec le cryostat
à dilution du Service de Physique Statistique, Magnétisme et Supraconductivité au
CEA/Grenoble. Les données de Quilliam et al. sont tracées en bleu sur la figure 7.2
[71]. On constate que les cinq jeux de données sont cohérents. Les courbes de chaleur
spécifique présentent une transition magnétique du premier ordre, à une température
TN = 1.004(2) K pour notre échantillon (échantillon #2), TN = 1.0 K d’après Quilliam et
al., TN = 1.015 K d’après Bonville et al. et TN = 1.01 K d’après Sosin et al. (échantillon
#1 pour ces deux derniers). Concernant les résultats à basse température, en dessous
de 0.12 K, le thermomètre utilisé dans le cryostat à dilution est mal calibré. Ainsi, les
différences observées dans cette gamme de température ne sont pas significatives. Sosin
et al. estiment même que les mesures qu’ils présentent en dessous de 0.15 K sont à
prendre avec précaution [82].

Comme pour les autres composés, et avant de poursuivre l’étude de Gd2Sn2O7, on
peut déterminer son indice de frustration. D’après Bonville et al. [11], la température
de Curie-Weiss est θCW = –8.6(1) K et est donc caractéristique de couplages antifer-
romagnétiques. Cette valeur de la température de Curie-Weiss est la même que celle
proposée par Bertin et al. [8]. Ainsi, l’indice de frustration (voir partie 1.1) est f ∼ 8.6
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Figure 7.2 – Chaleur spécifique par mole de Gd. En vert, les données de Bonville et
al. [11], en violet (balayage rapide) et en bleu clair (balayage lent) celles de Sosin et al.
[82] : les trois jeux de données sont relatifs à l’échantillon #1. En rouge, nos données
obtenues avec le cryostat à dilution sur l’échantillon #2 ; et en bleu, celles de Quilliam
et al. [71].

et vérifie bien la condition de frustration f ≥ 5.

7.2 Etude de la variation d’entropie

On étudie maintenant la chaleur spécifique magnétique jusqu’à des températures de
20 K. La contribution nucléaire qui tient compte des interactions hyperfines Zeeman et
quadrupolaires a été déterminée par Quilliam et al. [71]. A la figure 7.3, on trace alors
la chaleur spécifique totale, mesurée jusqu’à 20 K (en rouge), ainsi que la contribution
nucléaire (en vert). A partir de 10 K, on constate une remontée de la chaleur spécifique,
probablement due aux vibrations du réseau. Pour retirer la contribution des phonons,
nous avons fait des mesures sur un composé isostructural non magnétique. Comme
pour Tb2Sn2O7 (voir partie 5.3), on a choisi le composé de Lu2Sn2O7. Mais les résultats
obtenus ne sont pas cohérents avec la chaleur spécifique de Gd2Sn2O7. En effet, en
utilisant la relation 4.20, avec r = 1.026, on obtient une contribution du réseau plus
importante que la chaleur spécifique totale (la contribution des phonons ainsi obtenue
est tracée en bleu sur la figure 7.3). On peut donc penser que les spectres de phonons de
Gd2Sn2O7 et de Lu2Sn2O7 ne sont pas identiques, ce qui signifierait que la relation 4.20
n’est pas valable dans ce cas. On a alors envisagé le fait que les vibrations du réseau,
dans le composé Gd2Sn2O7, pouvaient présenter des modes mous. Mais ce n’est pas
une hypothèse satisfaisante car ces derniers conduiraient à un supplément de chaleur
spécifique, et non à une diminution (voir par exemple la référence [5]). N’ayant donc
pas trouvé pour le moment l’origine de ce problème, nous ne soustrayons pas, dans cette
partie la contribution du réseau.
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Figure 7.3 – En rouge, chaleur spécifique totale, jusqu’à 20 K. En vert, la contribution
du nucléaire, déterminée par Quilliam et al. [71]. En bleu, la contribution des phonons,
estimée à partir de la relation 4.20.

On trace alors, à la figure 7.4, la chaleur spécifique totale à laquelle on a soustrait la
contribution nucléaire (à gauche), et la variation d’entropie associée (à droite) déduite
de la relation 4.22. Dans le tableau 7.1, on donne J = 7/2. Par conséquent, la variation
d’entropie magnétique totale ne doit pas dépasser la valeur R ln(2J + 1) = R ln(8),
tracée en trait mixte noir sur la figure 7.4, à droite. Sur cette figure, on remarque
que la variation d’entropie tend bien vers cette valeur de façon quasi-asymptotique
quand la température atteint 20 K. Compte tenu du fait qu’il faudrait soustraire la
contribution des phonons pour n’obtenir que la variation d’entropie magnétique, on
peut penser que cette valeur de R ln(8) ne sera pas dépassée. Il semblerait même qu’il
manque de l’entropie, ce qui serait cohérent avec la dynamique de spins suggérée par
les mesures Mössbauer réalisées par Bonville et al. [10, 11] et Bertin et al. [8]. En effet,
leurs spectres Mössbauer obtenus à basse température, à 27 mK, montrent que les
populations hyperfines sont hors-équilibre, ce qui révèle la présence d’une dynamique
de spins.

7.3 La structure magnétique

Des mesures de diffraction de neutrons ont été réalisées par Wills et al. à l’Institut
Laue Langevin, sur le diffractomètre D20, avec une poudre enrichie en 160Gd, afin de
réduire l’absorption des neutrons [90]. A la figure 7.5, on présente le spectre obtenu
en soustrayant les mesures faites dans la phase paramagnétique (T = 1.4 K), à celles
faites en dessous de TN (T = 0.1 K). La longueur d’onde des neutrons utilisés est
égale à 2.4 Å. Les pics peuvent être indexés avec le groupe d’espace Fd3̄m, avec un
vecteur de propagation k = (0,0,0) ; la structure magnétique correspond à une structure
antiferromagnétique de type Heisenberg, avec des interactions dipolaires, conforme au
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Figure 7.4 – A gauche, la chaleur spécifique “totale – nucléaire” en fonction de la
température, jusqu’à 20 K, en échelle logarithmique. A droite, la variation d’entropie
correspondante, en échelle linéaire ; le trait mixte noir représente la limite de variation
d’entropie associée à J = 7/2 : R ln(8).

modèle de Palmer-Chalker [90].
En ajustant les données de diffraction de neutrons, Wills et al. ont obtenu la struc-

ture magnétique représentée à la figure 7.6 : chaque spin est parallèle à un côté opposé
du tétraèdre ; deux à deux de même direction et de sens opposé. Il existe alors six confi-
gurations équivalentes possibles. Sur la figure 7.6, seules trois des six configurations
sont représentées. Pour obtenir les trois autres, il suffit de renverser les spins. Sur cette
figure, les spins en rouge sont parallèles au côté en rouge, et les spins en bleu sont quant
à eux parallèles au côté en bleu.

7.4 Mise en évidence d’un gap

On s’intéresse de nouveau à la chaleur spécifique électronique, et plus particulière-
ment aux températures en dessous de TN. On trace, à la figure 7.7, les chaleurs spéci-
fiques totales et électroniques multipliées par T 2, en fonction de T−1, pour nos données
(à gauche) et celles de Quilliam et al. à droite [71].

Un tel tracé permet de mettre en évidence la présence d’un gap ∆sh. En effet,
l’ajustement linéaire dans une échelle log-linéaire traduit la présence d’une exponentielle
exp(−∆sh/T ) dans la chaleur spécifique, qui est ajustée par la fonction :

C =
A

T 2
exp(−∆sh/T ) (7.2)

Pour justifier la forme de cet ajustement, on peut considérer qu’on a un système à
deux niveaux : 0 et ∆sh. L’énergie associée à un tel système s’écrit :

E ∝ ∆sh exp(−∆sh/T )

1 + exp(−∆sh/T )
(7.3)

Si on se place dans la limite où T est très inférieure à ∆sh, hypothèse qu’on vérifiera
par la suite, on obtient alors la relation approchée :

E ∝ ∆sh exp(−∆sh/T ) (7.4)
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Figure 7.5 – Spectre de diffraction de neutrons sur une poudre de Gd2Sn2O7 obtenu
par Wills et al. [90]. En rouge, les données enregistrées à 0.1 K auxquelles ont été
soustraites celles à 1.4 K ; en noir, l’ajustement et en bleu la différence entre données
expérimentales et ajustement. Les marqueurs verticaux, en vert, mettent en évidence
les réflections magnétiques.

Figure 7.6 – Les 6 états fondamentaux possibles : 3 sont dessinés, pour les 3 autres
configurations, il suffit de prendre les spins renversés (Del Maestro et Gingras [24]).
NB : les spins “rouges” sont parallèles au côté “rouge” du tétraèdre ; les spins “bleus”
sont parallèles au côté bleu.
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Figure 7.7 – Chaleurs spécifiques totale et “totale – nucléaire” multipliées par T 2 en
fonction de T−1 : à gauche, nos données, à droite, celles de Quilliam et al. [71]. En traits
continus sont représentés les ajustements linéaires dans l’échelle log-linéaire.

En dérivant l’énergie par rapport à la température, on retrouve bien la relation 7.2.
La valeur du gap est alors ∆sh = 1.40(1) K pour Quilliam et al. et 1.28(2) K pour

nos données. Aussi, Quilliam et al. considèrent un modèle incluant des interactions fai-
blement ferromagnétiques entre seconds voisins, et antiferromagnétiques entre premiers
et troisièmes voisins. Leur modèle permet d’estimer le gap à 1.24 K, ce qui est cohérent
avec nos données expérimentales. Avant de poursuivre la discussion de ce gap, vérifions
l’hypothèse qui nous a conduit à considérer la relation 7.2 pour ajuster les données
expérimentales. Les températures maximales pour lesquelles l’ajustement de la relation
7.2 est utilisé sont de l’ordre de T ≃ 0.2 K (voir figure 7.7), pour un gap de l’ordre de
∆sh ≃ 1.35 K, soit un facteur d’environ 7 entre les deux, ce qui justifie l’approximation
faite précédemment.

Ce gap observé en chaleur spécifique par Quilliam et al. [71] a également été mis en
évidence par le calcul par Del Maestro et Gingras [24] et par des mesures de diffusion
neutronique par Stewart et al. qui trouvent une valeur pour le gap d’environ 1.5 K [85].
L’existence de ce gap laisse supposer qu’il n’y a pas de dynamique de spins à basse
température.

De plus, Sosin et al. (voir la figure 7.2 et la référence [82]) estiment également le
gap observé par chaleur spécifique. En ajustant leurs données par une fonction propor-
tionnelle à T 2 exp(−∆sh/T ), ils trouvent : ∆sh ∼ 1.0 K. Cette valeur, qui semble n’être
qu’un ordre de grandeur, est inférieure à celles présentées précédemment.

Aussi, ils présentent des mesures de résonance de spin de l’électron pour lesquelles
ils détectent trois modes de résonance en champ nul. Deux d’entre eux sont dégénérés
et ont un gap de ∆2,3 = 1.61 K et l’autre a un gap de ∆4 = 4.1 K. La borne minimum
de la gamme de fréquences accessibles expérimentalement est d’environ 25 GHz, ce qui
ne permet pas d’observer le gap déduit des mesures de chaleur spécifique, de l’ordre de
26 GHz. Leurs calculs sur les ondes de spins, similaires à ceux de Quilliam et al. leur
permettent cependant de donner les valeurs théoriques des différents gaps : ∆1 = 1.24 K,
∆2.3 = 1.77 K et ∆4 = 4.51 K. Ces résultats théoriques sont cohérents avec les données
expérimentales, obtenues par mesures de la chaleur spécifique et de la résonance de spin
de l’électron. A noter que leur résultat est différent de celui obtenu par Del Maestro
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Figure 7.8 – Asymétrie en fonction du temps ; en rouge, les données ; en bleu, l’ajus-
tement. Pour le spectre de gauche, enregistré à 1.5 K, l’ajustement est une simple
exponentielle. Pour le spectre de droite, enregistré à 21 mK, on observe la présence
d’oscillations aux temps courts, jusqu’à 0.30 µs.

et Gingras [24] dont les calculs conduisent à l’existence de deux gaps non dégénérés
∆2 = 1.76 K et ∆3 = 1.93 K au lieu du gap dégénéré ∆2,3 [82].

7.5 Etude du composé par µSR

Des mesures de relaxation du spin du muon ont été réalisées à l’Institut Paul Scherrer
et au Laboratoire Rutherford Appleton. On présente les mesures faites en l’absence de
champ magnétique appliqué. A la figure 7.8, on présente deux spectres obtenus pour
l’échantillon #2 : l’un enregistré au dessus de TN, à 1.5 K (à gauche), l’autre en dessous
de TN, à 21 mK (à droite).

Au dessus de la température de transition, l’asymétrie en fonction du temps est une
exponentielle décroissante, ce qui est caractéristique d’une phase paramagnétique. On
peut alors écrire :

a0P
exp
Z (t) = ar exp(−λZt) (7.5)

avec, dans le cas du spectre présenté à 1.5 K : ar = 0.195(3) et λZ = 3.048(139) µs−1.
En dessous de la température de transition, on observe des oscillations jusqu’à des

temps de l’ordre de 0.3 µs, indiquant un ordre magnétique à longue portée. La fonction
qui ajuste de telles données est de la forme :

a0P
exp
Z (t) = ar exp(−λZt) + aos1 exp(−λ1t) cos(ν1t + φ1)

+ aos2 exp(−λ2t) cos(ν2t+ φ2) (7.6)

Au cours des ajustements, on a remarqué que les coefficients aos1 et aos2 étaient
identiques, aux barres d’erreur près. Pour faciliter ces ajustements, on a donc choisi
de prendre aos1 = aos2, qu’on note dans la suite aos. Les paramètres d’ajustement sont
donnés dans le tableau 7.2.

On a réalisé ce type de mesures pour différentes températures comprises entre 20 mK
et 5 K environ. On trace donc, pour cet échantillon #2, les différents paramètres d’ajus-
tement en fonction de la température (en bleu sur la figure 7.9). On distingue, sur cette
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Figure 7.9 – Les différents paramètres de l’ajustement décrit dans le texte principal,
en fonction de la température. Dans l’insert, on trace le champ magnétique local Bloc

correspondant aux fréquences ν1 et ν2. En haut sont tracées les asymétries des com-
posantes oscillantes et non oscillantes ; et en bas est représentée le taux de relaxation
λZ. Pour Bloc et λZ, les traits noirs permettent de mettre en évidence le comportement
constant de ces paramètres en fonction de la température.
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composante relaxante
ar = 0.049(2)

λZ = 0.576(62) µs−1

composantes oscillantes

aos = 0.033(1)
λ1 = 1.817(169) µs−1 λ2 = 1.179(103) µs−1

ν1 = 60.061(32) MHz ν2 = 28.045(18) MHz
φ1 = 285(4)̊ φ2 = 339(3)̊

Table 7.2 – Paramètres d’ajustement obtenus pour le spectre enregistré à 21 mK pour
les composantes relaxante et oscillantes (voir la figure 7.8 et la relation 7.6).

figure, les contributions oscillante et non oscillante. De plus, en rouge, on trace les para-
mètres obtenus pour l’échantillon #1 quelques années avant ma thèse, et dont certains
résultats sont présentés à la référence [10]. Les deux jeux de paramètres sont également
discutés dans la référence [15].

Tout d’abord, on remarque que les champs magnétiques locaux Bloc (tels que, pour
i = 1 ou 2, Bloc,i = 2πνi/γµ, où γµ est le rapport gyromagnétique du muon) sont
indépendants de la température, ce qui est cohérent avec une transition du premier
ordre. A noter de plus que cette transition est, comme attendue, mise en évidence par
une anomalie très marquée du taux de relaxation spin-réseau. On remarque toutefois que
cette anomalie est plus intense pour l’échantillon #2 que pour l’échantillon #1, ce qui
pourrait être une conséquence de la meilleure qualité de l’échantillon #2, conformément
aux spectres obtenus par diffraction des rayons X (voir partie 7.1).

Toujours concernant λZ, on constate qu’il est différent de zéro à basse température,
ce qui implique l’existence d’une dynamique de spins à basse température, ce qui est
consistent avec les résultats des mesures de spectroscopie Mössbauer réalisées par Bon-
ville et al. [10]. En revanche, ces conclusions sont en désaccord avec l’étude de la chaleur
spécifique qui suggère la présence d’un gap ∆sh.

Enfin, concernant l’asymétrie totale atot, c’est à dire la somme des composantes
oscillantes et non oscillante, elle devrait rester constante en fonction de la température.
En se reportant à la figure 7.9, on constate qu’au dessus de TN, atot ≃ 0.20 (la seule
composante à l’asymétrie totale est la composante non oscillante). En dessous de TN,
on a, pour la composante non oscillante, ar ≃ 0.05, et pour chacune des composantes
oscillantes : aos ≃ 0.03. Ainsi, on a comme asymétrie totale : atot = ar + 2 aos ≃ 0.11.
Cette variation de l’asymétrie au passage de la transition n’est pour le moment pas
comprise. C’est d’ailleurs cette originalité observée en premier lieu avec l’échantillon
#1 qui nous a conduit à refaire des mesures µSR sur un autre échantillon (#2), afin de
s’assurer que ce comportement particulier n’était pas dû à un problème expérimental,
et que les mesures étaient bien reproductibles. Pour essayer de comprendre une telle
évolution de l’asymétrie en fonction de la température, il reste à étudier les distributions
de champ magnétique présentes sur les sites possibles du muon.

7.6 Conclusion

Au cours de l’étude du composé de Gd2Sn2O7, on a donc pu constater un certain
nombre de contradictions dans les résultats obtenus : l’existence d’un gap observé en
chaleur spécifique, par diffusion neutronique et par résonance de spin de l’électron ne
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semble en effet pas compatible avec une dynamique de spins à basse température,
suggérée par le manque d’entropie magnétique, un taux de relaxation non nul en µSR
et les mesures de spectroscopie Mössbauer. De plus, l’étude de la chaleur spécifique met
en évidence un résultat surprenant : la contribution des phonons est plus importante que
la chaleur spécifique mesurée (voir figure 7.3). Enfin, le comportement de l’asymétrie
en fonction de la température déduite des mesures de µSR reste encore à comprendre :
elle est en effet deux fois moins importante en dessous de la température de transition
qu’au dessus.



Chapitre 8

Conclusion générale

Dans ce dernier chapitre, nous allons reprendre les points essentiels discutés précé-
demment. Tout d’abord, nous nous focaliserons sur les deux composés dont la terre rare
est le terbium : Tb2Ti2O7 et Tb2Sn2O7. Ensuite, nous discuterons de la présence ou non
d’oscillations dans les spectres obtenus par relaxation du spin du muon, pour les com-
posés présentant une transition de phase clairement identifiée, c’est-à-dire Tb2Sn2O7,
Er2Ti2O7 et Gd2Sn2O7. Enfin, nous résumerons les principaux résultats concernant les
deux derniers composés étudiés dans ce manuscrit : Er2Ti2O7 et Gd2Sn2O7, qui pré-
sentent notamment des résultats de chaleur spécifique et de µSR originaux.

8.1 Tb2Ti2O7 versus Tb2Sn2O7

Dans un premier temps, on discute donc des composés Tb2Ti2O7 et Tb2Sn2O7.
Commençons d’abord par le principal point commun entre le titanate et le stannate :
le résultat de l’étude du champ cristallin. En effet, si on ne considère que la symétrie
ponctuelle D3d (ou 3̄m) au site de l’ion Tb3+, on obtient un doublet fondamental et
un premier doublet excité, à 18 K pour Tb2Ti2O7 et à 16 K pour Tb2Sn2O7. Mais ce
résultat est en contradiction avec les mesures de diffusion inélastique du neutron qui
suggèrent en effet un éclatement du doublet fondamental ; les niveaux de plus basse
énergie de ces deux composés seraient alors un singulet fondamental et un singulet
excité à environ 2 K [63]. On a alors confirmé ce résultat par l’étude de la variation
d’entropie, incompatible avec l’existence de deux doublets. L’ajustement de cette varia-
tion d’entropie conduit alors à une séparation entre les singulets fondamental et excité
du même ordre de grandeur que celle déduite des mesures de diffusion inélastique du
neutron. Pour concilier ces résultats expérimentaux avec l’étude du champ cristallin,
il faut alors tenir compte d’une distorsion tétragonale du réseau suivant la direction
cristallographique [001] [77].

Mais, si les spectres d’énergie de ces deux composés présentent des similitudes,
l’étude du champ cristallin conduit également à des différences significatives. On a ainsi
vu qu’il y avait une inversion de l’état de base dominant entre le doublet fondamental
initialement prévu par l’étude du champ cristallin et le doublet excité, quand on passe
de Tb2Ti2O7 à Tb2Sn2O7. En effet, pour le titanate, on a :

|φ±

0 〉 = −0.958| ± 4〉 ± 0.129| ± 1〉 − 0.121| ∓ 2〉 ∓ 0.226| ∓ 5〉
|φ±

e 〉 = −0.937| ± 5〉 ± 0.241| ± 2〉 − 0.078| ∓ 1〉 ∓ 0.241| ∓ 4〉, (8.1)
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Figure 8.1 – Diagramme de phase des pyrochlores de type Ising proposé par Den
Hertog et Gingras [25]. Dnn et Jnn sont les paramètres Ising relatifs aux interactions
dipolaires et d’échange entre deux plus proches voisins. La flèche bleue indique la valeur
du rapport Jnn/Dnn pour le composé Tb2Sn2O7, et la verte celle pour Tb2Ti2O7.

alors que pour le stannate, on trouve :

|φ±

0 〉 = 0.922| ± 5〉 ∓ 0.243| ± 2〉+ 0.016| ∓ 1〉 ∓ 0.301| ∓ 4〉
|φ±

e 〉 = ±0.938| ± 4〉 − 0.156| ± 1〉 ± 0.019| ∓ 2〉 − 0.309| ∓ 5〉 (8.2)

Cette inversion de l’état de base dominant, dont l’origine est pour le moment mal
comprise, a des conséquences sur le moment magnétique associé à ce champ cristallin.
En effet, son calcul conduit à µCF = 5.1 µB pour Tb2Ti2O7, et à µCF = 6.0 µB pour
Tb2Sn2O7.

Ces deux composés présentent d’autres différences, dont la principale est peut-être
l’absence de transition de phase pour Tb2Ti2O7, faisant de lui un bon candidat pour être
un liquide de spins, alors que Tb2Sn2O7 s’ordonne en dessous de 0.88(1) K pour devenir
une glace de spins ordonnée [23, 62]. Pour essayer de comprendre cette différence de
comportements, on utilise un diagramme de phase proposé par Den Hertog et Gingras
[25] et représenté à la figure 8.1. Les abscisses correspondent au rapport Jnn/Dnn, avec
Jnn et Dnn les paramètres relatifs aux interactions dipolaires et d’échange entre plus
proches voisins. Les ordonnées correspondent au rapport T/Dnn, où T est la tempéra-
ture. Il existe alors trois phases dans ce diagramme : paramagnétique, antiferromagné-
tique avec Q = 0 (et dans laquelle tous les spins d’un tétraèdre donné pointent vers
l’intérieur ou vers l’extérieur de celui-ci) et glace de spins. Nous allons donc chercher à
estimer les deux paramètres d’interactions entre plus proches voisins Jnn et Dnn.

Tout d’abord, le paramètre Dnn s’exprime en fonction de l’énergie dipolaire D selon
[28] :

Dnn =
5D
3

avec D =
µ0

4πkB

(

µCF
)2

R3
nn

(8.3)
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Dans cette deuxième relation, Rnn est la distance entre plus proches voisins (pour
Tb2Ti2O7, Rnn = 3.59 Å ; pour Tb2Sn2O7, Rnn = 3.69 Å).

Concernant l’interaction d’échange, on peut écrire l’hamiltonien correspondant de
la façon suivante :

H = −J ′
∑

i,j
i<j

Si · Sj = −J ′

2

∑

i,j
i6=j

Si · Sj = −J
∑

i,j
i6=j

Si · Sj (8.4)

avec, d’après la référence [51] :

J ′ =
3θCW

2zS(S + 1)
= 2J (8.5)

Dans notre cas, le nombre de plus proches voisins est z = 6. On considère de plus un
système de type Ising [28], de spin effectif S = 1/2. Pour les températures de Curie-
Weiss θCW, déterminées dans les parties 4.2 et 5.1, on rappelle qu’on a trouvé : –18.4 K
pour Tb2Ti2O7 et –12 K pour Tb2Sn2O7.

Enfin, compte tenu des angles entre les axes 〈111〉, le paramètre Jnn que l’on cherche
à évaluer s’exprime en fonction de l’énergie d’échange J [28] :

Jnn =
J
3

(8.6)

Dans le tableau 8.1, on donne les paramètres J , D, Jnn et Dnn et le rapport Jnn/Dnn

ainsi obtenus.

Tb2Ti2O7 Tb2Sn2O7

D (K) 0.35 0.45
J (K) –3.07 –2
Dnn (K) 0.58 0.75
Jnn (K) –1.02 –0.67
Jnn/Dnn –1.76 –0.89

Table 8.1 – Paramètres Jnn et Dnn et rapport Jnn/Dnn calculés pour les composés
Tb2Ti2O7 et Tb2Sn2O7.

Comparons dans un premier temps les résultats obtenus pour Tb2Ti2O7 avec ceux
présentés par Enjalran et Gingras [28]. Ils donnent : J = –2.64 K, D = 0.48 K et
Jnn/Dnn = –1.1 K. On constate que nos valeurs sont inférieures aux leurs. Cela est
notamment dû au fait que, contrairement à Enjalran et Gingras, on tient compte de
la température de Curie-Weiss totale, et non de la seule contribution de l’échange [35].
De même, en soustrayant la température de Curie-Weiss associée au champ cristallin à
la température de Curie-Weiss totale, Mirebeau et al. obtiennent un rapport Jnn/Dnn

de l’ordre de -0.4 pour les deux composés [63]. Ainsi, les nombres que l’on donne sont
plus des ordres de grandeur : une détermination rigoureuse de l’échange est nécessaire
si l’on veut obtenir des valeurs plus précises.

Sur le diagramme de la figure 8.1, on a représenté d’une flèche bleue la valeur du
rapport Jnn/Dnn pour Tb2Sn2O7 et d’une flèche verte celle pour Tb2Ti2O7. On précise
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que le changement de régime dans la phase ordonnée (entre “spin ice” et “AF (Q=0)”)
se situe à Jnn/Dnn = –0.91 [25].

En ce qui concerne le composé de Tb2Sn2O7, les résultats présentés dans le chapitre
5 sont en accord avec ce diagramme qui ne fait en effet pas la distinction entre glace de
spins et glace de spins ordonnée. On remarque que ce composé se situe à la limite de la
phase “spin ice”, mais on rappelle qu’en prenant la température de Curie-Weiss totale,
on a tendance à diminuer la valeur du rapport Jnn/Dnn. Une meilleure détermination
de l’échange pourrait augmenter cette valeur et situerait plus clairement le composé
Tb2Sn2O7 dans la phase “spin ice”.

Le cas de Tb2Ti2O7 semble plus complexe. Alors que ce diagramme de phase laisse
entendre qu’il existe une phase ordonnée dans laquelle tous les spins d’un tétraèdre
donné pointent vers l’intérieur ou vers l’extérieur de celui-ci, les résultats expérimentaux
ne sont pas tous convergents. Ainsi, les spectres µSR enregistrés à très basse température
suggèrent une absence de transition de phase, tandis que des mesures de susceptibilité
mettent en évidence une anomalie vers 0.1 K, signature d’une possible transition. Dans
tous les cas, une question reste pour l’instant en suspens : quel est l’état de ce composé
à très basse température ? Pour terminer avec ce diagramme de phase, qui apporte peut
être un élément de réponse à cette question, on peut toutefois penser que la physique
de ces systèmes est trop complexe pour être réduite au rapport Jnn/Dnn. Devant la
difficulté de synthétiser des cristaux permettant une bonne reproductibilité de certaines
mesures, une prise en compte du désordre possible dans ce type de composé semble par
exemple nécessaire.

Ainsi, les résultats de chaleur spécifique sont très dépendants des échantillons. Une
étude structurale est nécessaire pour comprendre l’origine de ces différences, et voir l’in-
fluence de possibles défauts dans le composé. L’analyse de spectres obtenus par rayons
X sur différents échantillons est en cours et devrait, on peut l’espérer, donner un certain
nombre de réponses. Cependant, tous les résultats obtenus ne sont pas dépendants de
l’échantillon étudié. Ainsi, on a pu constater que la variation d’entropie et les mesures
de diffusion inélastique du neutron notamment conduisaient à des résultats cohérents.

Enfin, concernant le composé de Tb2Sn2O7, une étude de la dynamique de spins
a été menée : il semble qu’elle soit caractérisée par un mécanisme complexe faisant
intervenir plusieurs temps de fluctuations de l’ordre de ∼ 10−11 à 10−9 s. Un résumé de
ces différents temps ou gamme de temps et distinguant les techniques expérimentales
mises en jeu est donné à la figure 5.21.

8.2 Oscillations µSR dans les phases ordonnées

Dans cette partie, on s’intéresse aux conditions nécessaires pour observer, par re-
laxation du spin du muon, des oscillations dans une phase ordonnée. On rappelle que le
composé de Tb2Ti2O7 ne présente à priori aucune transition de phase ; on ne considère
donc ici que les trois autres composés étudiés : Tb2Sn2O7, Er2Ti2O7 et Gd2Sn2O7. Les
spectres obtenus par µSR pour les deux premiers composés ne présentent aucune oscil-
lation dans la phase ordonnée (voir les figures 5.11 et 6.18) alors que le spectre relatif
à Gd2Sn2O7 présente des oscillations jusqu’à un temps de 0.3 µs (voir figure 7.8).

Lorsqu’on n’observe aucune oscillation dans les spectres µSR, cela signifie que les
fluctuations du champ magnétique créées par l’échantillon sont trop rapides pour rendre



134 CHAPITRE 8. CONCLUSION GÉNÉRALE

le mouvement de précession du spin du muon détectable. Au contraire, la présence d’os-
cillations dans les spectres µSR est la conséquence d’un champ magnétique suffisamment
statique pour permettre une précession du spin du muon observable.

0 1
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F
(τ

)
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 λZ     0  ≠
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Figure 8.2 – Comportements possibles de la fonction temporelle représentant le poids
des fluctuations ou fonction spectrale. A gauche, une situation cohérente avec les don-
nées relatives à Tb2Sn2O7 et Er2Ti2O7. A droite, une situation cohérente avec les ré-
sultats obtenus pour Gd2Sn2O7.

A la figure 8.2, on trace de façon schématique comment se comportent les fluctua-
tions, ou plus précisément le poids des fluctuations ou fonction spectrale. A gauche de
cette figure est représentée la situation envisagée pour Tb2Sn2O7 et Er2Ti2O7 : l’absence
d’oscillations µSR dans la phase ordonnée traduit le fait que le poids des fluctuations
est toujours non nul, quelle que soit l’échelle de temps à laquelle on s’intéresse. Les
spectres µSR obtenus en dessous de la température de transition sont caractérisés par
une pulsation ωµ nulle et par un taux de relaxation λZ non nul. A droite de la figure
8.2, est tracé le poids des fluctuations pour le composé Gd2Sn2O7 : pour un temps τ
inférieur à un temps caractéristique τc, le poids des fluctuations est nul : on peut alors
observer des oscillations dans les spectres de µSR. Pour des temps plus grands que τc,
le poids des fluctuations devient non nul, et les oscillations de l’asymétrie disparaissent.
Les spectres µSR obtenus sont alors caractérisés par une pulsation ωµ et par un taux de
relaxation λZ non nuls. A noter que pour estimer la borne temporelle τc, on peut consi-
dérer un modèle unidimensionnel dans lequel un champ magnétique spontané bascule
entre deux valeurs : Bloc et −Bloc. Cette borne est alors τc = 1/(2γµBloc).

En résumé, concernant les composés qui présentent une transition magnétique, il
existe deux types de comportements dans la phase ordonnée, schématisés par la figure
8.2. On retiendra que l’absence d’oscillations dans les spectres représentant l’asymétrie
est caractéristique d’un poids de fluctuations non nul. Et on peut donc faire deux “ca-
tégories” pour les composés étudiés : 1) celle dont le poids des fluctuations est toujours
non nulle et à laquelle appartiennent Tb2Sn2O7 et Er2Ti2O7, et 2) celle dont le poids
des fluctuations est nulle pour des temps inférieurs à un temps critique, et à laquelle
appartient Gd2Sn2O7.

Pour finir, concernant Tb2Ti2O7, s’il existe réellement une transition de phase vers
0.1 K, comme peuvent le laisser penser les résultats de susceptibilité, alors dans ce cas,
ce composé appartient à la première catégorie. Le spectre obtenu par relaxation du spin
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du muon à 34 mK (voir figure 4.11) ne présente en effet aucune oscillation. Des mesures
de diffraction de neutrons en dessous de cette température de 0.1 K pourrait être utile
afin de savoir si le spectre ainsi obtenu présente ou non des réflections magnétiques.

A noter qu’un groupe de recherche, Tsuneishi et al., a réalisé des simulations Monte-
Carlo sur des pyrochlores antiferromagnétiques de type Heisenberg, avec des interactions
ferromagnétiques entre seconds voisins. Cette étude a mis en évidence l’existence d’états
exotiques, pour lesquels des pics de Bragg sont observés par diffraction de neutrons,
mais dont aucun ordre à longue portée n’est observé par RMN ou par µSR [87]. Ce
type de résultats théoriques n’est pas sans rappeler ce qu’on observe pour les composés
Tb2Sn2O7 et Er2Ti2O7.

8.3 Originalités en chaleur spécifique et µSR

Enfin, dans cette toute dernière partie, et après cette parenthèse sur les oscillations
dans les spectres µSR, revenons sur les principaux résultats obtenus pour les composés
de Er2Ti2O7 et Gd2Sn2O7 et notamment les comportements originaux de la chaleur
spécifique et des spectres µSR.

Mais avant cela, intéressons nous tout d’abord à l’existence d’une dynamique de
spins à basse température. Concernant le composé de Er2Ti2O7, les différents résul-
tats expérimentaux obtenus sont cohérents entre eux. En effet, l’élargissement des pics
de Bragg dans les spectres de diffraction de neutron, l’absence d’oscillations dans les
spectres µSR et les mesures de diffusion inélastique du neutron suggèrent l’existence de
fluctuations de spins. La situation du composé de Gd2Sn2O7 est en revanche différente.
En effet, pour ce composé, tous les résultats ne semblent pas cohérents : alors que les
mesures de µSR (avec un taux de relaxation non nul jusqu’à 21 mK) et de spectrosco-
pie Mössbauer suggèrent bien une dynamique de spins à basse température, l’existence
d’un gap de l’ordre de 1.3 à 1.4 K mis en évidence par l’analyse de la chaleur spécifique
semble contredire ce résultat.

De plus, un certain nombre de résultats témoigne de comportements originaux.
Intéressons nous tout d’abord à la chaleur spécifique et au composé de Er2Ti2O7. Alors
qu’on s’attend, si on considère une relation de dispersion linéaire, à une contribution des
magnons proportionnelle à T 3, on constate que l’évolution de la chaleur spécifique est en
T β, avec β de l’ordre de 3.5, ce qui suggère que l’hypothèse d’une dispersion linéaire des
magnons n’est pas valable dans la gamme de température étudiée. En ce qui concerne
Gd2Sn2O7, si on cherche à déterminer la contribution des vibrations du réseau à partir
de mesures réalisées sur un composé isostructural non magnétique (Lu2Sn2O7 dans
notre cas), on obtient une contribution des phonons pour Gd2Sn2O7 plus importante
que la chaleur spécifique totale. On peut alors penser que les spectres de phonons de
ces deux stannates sont trop différents pour utiliser la méthode présentée dans le texte
principal. Si on ne sait pas pour le moment estimer la contribution des phonons, on
peut toutefois affirmer que cette originalité n’est pas la conséquence de l’existence de
modes mous dans les vibrations du réseau de Gd2Sn2O7.

Revenons maintenant sur les mesures réalisées par relaxation du spin du muon qui
présentent également leur part de comportements originaux, et commençons dans un
premier temps par le composé de Er2Ti2O7. Le spectre tracé à la figure 6.18 (représen-
tant l’asymétrie en fonction du temps) et obtenu à basse température a un compor-
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tement peu ordinaire : deux fonctions exponentielles puissance sont nécessaires pour
ajuster les données. Si la raison de cette originalité n’est pas encore expliquée, on peut
toutefois préciser qu’elle n’est ni la conséquence des conditions expérimentales (des
mesures en dessous de TN ayant été réalisées sur deux instruments différents, LTF à
l’Institut Paul Scherrer et EMU au Laboratoire Rutherford Appleton), ni celle d’un
problème de synthèse du composé, un autre groupe de recherche ayant obtenu des ré-
sultats similaires [52]. La question reste donc ouverte : que signifie un tel comportement
de l’asymétrie en fonction du temps ?

Concernant le composé de Gd2Sn2O7, le tracé de l’asymétrie en fonction de la tem-
pérature est lui aussi original : alors que l’asymétrie devrait rester constante pour toute
température, on observe un changement de valeur significatif au passage de la tran-
sition : en dessous de TN, l’asymétrie totale est presque deux fois moins importante
qu’au dessus de TN (voir figure 7.9). Là encore, on n’explique pas ce comportement peu
conventionnel. On peut cependant penser que ce n’est pas lié à un problème de qualité
de l’échantillon : on a en effet réalisé ce type de mesure sur deux échantillons différents,
et on observe une bonne reproductibilité des résultats. Il serait donc intéressant de
comprendre la raison d’un tel comportement.



Annexe A

Grandeurs et constantes utiles

A.1 Paramètres de maille et masses molaires

Dans le tableau A.1 sont répertoriés les paramètres de maille, paramètres de la
position de l’oxygène O48f et les masses molaires des différents composés étudiés.

composé paramètre de maille a O48f , paramètre x masse molaire M
Y2Ti2O7 10.095 Å [45] 0.328 [86] 385.6 g.mol−1

Tb2Ti2O7 10.149 Å [35] 0.3281(5) [40] 525.6 g.mol−1

Ho2Ti2O7 10.0831(1) Å [12] 0.3285(5) [40] 537.7 g.mol−1

Er2Ti2O7 10.068(1) Å [12] 0.3278(8) [40] 542.3 g.mol−1

Tm2Ti2O7 10.0638(5) Å [54] 0.3292(3) [40] 545.7 g.mol−1

Yb2Ti2O7 10.024(1) Å [12] 0.3309(4) [40] 553.9 g.mol−1

Pr2Sn2O7 10.6004(1) Å [48] 0.33148(5) [48] 631.2 g.mol−1

Gd2Sn2O7 10.46438(3) Å [48] 0.3348(9) [48] 663.9 g.mol−1

Tb2Sn2O7 10.426 Å [63] 0.3356(1) [48] 667.2 g.mol−1

Lu2Sn2O7 10.2917(2) Å [48] 0.3397(1) [48] 699.1 g.mol−1

Table A.1 – Paramètres de maille, paramètres de la position de l’oxygène O48f et
masses molaires des composés présentés dans le texte principal. Les paramètres présen-
tés dans ce tableau viennent de sources différentes : Jonas et al. [45], Gingras et al. [35],
Bramwell et al. [12], Lian et al. [54], Mirebeau et al. [63], Kennedy et al. [48], Helean
et al. [40] et Subramanian et al. [86].

A.2 Positions cristallographiques

On donne dans le tableau A.2 les positions, dans la notation de Wyckoff, des atomes
dans les composés pyrochlores étudiés, ainsi que la symétrie ponctuelle associée. Il existe
(voir partie 3.1) deux types d’oxygène, qu’on note dans ce tableau O1 et O2. On précise
de plus que l’origine des coordonnées est choisie en un point de symétrie 3̄m. Enfin,
pour obtenir toutes les positions possibles, il faut tenir compte des quatre translations
suivantes : (0, 0, 0), (0, 1/2, 1/2), (1/2, 0, 1/2) et (1/2, 1/2, 0).
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atomes position symétrie coordonnées
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Table A.2 – Positions, dans la notation de Wyckoff, des atomes des composés étudiés,
et symétrie ponctuelle associée. L’origine des coordonnées est choisie en un point de
symétrie 3̄m. R est la terre rare, M le métal, et O1 et O2 les deux types d’oxygènes
(voir par exemple la référence [36]).

A.3 Les différentes unités d’énergie

Dans les articles figurant dans la bibliographie, les énergies ne sont pas toujours
exprimées dans les mêmes unités. Pour pouvoir comparer plus facilement les différents
résultats, on a donc été amené à les convertir dans une seule et même unité. Dans le
tableau A.3, on donne les relations reliant ces différentes unités d’énergie.

1 meV 0.24 THz 11.645 K 1.602 × 10−22 J
1 THz 4.17 meV 48.52 K 6.675 × 10−22 J
1 K 8.59 × 10−2 meV 2.06 × 10−2 THz 1.376 × 10−23 J

Table A.3 – Relations entre les différentes unités d’énergie.

A.4 Les constantes physiques

Dans le tableau A.4 sont présentées les différentes constantes physiques utilisées
dans le texte principal.
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nom symbole valeur
perméabilité du vide µ0 4 π 10−7 H.m−1

permittivité du vide ε0 8.85 × 10−12 F.m−1

magnéton de Bohr µB 9.27 10−24 J.T−1

constante de Boltzman kB 1.38 10−23 J.K−1

rapport gyromagnétique du muon γµ 851.6 Mrad.s−1.T−1

masse du neutron mn 1.675 10−27 kg
constante de Dirac ~ 1.05 10−34 J.s
constante de Planck h 6.635 10−34 J.s

constante des gaz parfaits R 8.31 J.K−1.mol−1

célérité de la lumière dans le vide c 2.998 108 m.s−1

rapport gyromagnétique de 159Tb γTb 60 Mrad.s−1.T−1

rapport gyromagnétique de 167Er γEr 7.72 Mrad.s−1.T−1

Table A.4 – Quelques constantes physiques utiles.



Annexe B

Opérateurs de Stevens

Pour déterminer les coefficients Bm
n de l’hamiltonien de champ cristallin, on s’est

reporté à différentes références [35, 42, 57, 63, 74]. Comme certains auteurs n’utilisent
pas la même convention que nous, il a fallu faire quelques conversions.

Dans notre convention (c’est-à-dire celle utilisée dans notre programme informatique
qui calcule les niveaux de champ cristallin à partir des paramètres Bm

n ), on a :

O0
2 = 4

√

π

5

1

θ2
Y0

2 ,

O0
4 =

16

3

√
π
1

θ4
Y0

4 ,

O3
4 =

8

3

√

π

140

1

θ4
(Y−3

4 − Y3
4 ),

O0
6 = 32

√

π

13

1

θ6
Y0

6 ,

O3
6 = 32

√

π

5460

1

θ6
(Y−3

6 − Y3
6 ),

O6
6 = 32

√

π

3003

1

θ6
(Y−6

6 + Y6
6 ). (B.1)

où les Ym
n sont les opérateurs d’harmoniques sphériques.

Hodges et al. [42] utilisent la même convention que nous. En revanche, la convention
utilisée par Rosenkranz et al. [74], Gingras et al. [35], Malkin et al. [57] et Mirebeau et
al. [63] conduit à :
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Õ0
2 = 2

√

π
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Õ0
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2

3

√
πY0

4 ,

Õ3
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2

3

√
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4 − Y−3
4 ),
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6 ,
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π

13
(Y3

6 −Y−3
6 ),

Õ6
6 = 2

√

π

13
(Y−6

6 + Y6
6 ). (B.2)

Dans les deux cas, l’hamiltonien s’écrit :

HCF =
∑

n,m

Bm
n Om

n =
∑

n,m

B̃m
n Õm

n (B.3)

Ainsi, les relations pour passer d’une notation à l’autre s’écrivent :

B0
2 =

1

2
θ2B̃

0
2 ,

B0
4 =

1

8
θ4B̃

0
4 ,

B3
4 = −

√
35

2
θ4B̃

3
4 ,

B0
6 =

1

16
θ6B̃

0
6 ,

B3
6 = −

√

1365

832
θ6B̃

3
6 ,

B6
6 =

√

231

256
θ6B̃

6
6 . (B.4)

Cependant, selon les références, les paramètres Bm
n ne sont pas tous écrits dans les

mêmes unités. Une seconde transformation est alors nécessaire pour se ramener à notre
convention des Bm

n qu’on exprime en kelvin.

Ainsi, pour Rosenkranz et al., qui expriment les Bm
n en meV, on a :
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B0
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Pour Gingras et al., qui expriment les Bm
n en K, on a directement :
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Pour Malkin et al., qui expriment les Bm
n en cm−1, on a :
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Pour Mirebeau et al., qui expriment également les Bm
n en cm−1, on a :
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Dans le texte principal, à la partie 3, les paramètres Bm
n sont toujours exprimés dans

notre convention, avec comme unité, le kelvin.



Annexe C

Couplage entre les spins des atomes et

du muon

Dans cette annexe, nous allons estimer le couplage entre le spin du muon et les
spins des atomes, c’est-à-dire la quantité

∫
∑

β,γ Aβγ(q) d3q
(2π)3

. D’après les références [20–
22, 91], on a la relation suivante :

∫

∑

β,γ

Aβγ(q)
d3q

(2π)3
=

∫

∑

β,γ

[

Gxβ(q)Gxγ(−q) +Gyβ(q)Gyγ(−q)

]

d3q

(2π)3
(C.1)

avec, pour un site du muon de symétrie cubique, et quand q → 0 :

Gαβ(q) = −4π

[

qαqβ

q2
− 1

3
δαβ

]

(C.2)

Le composé de Tb2Ti2O7 n’ayant pas d’électron de conduction, on a négligé l’in-
teraction hyperfine. On remarque de plus que Gαβ(q) = Gαβ(−q). Pour simplifier les
expressions, on écrira, à partir de maintenant, Gαβ . Sachant que {β, γ} = {x, y, z}, avec
x, y, z le référentiel lié au laboratoire, on a 9 termes à évaluer. Mais comme l’intégration
se fait sur la première zone de Brillouin, les termes faisant apparaitre des qx, qy ou qz à
la puissance impaire sont nuls. Il reste donc uniquement les termes tels que β = γ = x,
β = γ = y et β = γ = z. En utilisant les coordonnées sphériques, on a ainsi :

qx = q sin θ cosϕ
qy = q sin θ sinϕ
qz = q cos θ (C.3)

On peut alors écrire :
∫
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∫

dϕ

∫

sin θdθ
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(sin2 θ cos2 ϕ− 1/3)2
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+ 2(sin2 θ cosϕ sinϕ)2 + (sin2 θ sin2 ϕ− 1/3)2

+ (sin θ cos θ cosϕ)2 + (sin θ cos θ sinϕ)2
]

(C.4)

On fait l’approximation que la zone de Brillouin décrit une sphère de rayon π/a,
avec a le paramètre de maille du composé. Dans ce cas, θ varie de 0 à π, ϕ de 0 à 2π
et q de 0 à π/a.

∫
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Finalement, on a donc :

∫
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Résumé

Cette thèse traite de composés magnétiques géométriquement frustrés, cristallisant
dans la structure pyrochlore, c’est-à-dire un arrangement tri-dimensionnel de tétra-
èdres reliés entre eux par leurs sommets. Tout d’abord, on montre que le liquide de
spins Tb2Ti2O7 pose un certain nombre de difficultés quant à sa fabrication, certaines
propriétés physiques mesurées étant très dépendantes des conditions de croissance. Ce-
pendant, deux températures caractéristiques, indépendantes des échantillons, à 2 et
50 K, ont pu être mises en évidence par différentes techniques expérimentales, et ce, sur
différents échantillons. Ensuite, l’étude de la dynamique de spins dans Tb2Sn2O7, une
glace de spins ordonnée, suggère l’existence d’un mécanisme complexe, caractérisé par
plusieurs temps de fluctuations, dont l’un est de l’ordre de 10−10 s. Pour ces deux com-
posés, il est montré, par des mesures microscopiques mais également macroscopiques,
que les niveaux de champ cristallin de plus basse énergie sont deux singulets, séparés
d’environ 2 K, et non un doublet comme généralement admis. Concernant l’étude du
composé antiferromagnétique Er2Ti2O7 de symétrie XY, certaines mesures suggèrent
une dynamique de spins à basse température, conséquence d’excitations. Enfin, l’ana-
lyse des résultats obtenus pour le composé antiferromagnétique Heisenberg Gd2Sn2O7

met en évidence des contradictions concernant l’existence ou non d’une dynamique de
spins à basse température.

Mots Clés : magnétisme - frustration géométrique - structure pyrochlore - liquide de
spins - glace de spins - dynamique de spins - chaleur spécifique - diffusion neutronique
- relaxation du spin du muon

Abstract

This PhD thesis is about geometrically frustrated magnetic materials which crys-
tallise in the pyrochlore structure, made of corner sharing regular tetrahedra. Firstly,
we show that the growth of the spin liquid Tb2Ti2O7 presents many difficulties : some
physical properties are sample dependent. Anyhow, two characteristic temperatures (2
and 50 K) are deduced by different experimental techniques, irrespective of the sample.
Then, about the ordered spin ice Tb2Sn2O7, the study of spin dynamics suggests the
existence of a complex relaxation mechanism, characterized by several fluctuation times.
One of them is τ ≃ 10−10 s. Microscopic and macroscopic measurements carried out on
these two compounds show that the lowest two crystal field levels are singlets, and they
are separated by an energy of about 2 K. About the XY antiferromagnet Er2Ti2O7,
some results suggest the existence of excitations, responsible for low temperature spin
dynamics. Finally, there are inconsistencies between the interpretation of some experi-
mental results about the existence of a low temperature spin dynamics in the Heisenberg
antiferromagnet Gd2Sn2O7.

Keywords : magnetism - geometrical frustration - pyrochlore structure - spin liquid -
spin ice - spin dynamics - specific heat - neutron scattering - muon spin relaxation
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