N

N

Transitions de phases magnétiques dans des systemes de
spins quantiques a basse dimension

Emmanuel Canevet

» To cite this version:

Emmanuel Canevet. Transitions de phases magnétiques dans des systémes de spins quantiques a
basse dimension. Electrons fortement corrélés [cond-mat.str-el]. Université Joseph-Fourier - Grenoble
I, 2010. Francais. NNT: . tel-00712631

HAL Id: tel-00712631
https://theses.hal.science/tel-00712631

Submitted on 27 Jun 2012

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00712631
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE DE GRENOBLE

THESE

Pour obtenir le grade de

DOCTEUR DE L’UNIVERSITE DE GRENOBLE

Spécialité : Physique de la matiére condensée et du
rayonnement

Arrété ministériel : 7 aolt 2006

Présentée par

Emmanuel CANEVET

Thése dirigée par Louis-Pierre REGNAULT et
codirigée par Béatrice GRENIER

préparée au sein de l'Institut Laue Langevin
dans I'Ecole Doctorale de Physique de Grenoble

Transitions de phases
magnetigues dans des systemes
de spins quantiques a basse
dimension

Thése soutenue publiquement le 16 décembre 2010,
devant le jury composé de :

M. Claude BERTHIER

Laboratoire National des Champs Magnétiques Intenses,

Grenoble Président
M. Thierry GIAMARCHI

Département de Physique de la Matiere Condensée,

Université de Genéve Rapporteur
M. Henrik RANNOW

Laboratoire de Magnétisme Quantique,

Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne Rapporteur
Mme Isabelle MIREBEAU

Laboratoire Léon Brillouin, CNRS, Saclay Examinateur
M. Juan RODRIGUEZ-CARVAJAL

Institut Laue Langevin, Grenoble Examinateur

Mile Béatrice GRENIER

Laboratoire de Magnétisme et Diffraction Neutronique, CEA Grenoble,
Université Joseph Fourier Examinateur
M. Louis-Pierre REGNAULT

Laboratoire de Magnétisme et Diffraction Neutronique,

CEA Grenoble Invité







UNIVERSITE DE GRENOBLE

THESE

Pour obtenir le grade de

DOCTEUR DE L’UNIVERSITE DE GRENOBLE

Spécialité : Physique de la matiére condensée et du
rayonnement

Arrété ministériel : 7 aolt 2006

Présentée par

Emmanuel CANEVET

Thése dirigée par Louis-Pierre REGNAULT et
codirigée par Béatrice GRENIER

préparée au sein de l'Institut Laue Langevin
dans I'Ecole Doctorale de Physique de Grenoble

Transitions de phases
magnetigues dans des systemes
de spins quantiques a basse
dimension

Thése soutenue publiquement le 16 décembre 2010,
devant le jury composé de :

M. Claude BERTHIER

Laboratoire National des Champs Magnétiques Intenses,

Grenoble Président
M. Thierry GIAMARCHI

Département de Physique de la Matiere Condensée,

Université de Genéve Rapporteur
M. Henrik RANNOW

Laboratoire de Magnétisme Quantique,

Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne Rapporteur
Mme Isabelle MIREBEAU

Laboratoire Léon Brillouin, CNRS, Saclay Examinateur
M. Juan RODRIGUEZ-CARVAJAL

Institut Laue Langevin, Grenoble Examinateur

Mile Béatrice GRENIER

Laboratoire de Magnétisme et Diffraction Neutronique, CEA Grenoble,
Université Joseph Fourier Examinateur
M. Louis-Pierre REGNAULT

Laboratoire de Magnétisme et Diffraction Neutronique,

CEA Grenoble Invité







Aux femmes de ma vie.

« La vérité est ailleurs. »
Fox Mulder.






Remerciements

Pour commencer ce manuscrit, la partie qui sera sans doute la plus lue... les remer-
ciements!!!

Je tiens tout d’abord & remercier mon jury de thése (qui a bien failli ne pas pouvoir
arriver suite au blocage dans I’ascenseur 15 minutes avant la soutenance...) et en premier
lieu, le président, Claude Berthier qui était déja présent lors de ma soutenance de master
2 et avec qui nous avons eu de nombreuses interactions au cours de ces trois ans de thése.
Claude, un grand merci pour ta gentillesse et ta sympathie! Un grand merci ensuite a
mes deux rapporteurs Thierry Giamarchi et Henrik Rgnnow. Rare sont les théoriciens
proches des expérimentateurs et Thierry fait partie de ce petit groupe. Merci d’avoir
apporté ton regard de théoricien sur ce travail purement expérimental. Henrik, merci
d’avoir accepté ce dur labeur de lecture de ce manuscrit 100% francais. J’en arrive a
mes examinateurs. Merci a Isabelle Mirebeau d’avoir accepté de faire partie de ce jury,
bien que n’étant pas de ce domaine trés restreint du magnétise basse dimension. Un
grand merci également a Juan Rodriguez-Carvajal qui a pu trouver un peu de temps
dans son emploi surchargé pour pouvoir participer & ce jury. Merci également pour
ces nombreuses discussions que nous avons eu tout au long de cette thése qui m’ont
permis de progresser énormément en affinement de structure (on peut parler de Fullprof
hotline) mais également pour tes encouragements.

Je tiens a remercier mes deux directeurs de thése, Béatrice Grenier et Louis-Pierre
Regnault. Je te remercie Béatrice de m’avoir encadré lors de ces trois années et de
m’avoir formé a la diffusion neutronique. Comme tu I’as souligné lors de ma soutenance,
cette thése n’a pas été un long fleuve tranquille, mais nous y sommes arrivés! A Louis-
Pierre, un grand merci! Malgré un début de thése sans trop d’interaction, la deuxiéme
moitié m’a permis de mieux te connaitre et surtout d’apprécier a sa juste valeur le
puits (sans fond) de science que tu es, mais également la personne. Tu as su me faire
relativiser sur beaucoup de choses et également m’apporter ton soutien sur la fin de la
thése (tant sur la partie rédactionnelle que sur mon devenir).

Je remercie Jiri Kulda de m’avoir accepté dans son groupe a I'ILL. J’aimerai éga-
lement remercier Monica, Martin B., Alain, Philippe, La meule entre autres qui ont
permis de rendre ce passage a I'ILL fort sympathique.

Je tiens également a remercier les personnes du MDN : Eric et Fredo pour les
discussions scientifiques et également pour leur sympathie tout au long de la thése. Les
deux "jeunes" Nico et Justin, bientot votre tour... Comme j’en suis aux personnes du
CEA, je tiens a remercier les personnes de notre couloir au C5 : Jean-Pascal, Pierre,
Alain et Jean-Pierre. Et surtout Marielle. En plus d’étre une secrétaire hors du commun,
ton soutien et ta gentillesse m’ont énormément aidé au cours de ces trois ans. Sans
parler que tu as su me mettre des coups de pieds aux fesses quand j’en avais bien



besoin. Merci!!

Pascal, merci pour ces superbes cristaux que tu nous as fourni et également pour ta
gentillesse. Nos discussions ont toujours été trés bénéfiques pour ma motivation.

Je remercie également mes collégues thésards Colin et Irene (j’espére que tu vas
trouver un nouveau collégue pour le café du matin).

Je tiens également & dire un merci et bravo aux techniciens en général (trop sou-
vent oubliés). Sans vous, les expériences ne pourraient pas se dérouler dans d’aussi
bonnes conditions. Je remercie particuliérement les techniciens des instruments CRG
Jacques, Pascal et Bruno. Bien plus que d’étre présent lors des manips pour la partie
technique, vous avez su rendre ces longues journées trés enrichissantes par vos explica-
tions et aussi tres agréables par votre bonne humeur. Merci également aux personnes
du groupe environnement échantillon, et plus particulierement Olivier Losserand qui
m’a appris beaucoup sur les bases de la cryogénie et qui a su ne pas perdre le nord lors
des nombreuses manips ot ma poisse légendaire s’est invité a la partie. Merci pour ta
sympathie et ta bonne humeur.

Je ne vais pas non plus oublier les deux personnes qui m’ont permis de m’évader
de 'univers de la thése : Mathilde et Greg. Je tiens particulierement a féliciter Greg
d’avoir réussi a supporter trois soutenances de thése dont il n’en avait rien a faire (la
derniére était la meilleure non 7). Un grand bravo! En tout cas, merci & tous les deux
pour votre amitié.

J’en arrive donc a la dream team de cette thése. Les personnes les plus importantes
qui m’ont permis de tenir bon quand la houle a failli faire chavirer le navire.

Je pense tout d’abord & Yann. Un modéle de thésard. Une force tranquille. Et
désormais, un prof... sans éléve. Merci pour ces longs échanges sur le métal (désolé,
Dimmu Borgir, ¢a passera jamais...) et toutes ces biéres partagées (sans parler d’une
certaine bouteille de Chartreuse pendant Hercules). A trés bientot lors de ton prochain
passage.

Je pense ensuite & mon autre co-bureau, celui de I'ILL cette fois. Cette personne
avec qui j’ai passé sans doute le plus de temps ces deux derniéres années. En plus d’avoir
passé des heures a discuter de sciences dans le bureau (bon, pas uniquement bien sir...),
je ne compte pas les heures passées dans les bars et les concerts. Tu as également été
d’un soutien infaillible pour la fin de la theése. Un grand merci mec!!

Stéphane Raymond... Malgré ce que nous avons souvent dit d’une tierce personne
avec Martin, tu es notre modéle & tous. En tout cas, un grand merci pour tout!!

Enfin, venons-en aux femmes. Pour étre super original, je vais remercier ma meére,
présente du début a la fin. Nath, rencontrée lors d’une réunion de chercheurs en quéte
d’aventures (qu’on appelle couramment une "conférence") et qui désormais partage mon
quotidien. Je t’embrasse.

J’ai sans doute oublié du monde. A ceux-ci, merci aussi!!

Allez, bonne lecture et & bientot pour un apéro au Douceur et quelques pintes au
O’Callaghan!!









Table des matiéres

Introduction

1 Magnétisme basse dimension

1.1 Chaines uniformes . . . . . . . . . .. ...
1.1.1 Spinsentiers. . . . . . . . . . ... ...
1.1.2  Spins demi-entiers . . . . . . ... ...

1.2 Chaines non-uniformes . . . . . . . . . ... ... L.
1.2.1 Chaines a couplages alternés . . . . . . . . ... ... ... ...
1.2.2 Chaines XXZ . . . . . . . . . e

1.3 Systéme gappé et champ magnétique . . . . . . .. ... .. ... ...

2 Diffusion neutronique

2.1 Généralités sur le neutron . . . . . ..o L
2.1.1 Pourquoi les neutrons? . . . . . . ... ... L.
2.1.2 Diffusion neutronique . . . . . . .. ...

2.2 Diftusion élastique — diffraction . . . . . . ..o oL
2.2.1 Diffusion nucléaire élastique . . . . . . . . . ... ... . ....
2.2.2 Diffusion magnétique élastique . . . . . . ...
2.2.3 Diffraction par un cristal . . . . . .. ...

2.3 Diffraction en pratique . . . . . . . ... ...
2.3.1 Détermination de structure magnétique . . . . . . . . . . .. ..
2.3.2 Diffractométres . . . . . . ..o
2.3.3 Intensités et corrections . . . . ... ...

2.4 Diffusion inélastique . . . . . ..o
2.4.1 Diffusion inélastique magnétique . . . . . . . ... .. ... ...
2.4.2 Spectrométre 3-axes . . . . .. ...

3 Chaines alternées F-AF : DMA-CuCl;

3.1 Généralités sur le composé . . . . . . ..o
3.1.1 Aspects structuraux . . . . . ... ...
3.1.2 Magnétisme . . . . ...

3.2 Détails expérimentaux . . . . . .. ..o

3.3 Ordre magnétique en champnul . . . . . . . . ... ... ... .....
3.3.1 Vecteur de propagation . . . . . . ... ... L.
3.3.2 Détermination de la structure magnétique . . . . . . .. .. ..

3.4 Effet du champ magnétique - Diagramme H-T . . . . . . . .. ... ..
3.4.1 Caractérisation de la phase FIMO . . . . .. .. ... ... ...

—

© 3 O Ut Gt



3.4.2 Diagramme de phase champ-température . . . . . . . . . .. ..
3.4.3 Structure magnétique de la phase FIMO . . . . . .. .. .. ..
3.5 Conclusion . . . . . ...

4 Chaine de spins de type Ising : BaCo,V,0g
4.1 Généralités sur le composé . . . . . . ..o
4.2 Mesures de chaleur spécifique . . . . . . .. ... 0L
4.3 Phasede Néel . . . . . . . . . .
4.3.1 Préliminaires expérimentaux . . . . . . . . . . ... ... ...
4.3.2 Structure nucléaire & basse température . . . . . . ... .. ..
4.3.3 Vecteur de propagation en champnul . . . . . . . ... ... ..
4.3.4 Analyse de symétries . . . . . . ...
4.3.5 Structure magnétique champ nul . . . . ...
4.4 Effet du champ magnétique . . . . . . . .. ... L.
4.5 Phase incommensurable longitudinale . . . . . . ... ... 000
4.6 Diagramme de phase champ-température . . . . . . .. ... ... ...
4.7 Etude des excitations magnétiques en champ nul . . . . . . .. ... ..
4.7.1 Champ cristallin . . . . . ... ..o
4.7.2 Excitations basse énergie . . . . . .. ..o L
4.7.3 Modes acoustiques et optiques . . . . .. ... ...
4.8 Conclusion . . . . . . . . L

5 Chaines alternées AF-AF dans un composé organique : D-F;PNN
5.1 Généralités sur le composé . . . . . . ..o
5.1.1 Cristallographie et magnétisme . . . . . .. ... ... .....
5.1.2 FsPNN deutéré . . . . . . . . . . . .. ...
5.1.3 Intéréts du composé . . . . . . ...
5.2 Etude structurale . . . . . .. ...
5.2.1 Transition induite par la température . . . . . . . .. .. .. ..
5.2.2  Structures cristallographiques en champ nul . . . . . . . .. ..
5.2.3 Transition cristallographique induite sous champ magnétique . .
5.2.4  Structure cristallographique sous champ . . . . . . . .. .. ..
5.2.5 Bilan intermédiaire sur I’étude structurale . . . . . ... .. ..
5.3 Excitations magnétiques . . . . . . ..o Lo
5.3.1 Excitations magnétiques en champ nul . . . . . . . ... .. ..
5.3.2 Effet du champ magnétique sur le gap d’énergie . . . . . . . ..
5.3.3 Excitations magnétiques dans la phase saturée . . . . . . . . ..
5.3.4 Bilan de I'é¢tude des excitations magnétiques . . . . . . . . . ..
5.4 Nature de la transition structurale . . . . . . . . .. ... ... ... ..
5.5 Conclusion . . . . . . . ..

Conclusion

Bibliographie

52
57
o8

59
99
64
67
67
68
69
70
71
74
7
78
81
82
86
88
91

93
93
93
97
97
99
100
102
106
107
108
109
109
111
113
114
115
117

119

125









Introduction

Ces derniéres années, un intérét croissant s’est porté sur les systémes magnétiques
unidimensionnels ou quasi-unidimensionnels (chaines de spins) & couplages antiferroma-
gnétiques (AF) dans lesquels les effets quantiques jouent un role important. Dans ces
systémes, un grand nombre de phénomeénes physiques trés intéressants interviennent.
De plus, ces derniers présentent la particularité d’étre décrits par des modéles théoriques
qu’il est possible de résoudre exactement permettant ainsi une comparaison directe avec
I’expérience, chose beaucoup plus difficile pour les systémes 2D ou 3D.

Parmi les effets magnétiques trés intéressants, 1’étude des ordres magnétiques in-
duits sous champ dans des systémes de spins présentant un gap d’énergie et 1’étude
des plateaux d’aimantation sont deux exemples de sujet de trés grand intérét dans le
domaine de la physique de la matieére condensée. Pour ces raisons, les chaines de spins
frustrées et alternées ont fait 'objet de nombreuses études. Dans ces systémes, 1’état
fondamental est un singulet non magnétique. Leurs premiers états excités sont séparés
de cet état fondamental singulet par une bande d’énergie interdite. A cause de ce gap
d’énergie, ces systémes sont magnétiquement inactifs en champ nul (non magnétique).
Ce qui est remarquable est que I'application d’'un champ magnétique permet d’induire
un ordre magnétique dans le systéme et ainsi de modifier complétement ses propriétés
magnétiques. Ces phénomeénes induits par un parameétre extérieur au systéme (champ
magnétique ou pression par exemple) font partie du domaine trés fascinant et trés actif
qu’est 1’étude des transitions de phases quantiques.

La diffusion neutronique couplée a d’autres mesures microscopiques, telle que la
résonance magnétique nucléaire, et & des mesures macroscopiques comme la chaleur
spécifique et la susceptibilité, permet une étude approfondie des propriétés statiques et
dynamiques de ces transitions de phases quantiques et ainsi une meilleure compréhen-
sion de ces systémes.

Le travail de thése que nous allons présenter a porté sur trois composés différents :
DMA-CUClg, BaC02V208 et D-F5PNN

DMA-CuCl; est un composé dont le moment magnétique est porté par des atomes de
cuivre organisés en chaines de dimeéres. L’étude des propriétés macroscopiques a permis
de mettre en avant des propriétés magnétiques totalement inhabituelles. Ainsi DMA-
CuCl; est actuellement 1'objet de nombreuses études. Ces propriétés macroscopiques
ont déja été largement étudiées mais n’ont pas abouti & un modéle str les décrivant. Le
principal résultat de ces études a été de montrer que DMA-CuClz semble étre constitué
d’un mélange de deux types de dimére : un antiferromagnétique et un ferromagnétique.
De plus, lorsqu’un champ magnétique est appliqué a basse température, deux transitions
de phase se produisent faisant apparaitre deux types d’ordre magnétique dans son
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diagramme de phase champ-température. L’étude par diffusion neutronique permettrait
d’éclaircir de nombreuses zones d’ombres (aider a trouver un modéle par exemple)
concernant les propriétés de ce composé.

BaCoyV50g est un exemple de composé de chaines de spins décrit par le modéle
XXZ. Ce modele a été tres largement étudié théoriquement et donne toujours lieu a
I’heure actuelle a de nombreuses investigations. Le magnétisme de BaCoyV,Og est porté
par 'atome de cobalt de spin S = 3/2. Les différentes mesures macroscopiques (aiman-
tation, susceptibilité...) ont montré la présence d’une forte anisotropie dans ce systéme.
A basse température et en champ nul, une transition fait passer le systéme d’une phase
paramagnétique a un ordre de Néel. Habituellement, I'application d'un champ magné-
tique induit une transition de type spin-flop entrainant les moments magnétiques a
s’ordonner dans le plan perpendiculaire & la direction d’application du champ. Dans
BaCoy V5,05 lexistence d’une transition de phase vers un ordre magnétique incommen-
surable longitudinal (ICL) a été prédite dans une étude théorique récente. Dans cette
phase, les spins resteraient alignés suivant le champ magnétique. Une étude par diffu-
sion neutronique est la mieux adaptée pour vérifier cette prédiction. En particulier, la
connaissance de la structure magnétique sous champ serait une preuve incontestable de
I’existence d’un ordre incommensurable longitudinal.

F5sPNN est un composé organique considéré comme un exemple de systéme a chaines
a couplages AF alternés. Il est sans ordre magnétique en champ nul et 'application d’un
champ le fait entrer dans une phase ordonnée. L’étude de ce composé est trés intéres-
sante car elle touche au domaine du magnétisme moléculaire, le moment magnétique
étant porté par un électron délocalisé sur une molécule organique. L’intérét porté sur D-
F5PNN est lié a un désaccord entre I'interprétation des mesures macroscopiques a basse
température qui semble indiquer que le systéme est constitué de chaines & couplages AF
alternés et la structure cristallographique connue qui implique que ces échanges sont
uniformes pour des raisons simples de symétrie. De plus, 'application d’'un champ ma-
gnétique a basse température semble permettre de modifier I’alternance des échanges.
Ainsi deux questions se posent sur ce composé : y-a-t’il une transition cristallographique
a basse température et en champ nul permettant de lever le désaccord entre la struc-
ture connue et l'interprétation des mesures macroscopiques ? Quel est I'effet du champ
magnétique a basse température d’un point de vue microscopique ?

Ce manuscrit est organisé de la maniére suivante.

Dans le premier chapitre, les propriétés générales des systémes basse dimension
sont présentées. En partant des deux cas d’école de chaines de spins Heisenberg entiers
et demi-entiers a couplages uniformes, 'effet d’un écart a 'uniformité des couplages et
a l'isotropie sera ensuite exposé. Le propos se portera principalement aux cas qui seront
utiles pour la compréhension de la suite du manuscrit : les chaines & couplages alternées
et les chaines XXZ.

Le moyen d’étude principal de cette thése a été la diffusion neutronique. La présen-
tation de cette méthode d’investigation fera 'objet du chapitre 2. Dans un premier
temps les propriétés générales du neutron et de la diffusion neutronique seront abordées.
Ensuite les diffusions élastique (diffraction) nucléaire et magnétique seront présentées,
suivi d’une description des différents diffractométres utilisés lors de cette thése. Enfin,
la diffusion inélastique magnétique sera présentée ainsi que le principe du spectrométre
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3-axes.

Les chapitres 3, 4 et 5 traiteront des différents composés étudiés et des résultats
obtenus. Au début de chaque chapitre, une partie introductive sur ’état de 'art de
chaque composé permettra de mettre en avant leur intérét.

L’étude par diffraction des neutrons des transitions de phase induites par la tempé-
rature et le champ dans DMA-CuCls sera traitée dans le chapitre 3. Ce chapitre pré-
sentera la caractérisation des deux ordres magnétiques du diagramme de phase champ-
température.

Le chapitre 4 sera consacré a BaCoyV50g. Une premiére partie portera sur les
résultats obtenus par diffraction de neutrons. Les ordres magnétiques de la phase de
Néel et de la phase induite par le champ seront décrits. Le diagramme de phase que nous
avons mesuré sera comparé aux récentes prédictions théoriques. La deuxiéme partie de
ce chapitre présentera des résultats préliminaires sur I’étude des excitations magnétiques
en champ nul.

Le dernier chapitre sera consacré a 1’étude du composé D-F5;PNN. Dans la pre-
miére partie, on s’intéressera au suivi de la structure cristallographique en fonction de
la température puis du champ magnétique par diffraction neutronique. La deuxiéme
partie traitera des résultats obtenus par diffusion inélastique des neutrons. Les disper-
sions en champ nul et sous champ magnétique dans la phase paramagnétique saturée
seront présentées ainsi que le suivi des gaps d’énergie en fonction du champ magnétique

appliqué.






Chapitre 1

Magnétisme basse dimension

Le travail de cette thése consiste en I’étude de composés magnétiques a fort caractére
unidimensionnel (1D). Dans ce chapitre, nous allons introduire quelques généralités sur
la physique des systémes 1D. Dans un premier temps, les cas trés généraux des chaines
de spins & couplages uniformes seront présentés. Ensuite, nous nous intéresserons aux
systémes 1D s’écartant de cette uniformité. L’intérét se portera principalement sur les
chaines de spins a couplages alternés et les chaines XXZ. Enfin, I'effet de 'application
d’un champ magnétique sur un systéme présentant un gap d’énergie entre le niveau
fondamental et les premiers niveaux excités sera décrit.

Tout au long de ce chapitre, une démarche descriptive a été adoptée, le but étant
d’introduire les notions nécessaires a la compréhension de ce manuscrit. Nous laissons
le soin au lecteur intéressé par plus de détails théoriques de se reporter aux références
de ce chapitre et également au livre sur la physique des systémes basses dimensions de
T. Giamarchi [1].

1.1 Chaines uniformes

L’Hamiltonien d’une chaine de spins a couplages uniformes s’écrit :

H=JY SiSi

ol 5} désigne le spin sur le site ¢ et J est le couplage entre spins premiers voisins. Si J
est positif, le couplage est antiferromagnétique (AF), alors que si J < 0, le couplage est
ferromagnétique (F). Ce type de chaine est représenté schématiquement sur la figure
1.1.

O T e N i VO

—————

Fig. 1.1 — Représentation schématique d’une chaine de spins uniforme.

En 1983, la conjecture de Haldane [2—4| prévoit que la physique des chaines Heisen-
berg (isotropes) doit étre différente selon que les spins sont demi-entiers ou entiers.



Chapitre 1. Magnétisme basse dimension 1.1. Chaines uniformes

1.1.1 Spins entiers

Dans la chaine de spin S = 1, I’état fondamental est un état singulet (S = 0) séparé
du premier état excité par un gap d’énergie A. La valeur de ce gap a été calculée par
divers auteurs qui ont montré qu’elle est reliée a 'intégrale d’échange : A ~ 0.41.J pour
S =1[5-8] et A~ 0.085J pour S =2 [9]. Pour des spins plus grands, la relation liant
la valeur du gap a 'interaction est : A ~ 2JS5 exp(—n5).

L’état fondamental est décrit par un état désordonné ou persiste un ordre entre
les spins & courte distance sur une échelle de longueur ¢ (longueur de corrélation). La
fonction de corrélation spin-spin & 7" = 0 décroit exponentiellement avec la distance
inter-spin :

<§n.§0> =~ —(_1)n6_|"|/5
Vinl
Dans cette expression, & est exprimée en nombre de spins corrélés n. Les calculs numé-
riques ont montré que cette longueur de corrélation résiduelle £ est de ’ordre de 6 spins
pour S =1, et 50 pour S =2 [9].

Pour étudier cet état fondamental, il faut s’intéresser aux excitations magnétiques
dans le systéme. La courbe de dispersion de ces excitations (magnons, ou plus préci-
sément états liés de spinons), ainsi que l'effet de 'application d’un champ magnétique
(sur lequel nous reviendrons plus loin) sont représentés sur la figure 1.2 [10]. L’état
fondamental est un état singulet de spin S = 0. En k = 7, le gap d’énergie A sépare
cet état singulet du premier état excité & une particule (1 magnon). En revanche, en
k =~ 0, le premier état excité est un continuum a deux particules (2 magnons) séparé
par un gap 2A. Il est prédit que 'excitation & un magnon disparait dans le continuum
a deux magnons au vecteur de diffusion critique k. ~ 0.237 [11].

H=0
. 2 magnon 3 magnon
5 L
/ :
4~ /
< / + High magnetic field phase
S 3k - Magnetic order
1 -no ga
) ] : gap
S=1 :
1+ : ,
S=0 : gap A :
0 i 1 1 >
0 k. 0.5 1 H, =Agu, H
kim

Fig. 1.2 — Courbe de dispersion en champ nul [10] et éclatement du triplet
(premier état excité) sous application d'un champ magnétique
dans une chaine Heisenberg de spin S = 1.

La présence de la phase de Haldane a été vérifiée dans différents composés a base
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1.1. Chaines uniformes Chapitre 1. Magnétisme basse dimension

de nickel [12], dont le plus connu est Ni(CoHgN2)oNOoClO4 [13], couramment appelé
NENP.

L’application d'un champ magnétique en k = 7 induit un éclatement Zeeman du
triplet excité ("splitting" Zeeman) comme indiqué sur la partie droite de la figure 1.2.
Lorsque le champ atteint la valeur critique H. = A/gup (ou g est le facteur de Landé
et pup le magnéton de Bohr), le gap d’énergie entre la branche du niveau le plus bas et
le niveau fondamental se ferme. Une transition de phase se produit alors vers une phase
magnétique sans gap.

Sur la courbe d’aimantation calculée [6], représentée sur la figure 1.3.a, la ferme-
ture du gap correspond a 'augmentation de I’aimantation, alors que dans la phase de
Haldane (0 < H < H,), elle reste nulle. L’aimantation continue & croitre avec 'aug-
mentation du champ jusqu’a un second champ critique H., a partir duquel elle devient
constante. H_., correspond au champ de saturation.

a) b) T T T T T T T T

mimg,

Lop 7+ i S

xm (1078 cgs emu)
N w »H [$)]

Xm (10 3 cgs emu)

H,=AlJ 2J Hy=4J 0 10 50 90
T(K)

Fig. 1.3 — Propriétés thermodynamiques d’une chaine Heisenberg AF uni-
forme de spins S = 1: (a) Courbe d’aimantation (adaptée de Sakai
[6]) ; (b) Susceptibilité magnétique mesurée dans le composé NENP
[13].

La présence d'un gap d’énergie s’observe également sur la susceptibilité magnétique
(figure 1.3.b pour le composé NENP). A basse température, on peut montrer que la
susceptibilité décroit exponentiellement de la maniére suivante [14] :

¢ _
XT—0 = ﬁe AlkpT

ou C' est une constante. La susceptibilité s’annule donc & 7' = 0 (dans le cas idéal).

1.1.2 Spins demi-entiers

Contrairement aux chaines Heisenberg uniformes de spins entiers, les chaines de spins
demi-entiers ne présentent pas de gap d’énergie. Ce type de systéme a été traité pour la
premiére fois en 1931 par Bethe et la méthode utilisée est connue sous le nom d’ansatz
de Bethe [15]. L’état fondamental est un état singulet S = 0, sans gap d’énergie avec

7



Chapitre 1. Magnétisme basse dimension 1.1. Chaines uniformes

les premiers états excités dégénérés. Il y a alors une prolifération des excitations dans
le niveau fondamental (continuum d’excitations). Les fluctuations quantiques suffisent
alors a peupler les niveaux excités a T' = 0.

La courbe de dispersion ainsi que le continuum d’excitations sont présentés sur la
figure 1.4.

F T Ek)
2:5¢ N B

20F Continuum ]

ElJ

\
L i X i
L / \ i
1.5 7 \
L s i
/. )
L / \ i
L / 5 i
L y . i
o p - -—— \ —
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0.5t

T
N
s
N
7
1
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Fig. 1.4 — Courbe de dispersion des excitations magnétiques de Des Cloizeaux
et Pearson [16] F1(k) et continuum d’excitations pour une chaine
Heisenberg AF de spin S = 1/2.

La borne inférieure du continuum a été calculée par Des Cloiseaux et Pearson (E; (k))
[16]. 11 est intéressant de la comparer avec le résultat obtenu dans la limite classique
(S — o0) pour la relation de dispersion déduite des ondes de spins (Fos(k)). Les
différentes limites sont données par les relations suivantes :

Ei(k)= Zsin(k)
Ex(k) = 7TJSII1 (%)
Eos(k) = Jsin(k)
L’existence du continuum d’excitations a été vérifiée dans différents composés, KCuF
[17, 18] et Cu(CgH5COO)2.3H20[19] notamment.
Lorsque kT << J, les corrélations magnétiques apparaissent. L’état fondamental

est quasiment ordonné a température nulle. L’inverse de la longueur de corrélation
magnétique est donnée par :

t=r{i- swam)

ot v =mJ/2 est la vitesse des excitations & T' = 0 et T est une constante de I'ordre de
J [20]. Les corrélations spin-spin décroissent quant a elles beaucoup moins vite dans le
cas de spins demi-entiers que dans le cas de spins entiers :

<§n.§0> ~(=1)"|n|™"
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1.2. Chaines non-uniformes Chapitre 1. Magnétisme basse dimension

ou 7 est I'exposant de Tomonaga-Luttinger sur lequel nous reviendrons plus loin.

Les propriétés macroscopiques telles que la susceptibilité magnétique et la courbe
d’aimantation ont été étudiées par différents auteurs. Les travaux pionniers de Bulaevs-
kii [21] et de Bonner et Fischer [22] ont été plus tard largement complétés [23]. La
courbe de susceptibilité x(7'), montrée sur la figure 1.5.a, présente différentes proprié-
tés caractéristiques reliées a l'intégrale d’échange. Elle présente un maximum Y. e€n
Tnaz, données par les relations :

Tae = 0.642J/kg
Xmae = 0.1469Ng*u%/J

La courbe d’aimantation permet d’étudier 'effet de I'application d’un champ magné-
tique. Sur la figure 1.5.b est présentée la courbe calculée par Bulaevskii [21]. Contraire-
ment au cas d’une chaine AF de spins entiers, dés qu'un champ magnétique est appliqué,
I’aimantation augmente (il n’y a pas de zone, la phase de Haldane, pour laquelle ai-
mantation reste nulle jusqu’a la fermeture du gap puisqu’ici A = 0). L’aimantation

atteint la saturation pour un champ magnétique H,p = 22

gpB’
a) 015 T T T T T T T b) 1 0 C T T T T T
0.14
- 0.8t .
0.13
am
> 012 5 061 E
S0 0.1 S
S 2 g4l |
X 0.11 ’
0.10 02F T
009 L Il L 1 L 1 L 0.0 L L L L L
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
k,TIT H/H

Fig. 1.5 — Propriétés thermodynamiques d’une chaine Heisenberg AF uni-
forme de spin S = 1/2 : (a) Susceptibilité magnétique calculée
(adaptée de [23]); (b) Courbe d’aimantation (adaptée de Bulaevs-
kii [21]).

1.2 Chaines non-uniformes

Nous avons vu dans la section précédente les propriétés des chaines AF Heisenberg
a couplages uniformes. Cependant, il existe de nombreux systémes s’écartant de cette
uniformité. Dans cette section, nous allons présenter uniquement les systémes que nous
avons rencontrés lors de ce travail de thése et qui vont aider a la lecture de ce manuscrit :
les chaines Heisenberg a couplages alternés et les chaines XXZ uniformes.
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Chapitre 1. Magnétisme basse dimension 1.2. Chaines non-uniformes

1.2.1 Chaines a couplages alternés

[L’Hamiltonien d’une chaine & couplages alternés peut s’écrire de trois maniéres
différentes :

H= Z J1Soi 1.9 + J2§2i-§2i+1
=J; Z §2i—1'§2i + a§2i-§2i+1
:J Z(l + 5)5_:21'_1.5;21‘ + (1 - 5)5;21"‘5_:22'—&-1
ou Jy et Jy sont les intégrales d’échange. Le paramétre  est la modulation d’échange

et «, le paramétre d’alternance. Ces paramétres et couplages sont reliés entre eux par
les relations suivantes :

2J
J=J(1+95) =

1 (+) I+ a

a—ﬁ—l_é

S 149
5:£_1:J1—J2:1—Oz
J 2J 1+«
7J1+J27 1+a

T=—— =1

Sur la figure 1.6 est représentée schématiquement ce type de chaine.

————————————————————

A | N\
oy VN
Fig. 1.6 — Représentation schématique d’une chaine Heisenberg a couplages
alternés ou « est le paramétre d’aternance.

Dans tout ce manuscrit, nous allons utiliser la notation utilisant le parameétre d’al-
ternance «. Les différentes relations et théories qui vont étre présentées dans la suite
s’applique au cas de chaines de spins 1/2.

Suivant les gammes de valeurs des interactions, et donc de «, plusieurs cas sont
possibles.

Chaines alternées AF-AF

Lorsque J; et Jy sont positifs (a > 0), avec J; > Jo < 0, 'alternance des couplages
est AF-AF. La chaine uniforme correspond au cas particulier ot a =1 (J; = Jo = J).
L’autre cas extréme, a = 0, correspond & la chaine de dimeéres isolés. Dés que « est
différent de 1, un gap d’énergie s’ouvre entre le niveau fondamental singulet S = 0 et
les premiers niveaux excités S = 1. On parle alors de "dimérisation" de la chaine.

Les dépendances en température de la susceptibilité magnétique ont été calculées
par divers auteurs pour différentes valeurs du parameétre d’alternance « [23-25]. Sur la
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1.2. Chaines non-uniformes Chapitre 1. Magnétisme basse dimension

figure 1.7 sont présentés les résultats obtenus par Johnston [23]|. De la méme maniére
que pour la chaine uniforme de spins entiers, & basse température, la susceptibilité
décroit exponentiellement avec la valeur du gap A. Plus la valeur de « tend vers zéro,
c’est-a~dire plus le systéme est dimérisé et s’éloigne des chaines uniformes, plus la valeur
de A est grande, ce qui se voit clairement sur la figure 1.7.

~ococooooocooo000R
OQOOWONOOOBRWN =

OCOOOWOWOOOWOPONDTRWN

OOONOBAN o

0.00 L& ' 0Q s
0.0 05 1.0 15 20 0.0 0.1 0.2 03 0.

kg T/, kg T/,

P ~oooocoocoocoocoooooooor

Fig. 1.7 — Susceptibilté magnétique en fonction de la température pour diffé-
rentes valeurs du parameétre d’alternance « [23].
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Fig. 1.8 — Courbe de dispersion d’une chaine alternée en champ nulet a7 = 0
pour différentes valeurs du parameétre d’alternance « [26].

Les excitations magnétiques dans ces systémes ont également été étudiées |26, 27].
Par la méthode de perturbation en «, ces auteurs ont déterminé I’expression reliant la
dispersion de la branche du niveau excité S = 1 au paramétre d’alternance (figure 1.8) :

2 1 11 1
w( ) — (1 _ —@2 + ECK:S) — (ia -+ 1042 — 5043) COS(2]€)

en se limitant a Pordre 3 en «.

11



Chapitre 1. Magnétisme basse dimension 1.2. Chaines non-uniformes

De la méme maniére, le gap d’énergie A est relié & o par la formule approchée
(valable pour 0 < o < 0.9) :
A
— ~ (1-)*Q+a)/*
1

Cette relation est vérifiée dans le cas du composé CuGeQOs, par exemple, pour lequel
J1 =~ 10.5 meV et v =~ 0.91.

Lorsque  — 1 (& — 0), c’est-a-~dire lorsque l'on se rapproche d’'un systéme de
chaines a couplages uniformes, le gap est donnée par la relation 23] :

A (52/3
S |In 6|/

A Touverture du gap d’énergie entre le niveau fondamental et le premier niveau
excité a 1 magnon S = 1 s’associe également 'ouverture d’un gap entre ’excitation a
1 magnon et le continuum d’excitations & 2 magnons [28]. Ainsi, en k =0 et en k = 7,
le continuum est séparé du niveau fondamental de 2A.

L’existence d'une alternance des couplages le long d’une chaine peut venir de deux
principales causes.

— les chemins d’échange entre les spins sont différents et entrainent deux valeurs
d’interactions J; — Jo — J; — Jo. (VO)2P207 [29] et Cu(NO3)2-2.5H,0 [30] sont
deux exemples de composés dans lesquels cette configuration a été observée.

— la seconde cause pouvant entrainer une alternance des interactions est 1’existence
d’une transition spin-Peierls [31]. Dans ce cas, en-dessous d’une température cri-
tique T,p, une déformation du réseau se produit, rapprochant les atomes magné-
tiques deux a deux et créant ainsi une dimérisation. L’exemple le plus connu est
sans doute le composé CuGeOs [32, 33].

Le chapitre 5 présente notre étude sur un composé décrit par le modéle de chaines
a couplages alternés AF-AF : D-F;PNN.

Chaines AF-F

Un autre type de chaines a couplages alternés a été 1'objet de plusieurs études
[34-36] : les systémes dans lesquels I'alternance des couplages est ferromagnétique-
antiferromagnétique (F-AF). Dans ce cas, le paramétre d’alternance est négatif (o < 0).
La physique de ce type de systéme dépend énormément de quel type d’interaction est
dominante. Les différents scénarii sont représentés schématiquement sur la figure 1.9. Si
I'on note oo = Juap/Jr, le cas ot —1 < a < 0 signifie que le couplage dominant est Jg.
Dans ce cas, la chaine de spins S = 1/2 a couplages alternés revient a une chaine AF
de spins S = 1 uniforme (cf section 1.1.1). Le cas —o0o < av < —1, o les couplages do-
minants sont J4p, revient a une chaine de diméres S = 0 couplés entre eux de maniére
ferromagnétique. Le point o &= —1 est trés intéressant car il correspond & une zone de
croisement entre ces deux régimes.

Le composé DMA-CuCls, dont les résultats seront présentés dans le chapitre 3, est
un exemple de composé ol @ &~ —1.
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Fig. 1.9 — Chaines a couplages alternés F-AF. 0 < a < —1 est équivalent a une
chaine de spins S = 1 a couplages AF. —1 < a < —o0 correspond
a une chaine de dimére S = 0

1.2.2 Chaines XXZ

L’Hamiltonien d’une chalne XXZ7 s’écrit de la maniére suivante :
H=J> {78, +e(Sr.Sfy+5Y.57,)} —gus > S;iH

pour un champ magnétique H appliqué suivant la direction z. Dans cet Hamiltonien
apparait l'intégrale d’échange J (on se limitera au cas ot les interactions sont antiferro-
magnétiques, J > 0) et le parameétre € qui caractérise I’anisotropie d’échange. Suivant
les valeurs de ¢, plusieurs types de systémes peuvent étre décrits :

— € = 1 correspond a I'Hamiltonien de Heisenberg (isotrope) que nous avons présenté
précédemment.

— € > 1 est 'Hamiltonien avec un plan facile d’aimantation : une forte anisotropie
dans le plan formé par les directions = et y va tendre & orienter les spins dans
ce plan (aucune composante suivant z). Par abus de langage, on parle également
d’Hamiltonien de type XY.

— € < 1 est 'Hamiltonien avec un axe facile d’aimantation : une forte anisotropie
suivant la direction z va forcer les spins a s’aligner dans cette direction. On parle
également d’Hamiltonien de type Ising.

Le modéle des chaines AF XXZ a été largement étudié théoriquement, et plus par-
ticuliérement son comportement sous champ, car il est soluble analytiquement [37-39].
Le diagramme de phase paramétre d’anisotropie-champ magnétique réduit (e-h avec
h = gupH/J) est complétement connu (figure 1.10.a). Dans la suite de cette section,
on s’appuiera sur les résultats expérimentaux et théoriques obtenus sur le systéme de
type Ising BaCoyV,0g pour illustrer notre propos.

Dans toutes ces études, les indices de Tomonaga-Luttinger (TL), n, et n, avec n,n, =
1, jouent un roéle tres important. Ces indices décrivent les corrélations spin-spin et
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1.2. Chaines non-uniformes
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Fig. 1.10 — (a) Diagramme de phase e-h. La ligne en pointillés est la transition
a laquelle il y a une inversion des indices de Tomonaga-Luttinger
(TL). (b) Aimantation du composé BaCoyV2Og et indices TL
calculés. (Courbes extraites de [40])

interviennent de la maniére suivante dans leur expression :

(S555) ~
(S557) —m? =

(~1)n

cos(2kpn)n~"*

ou (SFSE) sont les corrélations transverses et (S§SZ) les corrélations longitudinales. m
est 'aimantation par spin et kp = 7(1/2 — m) est le vecteur d’onde de Fermi.

Nous avons vu précédemment que dans le cas d’un systéme de spins S = 1/2 a
couplage AF J idéal aucun ordre magnétique ne pouvait exister & champ nul. Dans
la réalité, ce type de systéme n’existe pas. En effet, il existe toujours des interactions
inter-chaines J’ petites mais non nulles. Pour un systéme présentant une longueur de
corrélation proportionnelle & J/T, l'effet de ces interactions est d’induire un ordre ma-
gnétique en dessous de kgT. ~ S%\/|J'| |J| [41]. Pour un systéme dont la longueur de
corrélation & est finie & T = 0, 'ordre magnétique est attendu pour kT, < S2&,J'.

Pour un systéme Heisenberg (e = 1), 7, est toujours plus grand que 7, et sous champ,
une transition spin-flop se produit (pour H > H,). L’ordre magnétique (la direction des
spins) est alors perpendiculaire & la direction du champ magnétique appliqué. Dans le
cas d'un systéme XXZ7 de type Ising, sous certaines conditions de champ magnétique,
du parameétre d’anisotropie € et de couplages inter-chaines J', il est possible d’avoir une
inversion des indices de TL (1, > 7,). L’ordre induit sous champ est alors longitudinal
(direction des spins colinéaire & la direction du champ appliqué) et incommensurable
(nous parlerons de phase ICL). Ces deux transitions sont représentées schématiquement
sur la figure 1.11.

A une certaine valeur du champ magnétique, les corrélations transverses redeviennent
prédominantes. L’ordre ICL disparait alors et une transition vers un ordre transverse
(dans le plan perpendiculaire a la direction du champ magnétique appliqué) est atten-
due. Okunishi et Suzuki ont calculé différents diagrammes de phase H-T pour différentes
valeurs de J, J', du facteur de Landé g et du paramétre d’anisotropie inversé A = 1/¢
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Heisenberg model
H=0 spin-flop n.<,

transition
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transition

T T S e B Sl

Fig. 1.11 — Représentation schématique de la transition spin-flop induite sous
champ dans un systéme Heisenberg et de la transition vers la
phase incommensurable longitudinale (ICL = LSDW pour Longi-
tudinal Spin Density Wave) dans un systéme XXZ de type Ising.

[42]. Le diagramme de phase prédit pour le composé BaCosV,0g est présenté sur la
figure 1.12.
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Fig. 1.12 — Diagramme de phase champ-température calculé dans le cas de
BaCOQVQOg; [42]

Jusqu’a la découverte du composé BaCoyV50g, aucun composé présentant la phase
incommensurable longitudinale induite par le champ magnétique n’était connu. Le cha-
pitre 4 présentera notre étude sur ce composé.

1.3 Systéme gappé et champ magnétique

Dans les systémes de chaines de spins demi-entiers, tout écart a 'uniformité des
interactions va entrainer 'ouverture d’un gap d’énergie entre le niveau fondamental
et les premiers états excités. Nous avons présenté I'exemple de la chaine & couplages
alternés. L’effet de l'application d’un champ magnétique sur ce type de systéme est
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trés intéressant. Des transitions quantiques induites sous champ et de nouveaux ordres
magnétiques sont ainsi prédits théoriquement. L’exemple de la phase incommensurable
longitudinale dans des chaines de type Ising a déja été présenté. Dans ce qui suit, nous
allons donner une description plus "générale" de 'effet du champ sur un systéme gappé.

Sur la figure 1.13 est présenté un exemple de scénario d’effet du champ magnétique
sur un systéme gappé. En champ nul, 'ouverture du gap d’énergie (induit par 'alter-
nance des couplages par exemple) est associé & un niveau fondamental singulet S = 0,
c’est-a-dire une phase non magnétique (pas d’ordre). Lorsque le champ magnétique est
appliqué, un éclatement Zeeman du premier niveau excité, le triplet S = 1, est observé
(figure 1.13.(a,d)). La variation du gap d’énergie en fonction de la valeur du champ
magnétique appliqué est connue [43| : le niveau de plus haute énergie s’écarte de la
position A en champ nul suivant la loi +gugH (en vert sur les figures 1.13.(a,d)) alors
que l’écart entre le niveau fondamental et le premier niveau excité varie en —gupH (en
rouge). Le niveau du milieu reste constant.

Le gap d’énergie se ferme & un premier champ critique Hy = A/gup. Au-dessus de ce
champ, le systéme s’ordonne magnétiquement en-dessous d’une certaine température 7,
dépendante des interactions inter-chaines [44|. Cette phase d’ordre magnétique induit
par le champ est couramment appelée par son anglicisme FIMO pour Field Induced
Magnetic Ordering. Les moments magnétiques s’ordonnent dans le plan perpendiculaire
a la direction d’application du champ magnétique.

Dans la phase FIMO, le gap entre le premier niveau excité et le niveau fondamental
est nul. Une grande attention est portée pour les systémes présentant ce type de phase
car une condensation de Bose-Einstein des magnons a été prédite théoriquement [43, 45,
46]. Expérimentalement, de nombreux composés quasi-1D présentant une dimérisation
des spins ont été intensivement étudiés. Citons les deux exemples les plus marquants
que sont T1CuCly [46, 47] et BaCuSiyOg [48, 49].

La transition vers cette phase FIMO s’accompagne d’une croissance de I’aimantation
(figure 1.13.c) restée nulle entre 0 et H. tant que le gap n’était pas fermé. Si l'on
continue a augmenter le champ, 'aimantation croit également. Ce phénomeéne s’explique
par le fait que le champ tend a aligner les moments dans sa direction (canting des
spins). La croissance de I'aimantation s’arréte lorsque le champ magnétique atteint un
second champ critique H., le champ de saturation. Les moments magnétiques sont
alors complétement alignés dans la direction du champ. Le systéme est dans la phase
paramagnétique saturée.

Au-dessus de H., un gap d’énergie se réouvre entre le niveau fondamental et le
premier état excité (figure 1.13.d).

Dans le chapitre 5 consacré au composé D-F5PNN seront détaillées les études sur

I'effet du champ magnétique sur un systéme présentant un gap de spin dans la phase
champ nul.

16



1.3. Systéeme gappé et champ magnétique Chapitre 1. Magnétisme basse dimension

1 H=0 O<H<H,| H=H,
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b) A eno-order «ferromagnetic-
egapped i ! saturate
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Fig. 1.13 — Effet du champ sur un systéme gappé. a) Eclatement Zeeman
du triplet excité dans la phase gappée (0 < H < H,). D est
l'amplitude de la dispersion; b) Diagramme de phase champ-
température; ¢) Courbe d’aimantation; d) Gaps d’énergie en
fonction du champ appliqué.
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Chapitre 1. Magnétisme basse dimension 1.3. Systéme gappé et champ magnétique

Ce chapitre introductif nous a permis de présenter des propriétés trés générales des
systémes magnétiques quasi-unidimensionnels en se focalisant principalement sur les
cas rencontrés au cours de cette thése et qui seront décrits dans les chapitres 3, 4 et
5. Dans le prochain chapitre, nous allons nous intéresser a la diffusion neutronique, le
principal outil utilisé pour l'investigation de ces systémes.
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Chapitre 2

Diffusion neutronique

Différentes techniques de caractérisation ont été utilisées au cours de cette thése :
mesures de chaleur spécifique sur un instrument PPMS, diffraction Laue (rayons X et
neutron) et diffusion des neutrons. Le principal outil utilisé étant la diffusion neutro-
nique, nous présenterons uniquement cette technique.

La diffusion des neutrons est a I’heure actuelle I'un des outils les mieux appropriés
pour étudier les propriétés magnétiques au niveau microscopiques de la matiére. Elle
s’avere étre quasiment indispensable aprés caractérisation des composés par des mesures
macroscopiques telles que la chaleur spécifique, la susceptibilité...

Dans ce chapitre, nous allons présenter les avantages de 1'utilisation des neutrons
pour les études magnétiques. Pour cela, les propriétés générales des neutrons seront
exposées dans un premier temps. Ensuite, les différentes techniques expérimentales que
nous avons utilisées pour ce travail seront présentées : la diffraction des neutrons, pour
les études statiques, et la diffusion inélastique des neutrons pour tout ce qui concerne la
dynamique de spins. Au sein de chaque partie, nous décrirons briévement les différents
instruments sur lesquels nous avons travaillé : diffractomeétres 4-cercles et deux axes
bras levant et le spectromeétre trois-axes.

Ce chapitre n’a pas la prétention d’étre une description détaillée de cet outil. Le
lecteur intéressé pourra se reporter aux références [50-52|. La partie théorique de la
diffusion neutronique sera une présentation bréve des notions importantes. Elle sera
suivie d'une présentation d’une vision "pratique" de l'utilisation des neutrons pour
I’étude de la matiére.

2.1 Généralités sur le neutron

2.1.1 Pourquoi les neutrons ?

Le neutron est une particule découverte en 1932 par James Chadwick [53]. Il posséde
une charge nulle, une masse m,, = 1.675 x 1077 kg, un spin S = 1/2 et un moment
magnétique u, = 1.913 uy (un étant le magnéton de Bohr nucléaire). La premiére
utilisation du neutron dans une expérience de diffusion pour étudier la matiére date
de 1946. Depuis lors, de part ces différentes propriétés que nous venons de citer et
des avancées technologiques, la diffusion neutronique est devenue I'une des techniques
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Chapitre 2. Diffusion neutronique 2.1. Généralités sur le neutron

d’exploration de la matiére les plus utilisées.

Deux principales techniques sont utilisées pour produire des neutrons : les réacteurs
nucléaires et les sources a spallation. Nous ne parlerons pas ici de la seconde technique,
toutes les expériences de notre étude ayant été réalisées au réacteur a haut flux de
I'Institut Laue Langevin de Grenoble.

Dans un réacteur, les neutrons sont produits par la fission nucléaire des éléments
du combustible radioactif U?**. Dans le coeur du réacteur, refroidi & I’eau lourde, une
partie des neutrons produits vient auto-alimenter la réaction nucléaire, permettant ainsi
a un réacteur comme I'ILL de faire des cycles d’utilisation d’une cinquantaine de jours.

La réaction nucléaire produit des neutrons de trés grande énergie, d’une vitesse de
20 000 km/s. Ces derniers sont ensuite ralentis et répartis dans différentes sources avant
'utilisation sur les expériences : les neutrons thermiques (vitesse v &~ 2.2 km/s, énergie
E =~ 25 meV), les neutrons chauds (v &~ 10 km/s, F =~ 520 meV), les neutrons froids
(v~ 700 m/s, E' ~ 2.5 meV) et ultra-froids (v ~ 10 m/s). Aprés ces différentes sources,
les neutrons sont transportés dans des guides vers les différentes zones expérimentales.

Pourquoi les neutrons sont-ils utilisés pour étudier la matiére? En plus de ses pro-
priétés en tant que particule, le neutron peut étre décrit comme une onde. Il lui est
associé un vecteur d’onde k et une longueur d’onde A reliés a sa vitesse ¢ par les rela-
tions suivantes :

K= %U

21 h
)\ = — =

k MU

ou h est la constante de Planck et i = h/27.
Son énergie est donc définit de la maniére suivante :
1 , Rk

E=-m,v° =
2 2m,

Sil’on consideére sa longueur d’onde dans le cas "classique" des neutrons thermiques,
elle se situe entre 1 et 4 A. Cette longueur est de 1'ordre de la distance inter-atomique.
L’interaction entre un faisceau de neutrons et un réseau cristallin va donc engendrer des
interférences. L’étude de ces interférences va permettre alors de connaitre 1’organisation
atomique de la matiere. Ce type d’étude statique est la diffusion élastique des neutrons,
plus couramment appelée diffraction.

L’utilisation d’un faisceau de neutrons permet également d’étudier la dynamique des
systéemes. L’énergie des neutrons thermiques, par exemple, se situe dans la gamme 5 -
100 meV. Cette plage d’énergie correspond typiquement aux énergies mises en jeu dans
les excitations d’origine inter-atomique (phonons). La connaissance de 1’énergie que le
neutron transfert avec un systéme permet alors de connaitre ’énergie des excitations.
Ce type d’étude correspond a la diffusion inélastique.

Du fait que sa charge est nulle, le neutron est une sonde volumique. Contrairement
aux rayons X (RX), le neutron va pouvoir pénétrer en profondeur dans la matiére sans
étre arrété par la barriére coulombienne créée par le cortége électronique des atomes.
Une autre différence importante avec les rayons X vient du fait que l'interaction du
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2.1. Généralités sur le neutron Chapitre 2. Diffusion neutronique

neutron avec les éléments du tableau de Mendeleiev n’est pas régi par la taille nuage
électronique entourant I’atome, mais par un potentiel d’interaction définit pour chaque
atome : la longueur de Fermi, sur laquelle nous reviendrons plus loin lorsque nous dé-
crirons les interactions neutrons/matiére. Pour donner un exemple typique, 'utilisation
de la diffusion neutronique permet d’étudier les éléments légers comme 'hydrogéne, ce
dernier étant difficilement observable aux RX .

L’autre propriété importante est le fait que le neutron posséde un spin S = 1/2.
Grace a son moment magnétique intrinséque, le neutron va pouvoir interagir avec les
électrons non appariés des atomes magnétiques. L’étude de l'interaction magnétique
entre le neutron et la matiére permet ainsi de déterminer ’arrangement des moments
magnétiques dans la matiére (structure magnétique, par exemple) et également les
excitations magnétiques (par exemple les magnons).

2.1.2 Diffusion neutronique

Lorsqu'un faisceau de neutrons interagit avec la matiére, différents phénomeénes
peuvent se produire : absorption, réfraction et diffusion. Nous ne parlerons pas des
deux premiers par la suite et allons focaliser notre discussion sur la diffusion.

Lors d’une interaction neutron-matiére, le neutron incident de vecteur d’onde l;l est
diffusé par un systéme diffuseur, dont ’état initial est noté \;. L’interaction est décrite
par le potentiel V. Aprés l'interaction, le neutron repart avec un vecteur d’onde Ef et
le systeme diffuseur se retrouve dans 'état As.

Lors de I'interaction, deux types de transferts se produisent : un transfert de moment
et un transfert d’énergie :

h@ = hk; — hl;f Transfert de moment

h2
m

(k7 — k:]%) Transfert d’énergie

n

ou F; et Ey sont les énergies avant et aprés diffusion et Cj est le vecteur de diffusion.
Par définition, le transfert d’énergie est positif lorsque le neutron céde de I’énergie.

La quantité fondamentale mesurée lors d’une expérience de diffusion neutronique
est la section efficace différentielle partielle définie de la maniére suivante (figure 2.1) :

nb de neutrons diffusés par seconde dans I’angle solide df2

autour de k ¢ et avec une énergie finale comprise
d*o 1 entre Ey et E; + dEy

IQdE; & dQdE,

ou P est le flux de neutrons incidents.
Dans le cadre 'approximation de Born, la section efficace différentielle partielle
permettant de décrire le passage du systéme neutron-systéme diffuseur de l'état (k;, A;)

1. La comparaison avec les RX n’a pas pour but de dire que telle méthode est supérieure a telle
autre méthode. Par leurs nombreuses différences, ces deux techniques rendent leurs utilisations com-
plémentaires.
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Chapitre 2. Diffusion neutronique 2.2. Diffusion élastique — diffraction

a l'état (Ef, Ap) s’écrit :

o by
dQEs ), ., ki \2mh

Cette relation fondamentale est connue sous le nom de régle d’or de Fermi.
Dans le cas d’une interaction faisant intervenir le spin du neutron |o) (diffusion ma-

gnétique), le terme <Ef,)\f‘ V(7) /%-,)\i> est remplacé par <lgf,)\f,af‘ V(7) l;i,)\i,ai>.

2

d(hw + Ey, — EAJ,)

</2f,Af‘ V(7) EA>

direction

K r” 200

-,
’

élément de volume
k2dk>dW

neutrons k;

incidents
cible

X

Fig. 2.1 — Géométrie d’une expérience de diffusion.

Cette formule est trés générale. Toute l'interaction est décrite par le potentiel d’in-
teraction V(7). Nous allons voir maintenant les différents types de diffusion.

2.2 Diffusion élastique — diffraction

Dans le cas de la diffusion élastique (diffraction), ’énergie des états initiaux et finaux
est la méme. On définit alors la section efficace différentielle qui s’écrit :
do ( My,

ol m>2 (CZRVILGICRY

On peut généralement définir une amplitude de diffusion :
]g’h AZ>

dans laquelle apparait le vecteur de diffusion @ = lg:; —k £

2

Ol a(@) 1) = (R, | V(P

2.2.1 Diffusion nucléaire élastique

Si l’on considére un atome positionné en R;, le potentiel d’interaction neutron-noyau

s’écrit alors : -
Ve (F) = ———b;8(7 — R;)

mp
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2.2. Diffusion élastique — diffraction Chapitre 2. Diffusion neutronique

—

I'amplitude de diffusion nucléaire est alors a,,.(Q) = b;.

b; est la longueur de diffusion du noyau également appelé longueur de Fermi. Ce
parameétre peut étre complexe, sa partie imaginaire décrivant alors 1’absorption des
neutrons par le noyau. b; joue un role trés important pour la diffusion neutronique : il
peut étre différent pour chaque isotope d’'un méme noyau et varie aléatoirement avec le
numéro atomique 7, contrairement a l'interaction des RX par la matiére pour laquelle
la diffusion est proportionnelle & Z. Ainsi, en diffusion neutronique, il est possible de
différencier les différents isotopes des atomes présents dans la matiére et les neutrons
sont également sensibles aux éléments légers, par exemple ’hydrogéne, contrairement
aux rayons X pour lesquels cet élément est quasiment transparent.

2.2.2 Diffusion magnétique élastique

La diffusion magnétique des neutrons vient du couplage entre le moment magnétique
i, porté par le neutron et le champ magnétique polaire H créé par les électrons non-
appariés de I'atome. Le potentiel d’interaction magnétique s’écrit :

i [ (AT 2up (BAT
Vmag(f’)——un.H——un.Z{rot( = )— : ( p )}

7

Dans cette expression apparaissent différentes quantités :

moment magnétique du neutron :  fi,, = —yun0 avec v = 1.9132
moment magnétique de 1’électron ¢ non apparié : i = —2ups;
magnéton de Bohr nucléaire : UN = Q‘pr
magnéton de Bohr : g = 2(;2;

Di et 5; sont les quantités de mouvement et de moment magnétique de I’électron z, m,,

est la masse du proton et m, est la masse de 1’électron. La somme apparaissant dans

I’expression du potentiel d’interaction est faite sur tous les électrons ¢ non appariés.
L’amplitude de diffusion magnétique s’écrit :

mag(Q) = pd. M1 (Q)f(Q)
f (@) est le facteur de forme sur lequel nous allons revenir plus loin et p est une constante
définie de la maniére suivante :

< __ 'y% — 0.2692 x 102 ¢cm

Dans 'amplitude de diffusion magnétique apparait le terme M L(Q) Ce dernier est
la projection du moment magnétique M (Cj) dans le plan perpendiculaire au vecteur de
diffusion @ (figure 2.2). Il s’écrit de la maniére suivante (out nous avons introduit @, le
vecteur unitaire de @) :

M. (Q) = > {Q A (2§i /\Q) + % <Z7i /\Q)}'ei@.ﬁ

)
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>

Fig. 2.2 — Projection du moment magnétique dans le plan perpendiculaire a
la direction de Q.

—

Le facteur de forme magnétique f(Q) refléte I'extension spatiale du nuage élec-
tronique magnétique. Ce dernier est déterminé par la transformée de Fourier de la
distribution des électrons non appariés de ’atome isolé. Il est possible de le calculer
exactement. Le but ici n’étant pas de décrire exactement ce terme, nous allons directe-
ment utiliser la formule simplifiée obtenue dans le cadre de 'approximation dipolaire,
dans le cas des métaux de transition.

Dans le cadre de cette approximation, le facteur de forme magnétique peut s’écrire
sous la forme :

7@ = (@) + (1= 2) (@)

ou g est le facteur de Landé. (jo) et (j2) sont des fonctions de Bessel sphériques. L’ap-
proximation analytique de ces termes permet de les écrire sous une forme qui peut étre
directement utilisée :

(Jo) = Ape™ " 4 Bye ™ 4 Coe=0%* 1 Dy
(ja) = s° (A2€7a252 + Boe ™ 4+ O™ + D2>

avec

_Q
" Arw

Les constantes (A;,a;, B;,b;, Ci, ¢;, D;) sont listées dans de nombreuses références
[54]. Sur la figure 2.3 est présenté le tracé de (jo) pour I'ion Co**.

Sur cette figure est également représenté ( j0>2 = f? qui intervient dans I'expression
de I'intensité magnétique (o< az.,,,). En effet, si 'on considére une diffusion uniquement
par le spin, ce que nous ferons pour les atomes magnétiques Cu?* et Co?*, alors g = 2
et (j2) n’intervient pas dans le calcul du facteur de forme magnétique. Il est intéressant
de constater la forte dépendance en () du facteur de forme. Ainsi, plus la valeur de () est
grande, moins il y aura de signal magnétique. Cette remarque est trés importante pour la
détermination de la nature du signal observé. Si des pics de sur-structure sont mesurés a
grand @), avec une intensité augmentant avec (), alors ce n’est pas du signal magnétique
mais du signal nucléaire (une transition structurale a donc lieu). En effet, pour la

S
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1.0 .
Magnetic form factor of Co’
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Fig. 2.3 — Tracé dans le cas de Co?* de (jo) et (jo)” (voir texte).

diffusion élastique nucléaire, 'amplitude de diffusion ne dépend que de la longueur de
Fermi b; de I’atome considéré. Or, cette grandeur est constante quelque soit la valeur
de @) contrairement au facteur de forme magnétique.

2.2.3 Diffraction par un cristal

Nous allons nous placer dans le cas d’un réseau non-Bravais, c¢’est-a-dire un cristal
contenant plusieurs atomes par maille. La position de 'atome d dans la maille 7 est
donnée par (figure 2.4) :

Rig= R, + 77y

ﬁi repére la position de la maille et 7, la position de I’atome dans la maille. La maille
élémentaire pouvant contenir plusieurs types d’atomes, I'indice d contient alors deux
informations (d = {j, s}) : j est le type d’atome et s est sa position dans la maille.

Fig. 2.4 — Définition des vecteurs cristallographiques.
Dans la cas de la diffusion de neutrons non-polarisés, ce qui va étre le cas dans tout
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ce manuscrit, la diffusion totale est :

do
s

dO_nuc = damag =

(@) = Zre(Q) + ()

Il y a donc deux contributions au signal mesuré : I'une est nucléaire, 'autre est
magnétique.

Diffraction nucléaire

La section efficace différentielle de diffusion nucléaire peut étre décomposée en deux
parties : la diffusion cohérente et incohérente :

danuc 3\ danuc 3 danuc =
dS2 <Q)_{ dS2 (Q)}coh+{ s (Q)}incoh

L’existence de ces deux types de diffusion vient du fait que la distribution des lon-
gueurs de Fermi b; d'un systéme réel ne peut pas étre connue parfaitement.

Dans la réalité, 'interaction neutron-noyau dépend aussi du spin et cette dépendance
intervient lorsque le noyau posséde un spin nucléaire I. L’amplitude de diffusion s’écrit
alors :

Anye = bj —+ ngf

ou ¢ est 'opérateur vectoriel représenté par les matrices de Pauli. Le neutron ayant
un spin 1/2,; dés que le noyau posséde un spin nucléaire, le spin total du systéme peut
prendre les valeurs I, = I+1/2et [_ = [+1/2. 1l y a alors deux valeurs pour la longueur
de diffusion : b, et b_. Les exemples de longueurs de diffusion pour I’hydrogéne et le
deutérium sont donnés dans le tableau 2.1

Atome spin total b (fm)

H 1 b, = 10.85
0 b_ = —47.50
D 3,2 b, =9.53
1/2 b_ =0.98

Tab. 2.1 — Exemples de longueurs de diffusion pour des noyaux ayant un spin
nucléaire.

Dans la pratique, les neutrons sont diffusés au hasard avec une longueur de Fermi
égale soit a b, soit a b_.

Ainsi, la section efficace totale peut étre séparée en deux contributions :

— la section efficace cohérente o, = 47(b;)2. Elle est construite a partir de la moyenne
des longueurs de diffusion des différents isotopes et des interactions neutron-spin
du noyau. Elle correspond a la diffusion qui aurait lieu si tous les atomes d’une
méme espéce avaient la longueur de diffusion E Le neutron "voit" alors un po-
tentiel moyen uniforme qui donne lieu & des interférences.
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2.2. Diffusion élastique — diffraction Chapitre 2. Diffusion neutronique

. . 5 72 . . .
— la section efficace incohérente o;,. = 4w <b§ —b; ) Cette contribution provient

de la distribution aléatoire des déviations des longueurs de diffusion par rapport
a leur valeur moyenne E Ces écarts étant distribués au hasard, ils ne sont pas a
I'origine d’interférences.
A partir du tableau 2.1, il est possible de calculer les sections efficaces des éléments
hydrogéne et deutérium (tableau 2.2).

Atome | o, oy

H 1.8 80.2
D 5.6 2.0

Tab. 2.2 — Sections efficaces cohérente et incohérente pour les éléments hy-
drogene et deutérium exprimé en barn (1 barn = 1072 cm™2).

La section efficace différentielle de diffusion cohérente s’écrit :
danuc = N = J
{ (Q)} o2’ {\F 5(G - T>}
coh ‘/0

ou Vj est le volume de la maille élémentaire, 7 est un vecteur du réseau réciproque, N

2

est le nombre de maille dans le cristal, et ‘Fnuc(@)‘ est le facteur de structure nucléaire.

W?
Frue( Ebe e W

W7 est un facteur contenant I'effet de I’agitation thermique couramment appelé
facteur de Debye-Waller :

Ce dernier s’écrit :

S $\2 Q
Wi = <(“j) >7
ol <(uj)2> est le déplacement carré moyen de l'atome j.

Dans 'expression de la section efficace différentielle, la présence de § (Cj —7) implique
qu’il y a diffraction uniquement lorsque () = 7. Ceci n’est rien d’autre qu’une réécriture
de la loi de Bragg.

Nous ne nous étendrons pas sur la diffusion incohérente. Son principal effet, d'un
point de vue pratique lorsque que 'on s’intéresse a la diffraction pour la détermination
de structure, est d’augmenter le bruit de fond. En particulier, la présence d’hydrogéne
dans un composé entraine la présence d’un bruit de fond assez élevé de par le fait que la
diffusion incohérente de cet élément est trés élevée. Pour cette raison, il est courant de
remplacer 'hydrogéne dans les composés par son isotope, le deutérium. Dans le tableau
2.2 sont reportées les longueurs de diffusion de ces deux atomes pour comparaison.

Diffraction magnétique

La section efficace différentielle magnétique s’écrit :

() = Nmea (93 ] mag<c§>

damag

oy
~—

6(Q 7

Vmag
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ot N est le nombre de mailles du cristal, Vj est le volume de la maille et Féag(Q) est

le facteur de structure magnétique projeté dans le plan perpendiculaire & Q. En effet,
rappelons que le neutron ne voit que la projection du moment magnétique dans le plan
perpendlculalre a la direction du vecteur de diffusion Q

Fmag(Q) s’écrit :

Froag @) =0y {15 £(@)e @7 |

N

ot mi3(k) est la composante de Fourier du moment magnétique i3(7") associé a k :

ﬁj(F) _ Z mj(%)e—i(l}'.?-l—(b,;)

k

avec ¢g, la phase de la composante de Fourier de 7, associée.

Dans tout ce qui précéde, il apparait un élément dont nous n’avons pas encore parlé :
le vecteur de propagation k. Ce dernier rend compte de la périodicité de la structure
magnétique et également de sa direction de propagation. Il est définit dans la premiére
zone de Brillouin. Si un nombre rationnel connecte k a la structure nucléaire (lg =T/n
avec n un entier), la structure magnétique est commensurable (ferromagnétique, anti-
ferromagnétique...). Sinon, elle est dite incommensurable.

En fonction du vecteur de propagation E, le signal magnétique va apparaitre a
différentes positions (figure 2.5).

— k = 0 (figure 2.5.(a,b)). Le signal magnétique va apparaitre aux noeuds du ré-
seau réciproque et va se superposer au signal nucléaire. La maille magnétique
est identique a la maille chimique. Si 'on se place dans le cas d’un réseau de
Bravais (un seul atome magnétique par maille) la structure sera ferromagnétique
(figure 2.5.a). Dans le cas d’une maille contenant plusieurs atomes magnétiques
par maille, k=0 peut également étre associé a une structure antiferromagnétique
(figure 2.5.b) ou ferrimagnétique.

-~k # 0 structure commensurable. Les composantes du vecteurs de propagation
ks, k, et/ou k, sont alors des nombres fractionnaires. Des pics de surstructure
vont apparaitre en Q = 7' — k. Prenons comme exemple la structure antiferroma-
gnétiques pour laquelle k= (1/2 0 0). La maille magnétique sera deux fois plus
grande dans la direction a et le signal magnétique apparait aux positions (%kl)
(figure 2.5.c).

—k # 0 structure incommensurable. Les composantes k,, k, et/ou k, sont des
nombres irrationnels inférieurs a 1. Les pics magnétiques sont des satellites des
noeuds du réseau réciproque et apparaissent en Q — 74k Surla figure 2.5.d est
présenté I’'exemple d’une structure sinusoidale pour laquelle k= (k: 00).

Des exemples de structure magnétique seront présentés dans les chapitres 3 et 4
pour les composés DMA-CuCl;z et BaCosV50g.
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Fig. 2.5 — Positions du signal magnétique dans le réseau réciproque a 2D
et ordre magnétique associé dans l'espace direct pour différents
vecteurs de propagation k (voir texte) (figures extraites de [55]).

2.3 Diffraction en pratique

Pour I'instant, nous nous sommes principalement intéressés a la diffraction des neu-
trons du point de vue purement théorique. Nous allons a présent nous intéresser a la
diffraction des neutrons en utilisant un point de vue pratique.

2.3.1 Détermination de structure magnétique

Détermination du vecteur de propagation

Le premier point important de la détermination d’une structure magnétique est
de trouver son vecteur de propagation. Le but de cette recherche est de trouver la
localisation des pics de Bragg magnétiques par rapport au réseau nucléaire.

Deux méthodes sont possibles, liées a deux techniques expérimentales. La premiére
consiste a réaliser une expérience de diffraction sur poudre. On regarde alors les spectres
de diffraction mesurés au-dessus et en-dessous de la transition et la différence entre les
deux permet d’obtenir la localisation du signal magnétique (en considérant qu’aucune
transition structurale n’a lieu).

La seconde méthode (que nous avons utilisée pendant ce projet) est de réaliser
une expérience sur monocristal. De la méme maniére, la mesure de quelques réflexions
nucléaires au-dessus et en-dessous de la transition permet, aprés soustraction des inten-
sités mesurées, de voir si la structure magnétique conserve la maille chimique et donc
si k = 0. Si la structure n’est pas décrite par k= 0, il faut alors explorer le réseau
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réciproque a la recherche de pics de sur-structure. Traditionnellement, cette technique
est réalisée en regardant le long des axes de symétrie du groupe d’espace nucléaire. Si le
signal magnétique n’apparait pas suivant ces directions privilégiées, cette méthode de
détermination de k devient alors trés délicate et la premiére méthode est alors mieux
adaptée.

Direction et amplitude des moments magnétiques

Une fois le vecteur de propagation connu, une collecte de raies magnétiques permet
de déterminer la structure magnétique, i.e., la direction et 'amplitude des moments
magnétiques dans une maille ("motif" magnétique). Pour cette seconde étape, une ex-
périence de diffraction sur monocristal permet d’obtenir des résultats plus précis.

L’intensité magnétique mesurée lors de ce type d’expérience est donnée par I’expres-
sion :

2
1) i@ st ) {3 (3G By - G+ )|
7

Dans cette expression apparait «, 'angle entre la composante de Fourier du moment
magnétique et le vecteur de diffusion Cj On comprend alors que la mesure de 'intensité
de plusieurs réflexions permette de remonter & l'orientation du moment magnétique.
(Citons un cas trés particulier qui correspond au choix d’un vecteur de diffusion Cj
paralléle au spin. Dans ce cas, 'intensité mesurée sera nulle.)

En réalité, 'intensité mesurée n’est pas directement donnée par ’expression donnée
plus haut. Plusieurs corrections nécessaires doivent étre appliquées, ceci étant vrai tant
pour la détermination de structures nucléaires que magnétiques. Avant de présenter ces
corrections, les diffractomeétres sur lesquels nous avons travaillé pour réaliser cette thése
vont étre présentés.

2.3.2 Diffractométres

L’intégralité des expériences de diffraction de neutrons a été réalisée sur deux ins-
truments : D15 et D23.

D15 est un instrument CRG du CSIC et du CEA-Grenoble. Situé dans le hall du
réacteur, ce diffractométre utilisant des neutrons thermiques peut opérer sous deux
configurations : en mode 4-cercles, qui permet d’explorer une grande partie de ’espace
réciproque, et en mode deux-axes a bras levant, qui permet ['utilisation d’environne-
ments échantillons sous conditions extrémes (champ magnétique, trés basses tempéra-
tures...). Le second instrument utilisé¢ est D23, CRG du CEA-Grenoble. Situé¢ dans le
hall de guide, ce diffractomeétre utilise des neutrons thermiques et fonctionne dans la
configuration deux axes a bras levant. Il est possible également d’utiliser un faisceau de
neutrons polarisés.

Ces deux diffractométres sont dédiés a I’étude sur monocristal des diagrammes de
phases champ-température, pression-température et autres combinaisons de ces gran-
deurs, et également aux déterminations de structures nucléaires et magnétiques. L’avan-
tage de D23 en mode bras levant comparé a D15 est que le rapport signal /bruit est
nettement meilleur.
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Diffractométre 4-cercles

Le principe d’un diffractomeétre 4-cercles est présenté schématiquement sur la figure
2.6, ainsi qu’'une photo de l'instrument D15 dans ce mode d’utilisation.

a)

COMPTEUR

74

Fig. 2.6 — a) Schéma de principe d’un diffractométre 4-cercles. b) Diffracto-
metre D15 en mode 4-cercles équipé d’un displex 2K.

Le faisceau incident, situé dans le plan horizontal, est rendu monochromatique grace
a un monochromateur. Le dispositif 4-cercles permet d’accéder a toutes les régions
de T'espace réciproque. Ceci est rendu possible en laissant a I’échantillon trois degrés
de liberté que sont les angles (w,p,y) et également un degré de liberté au détecteur,
I'angle . Dans cette configuration, le positionnement des trois angles (w,¢,x) permet
de placer le vecteur de diffusion désiré dans le plan horizontal, en position bissectrice
des directions incidente et diffractée du faisceau de neutrons. Le détecteur est quant a
lui placé en position 260 = v par rapport au faisceau incident.

Diffractométre 2 axes bras levant

Le diffractomeétre 2-axes bras levant est présenté schématiquement sur la figure 2.7.

Le faisceau incident, situé dans le plan horizontal, est rendu monochromatique grace
a un monochromateur. L’échantillon n’a qu'une seule rotation possible, caractérisée par
I’angle w, autour de l'axe vertical. Le détecteur peut tourner dans le plan horizontal
d’un angle v par rapport au faisceau direct, et peut également sortir de ce plan d’un
angle v. L’angle de diffusion 26 est donné alors par la relation :

cos(260) = cos(7y) cos(v)

Le fait de faire tourner ’échantillon uniquement autour de ’axe vertical présente
un atout majeur comparé a un diffractomeétre 4-cercles. Ceci rend possible 1'utilisation
d’environnements échantillons encombrants et devant rester a la vertical tels que des
cryo-aimants, des cryostats et des dilutions.
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Detector
(a) D
Y
Incident beam Sample w
Monochromator
(b) instrument axis zone axis

! (vertical) [uvw]

(horizontal plane)
equatorial plane:
hu+kv+Iiw=0

Fig. 2.7 — (a) et (b) Schémas de principe d’'un diffractomeétre 2 axes bras
levant. a) Vue du dessus ; b) Vue en perspective. (c¢) Diffractomeétre
D23 équipé de la bobine 15 T.

Cet avantage entraine cependant quelques inconvénients, le principal étant une li-
mitation concernant I’angle v du détecteur. Les limitations de cet angle ne permet ainsi
que d’explorer une faible partie de l’espace réciproque. Par exemple, sans environne-
ment échantillon, sur le diffractométre D23, v est compris dans la gamme -30°/30°.
L’utilisation d’environnements échantillons contraint encore plus cette limitation sur v
a cause de leur ouverture angulaire. L’utilisation du cryo-aimant de 6 T de I'ILL, par
exemple, ne permet & v de ne varier qu’entre -4° et +20°.

2.3.3 Intensités et corrections
Intensités

En pratique, une mesure de réflexion correspond a fixer un vecteur de diffusion () et
a faire un "rocking-curve" qui correspond a réaliser un balayage en w (w-scan) autour
de cette raie (hkl). L’intensité I(Q) est donné alors par I'intensité intégrée du scan en w.

Dans le cas d’une expérience sur un diffractomeétre, 'intensité théorique diffractée

est donné par :

1% 2

1(Q) = 2(N)— NL(Q)

2 F(Q)

ot (A) est le flux de neutrons incidents & la longueur d’onde A, V' est le volume du

—

cristal, Vj est le volume de la maille élémentaire et L(Q) est le facteur de Lorentz.
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Suivant la géométrie considérée, I’expression de facteur est différente :

PP 1
géométrie quatre cercles : L = —
sin 260
1
géométrie bras levant : L = ———
Sin 7y cos v

Dans le cas des réflexions nucléaires, cette expression peut se réécrire sous la forme :

1(Q) = NL(O) |Fuue @)

et pour des réflexions magnétiques :

1(G) = NL(Q) (sin’ o) | Fy (@)

Dans ces expressions, N est un facteur de renormalisation (N = ®(\){2)%), a est
0

I’angle entre la composante de Fourier du moment magnétique et le vecteur de diffusion
Cj et Fhyue ou Fie, sont les facteurs de structure nucléaire ou magnétique présentés
précédemment.

Cependant les intensités réelles mesurées sont affectées par différents effets, qu’il
faut ensuite prendre en compte lors du traitement des données. Les effets principaux
sont : la pollution par la demi-longueur d’onde (A\/2), 'extinction et I’absorption.

Contamination en \/2

Le faisceau incident de longueur d’onde A est créé par une réflexion de Bragg (h, k, 1)
sur un monochromateur. Ce faisceau est plus ou moins pollué par la longueur d’onde
A/2 diffractée sous le méme angle par la famille de plans d’indices doubles (2h, 2k, 21).
L’intensité réelle est alors donnée par :

- o2 o2
I(Q) ‘Fh,k,l(Q)‘ + Cy/2 )FQh,%,zz(Q)‘

Cette pollution bien que faible généralement (de l'ordre de 1% & 0.01%) peut poser
de gros probléemes. En effet, lorsque le facteur de structure des plans (2h, 2k, 2l) est
trés fort comparé a celui des plans (h, k, 1), 'intensité mesurée peut étre complétement
faussée. De plus dans le cadre des études de reﬂex10ns magnétiques, lorsque le vecteur de
propagation k =0 ou k sur un bord de zone ( = 7/2), il est trés important de prendre
en compte cette contamination. Généralement, 'intensité des raies magnétiques est
beaucoup plus faible. Ainsi, par négligence, il est possible de penser mesurer du signal
magnétique alors que le signal mesuré correspond a de la pollution en A/2.

Absorption

Certains éléments absorbent plus ou moins les neutrons. Cette propriété se re-
flete dans la section efficace d’absorption dont nous n’avons pas parlé jusqu’a présent.
Lorsque qu'un élément absorbe beaucoup les neutrons, le trajet que va parcourir ce
dernier dans 1’échantillon va influencer énormément la valeur des intensités mesurées.
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Ainsi, lorsqu’un cristal posséde une forme allongée, par exemple, des réflexions qui de-
vraient étre équivalentes pour des raisons de symétrie, ne le sont pas expérimentalement
a cause d’un trajet de longueur différente dans I’échantillon. Pour corriger les intensités

—

mesurées, on peut définir alors un coefficient d’absorption A(Q) <1 :

A(G) = / / / %e—wdiﬂv

ou l'intégration se fait sur tout le volume de I’échantillon. z est le trajet parcouru par le
neutron dans I’échantillon. i est le coefficient linéaire d’absorption, dans lequel apparait
la section efficace d’absorption o, () :

1 &
K= 1 Z oa(A)
Vo d=1
oll V; est le volume de la maille élémentaire et ng le nombre d’éléments dans la maille.

Extinction

Les expressions données plus haut s’appliquent pour un cristal idéal ou alors un petit
cristal. En réalité, il n’y a pas de cristal idéal. Le modéle du cristal mosaique permet de
prendre en compte ce point. Le cristal est considéré comme une juxtaposition de petits
blocs parfaits, 1égérement désorientés les uns par rapport aux autres. Il faut appliquer
deux corrections pour prendre en compte 'atténuation du signal mesuré :

— L’extinction primaire vient des interférences entre les ondes se propageant dans

chaque bloc parfait.

— L’extinction secondaire vient de la désorientation des blocs entre eux.

Comme pour 'absorption, les effets de I'atténuation du faisceau par 'extinction va
dépendre du trajet parcouru par le neutron dans le cristal. D’un point de vue pratique,
plus un cristal sera parfait, plus les effets d’extinction seront importants.

La correction de la réduction des intensités mesurées liée a 1’extinction ne peut pas
se faire a priori. Généralement, les paramétres d’extinction sont ajustés lors de I'affine-
ment de la structure. Ces paramétres peuvent jouer un role trés important sur certains
autres paramétres de 'affinement de la structure, et plus particulierement sur le facteur
thermique (Debye-Waller). De plus, une mauvaise correction de I’absorption peut se
faire ressentir dans les paramétres de I'extinction qui vont la compenser.

Pour pallier aux problémes d’absorption et d’extinction, I'idéal est d’utiliser un petit
échantillon, de forme hautement symétrique, 'idéal étant une sphére.

2.4 Diffusion inélastique

Jusqu’a présent, nous avons principalement présenté la diffusion élastique des neu-
trons. Lors de ce travail de thése nous avons également étudié les excitations magné-
tiques dans certains des composés. L’énergie des neutrons étant de I'ordre de grandeur
des excitations élémentaires de la matiére, la diffusion inélastique est un outil parfai-
tement adapté pour ce genre d’étude. Deux principaux types d’excitations sont cou-
ramment étudiées : les excitations de réseau (phonons par exemple) et les excitations
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magnétiques (magnons ou spinons par exemple). Lors du travail réalisé pendant cette
these, nous avons uniquement étudié les excitations magnétiques. Dans cette section,
nous allons donc uniquement présenter la diffusion inélastique magnétique des neutrons.

2.4.1 Diffusion inélastique magnétique

Lorsque le neutron interagit avec le systéme diffuseur deux types d’échange d’énergie
peuvent se produire :
— soit le neutron céde de I'énergie au systéme et crée ainsi une excitation (transfert
d’énergie positif).
— soit le systeme, déja excité, céde une quantité d’énergie équivalente a une excita-
tion élémentaire au neutron (transfert d’énergie négatif).
Dans notre cas, nous avons travaillé a basse température (77 < 10 K). Dans cette
gamme de température, le systéme est dans son état fondamental et peu, voire aucune,
excitation existe dans le systéme, le premier type d’échange est alors celui qui se produit
majoritairement. Il est donc nécessaire de travailler a transfert d’énergie positif.
Rappelons que la diffusion cohérente inélastique s’associe a deux types de transfert :
un transfert de moment et un transfert d’énergie :

Q =k — _’f =q+T Transfert de moment
h2
hw=EFE—FE;= S (k7 — k‘]%) Transfert d’énergie

avec hw I'énergie transférée au systéme diffuseur au vecteur d’onde ¢.

La section efficace différentielle de diffusion magnétique peut s’écrire sous la forme :

2o k B} . )
i@ = 2@ S (4 - %92 ) 5G|
a,B

avec (o, 5 = x,y, 2). SO‘B(@, w) est le facteur de structure magnétique dynamique et est
donné par I'expression (en négligeant les interactions spin-réseau) :

3 1 —iw —iQ.R; iQ.R; | qo
S(Q,w) = %/dte Py ety <si (O)Sf(t)>
2

ou Sf (t) est la composante  du moment magnétique j a U'instant ¢. <S§’ (O)Sjﬁ (t)> est
la fonction de corrélation spin-spin. Cette quantité est généralement assez difficile a
calculer. Pour cette raison, une forte corrélation entre théoriciens et expérimentateurs
mesurant les excitations magnétiques dans la matiére est une nécessité.

Le facteur de structure dynamique peut étre aussi écrit de cette maniére :

- 1 1 -
SQB(Q7 w) = _—_thm (Xaﬂ(Q7 M))
T1—eFsT
ol Zm <X°‘5 (Q, w)) est la partie imaginaire de la susceptibilité généralisée. Elle décrit

la réponse dynamique du systéme.
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D’un point de vue pratique, I'intensité mesurée peut s’écrire sous cette forme (for-
mulation trés simplifiée) :

" () 6(B F Eo) {gg%:g;?} (2.1)

k -
I o LS | P (@)
)
I* correspond & la création (1) ou a I'annihilation (I7) d’une excitation. 7 est un
vecteur du réseau réciproque et ¢ est le vecteur d’onde de 'excitation. Le terme (n4)

est le facteur de Bose :
_E -1
=g ()

() = {exp (kBiT) + 1}_1

Les excitations suivent la statistique de Bose. Elles vont donc étre d’autant plus nom-
breuses que la température est élevée, et vont tendre vers 0 lorsque 7" — 0. Enfin,
les fonctions ¢ donnent les conditions d’existence des excitations dans I'espace (E, q).
Pour détecter une excitation, le neutron doit arriver avec le bon transfert de moment

—

(Q = T+ q) et la bonne énergie (E = Ey), Ey étant I'énergie de l'excitation.

2.4.2 Spectrométre 3-axes

Les mesures des excitations magnétiques réalisées au cours de cette thése ont été
effectuées sur deux spectromeétres trois-axes de 'ILL & Grenoble : IN12 et IN22.

IN12 est un instrument CRG du JNCS et du CEA-Grenoble. I1 utilise un faisceau
de neutrons froids et permet ainsi des mesures avec une trés bonne résolution pour les
excitations a trés basse énergie. IN22 est un instrument CRG du CEA-Grenoble utilisant
des neutrons thermiques permettant des mesures sur une grande gamme d’énergie avec
une bonne résolution.

Sur la figure 2.8 est présenté le schéma de principe un spectrométre 3-axes ainsi que
I'instrument IN12.

L’énergie des neutrons incidents est sélectionnée par la diffusion élastique sur un mo-
nochromateur. La longueur d’onde et donc I’énergie des neutrons incidents peuvent étre
choisies en tournant le monochromateur. La condition de Bragg de diffraction, implique
que les angles Al et A2 sont égaux (Al = A2 = #),). Le monochromateur correspond
au premier axe du spectrométre. De plus, la distance entre les plans cristallographiques
du monochromateur (dy;) étant fixée, seul I'angle 6, permet de sélectionner k;. Ainsi,
aprés réflexion, le faisceau est monochromatique avec les propriétés suivantes :

7 _ BR?

k; et Ez

P — 7 .
drsin O

N 2m,

Le faisceau de neutrons arrive ensuite sur I’échantillon et est diffusé. Un cristal ana-
lyseur permet de sélectionner le vecteur d’onde et donc 1’énergie des neutrons qui seront
ensuite comptés dans le détecteur. De la méme maniére que pour le monochromateur,
la sélection de k¢ se fait par une réflexion de Bragg sur un monocristal. Il vient donc que
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(@) (b)

Incident beam

ke

Detector

Fig. 2.8 — (a) Schéma de principe d’un spectrométre 3-axes. (b) Spectromeétre
3-axes IN12 équipé d'un cryostat standard orange.

les angles A5 et A6 sont égaux (A5 = A6 = 6,), la distance entre les plans réticulaires
de lanalyseur (d4) jouant également un rdle important :

h2k>
T et Ef = /

ky

- dasinfy - 2m,,

L’angle A3 (respectivement A4) permet d’orienter le vecteur d’onde initial k; (resp.
le vecteur d’onde final k;) dans l'espace réciproque de I’échantillon. Ces deux angles

permettent donc de sélectionner un vecteur de diffusion Cj Un exemple de construction
d’une mesure inélastique est présenté sur la figure 2.9.

Principe d’une mesure inélastique

En pratique, lors d’'une mesure de diffusion inélastique, deux types de scans sont
réalisés (voir figure 2.10). Le premier consiste a fixer 1'énergie et a scanner en vecteur
d’onde d’excitation Q ("@-scan" & énergie constante). La deuxiéme méthode consiste
a fixer le vecteur de diffusion et & scanner en énergie ("énergie-scan" a @) constant).
Une série d’énergie-scans pour différentes valeurs de @) et/ou une série de ()-scans
pour différentes valeurs de I’énergie permettent d’obtenir la courbe de dispersion des
excitations magnétiques F(q).

Des exemples de scans a () constant seront présentés dans les chapitres 4 et 5.
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Fig. 2.9 — Exemple de construction d’une mesure inélastique (k; # ky) en

@ dans le plan réciproque horizontal (a*, b*). T est un noeud du
réseau réciproque et ¢ un vecteur d’onde.

Dispersion curve

O-scan

E=ho

>

Q

Fig. 2.10 — Deux exemples de scans possibles en mesure de diffusion inélas-
tique : (i) énergie scan a @) constant en bleu; (ii) Q-scan a énergie
constante en rouge.

Dans les chapitres qui vont suivre, ces différentes techniques expérimentales vont
étre utilisées. Dans le chapitre 3, les mesures de diffraction de neutrons sur le dif-
fractométre deux-axes bras levant D23 vont nous permettre de déterminer la struc-
ture magnétique dans le composé DMA-CuClz et son diagramme de phase champ
magnétique-température. Dans le chapitre 4 dédié au composé BaCoyV,Og, 1'utilisa-
tion des diffractométres D15 (en mode 4-cercles) et D23 nous permettra de déterminer
les structures magnétiques en champ nul et sous champ, d’accéder au diagramme de
phase champ-température, ainsi que de suivre 1’évolution du vecteur de propagation
en fonction du champ magnétique appliqué. Des mesures de diffusion inélastique sur
IN12 et IN22 seront également présentées. Les courbes de dispersion des excitations
magnétiques en champ nul seront ainsi mesurées. Enfin, dans le chapitre 5, les struc-
tures cristallographiques en champ nul et sous champ seront déterminées sur D15 et
D23 dans la composé D-FsPNN. Les mesures des excitations magnétiques sur IN12 nous
permettront de déterminer les valeurs des intégrales d’échanges a différents champs et
également de suivre ’évolution des gaps d’énergie en fonction du champ magnétique.
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Chapitre 3

Chaines alternées F-AF : DMA-CuCls

Le composé diméthylammonium trichlorocuprate(Il) DMA-CuCl; (également ap-
pelé MCCL) est un exemple de systéme présentant des chaines de spins a couplages
alternés. L’alternance des interactions a été estimée a a = J;/Jo &~ —1, impliquant
I’existence d’interactions ferromagnétique et antiferromagnétique dans le systéme. Cette
valeur trés particuliére rend 1’étude de ce composé trés intéressante. En effet, cette va-
leur correspond a un systéme se trouvant dans un état intermédiaire entre la chaine de
diméres S = 0 et la chaine de type Haldane S = 1 (comme on I’a vu au chapitre 1).

Ce chapitre est organisé de la maniére suivante. Dans un premier temps, les proprié-
tés générales de DMA-CuCls seront présentées. En particulier, I'intérét sera porté sur
la structure cristallographique et sur les différentes mesures des propriétés magnétiques
réalisées par différentes équipes. Ensuite, nos résultats obtenus par diffraction neu-
tronique seront exposés. La détermination du vecteur de propagation de la structure
magnétique en champ nul et son affinement seront décrits. Enfin, l'effet de ’applica-
tion d’un champ magnétique et 'obtention du diagramme de phase champ-température
seront présentés.

3.1 Généralités sur le composé

3.1.1 Aspects structuraux

De formule chimique (CH3)2NH;CuCls, le diméthylammonium trichlorocuprate(II),
que nous appellerons par la suite par son nom abrégé DMA-CuCls, a été pour la premiére
fois étudié par Willett en 1966 [56]. Ce dernier a approfondi cette étude récemment [57]
suite a un intérét croissant porté a ce composé concernant ses propriétés magnétiques,
que nous détaillerons un peu plus loin. Il a obtenu, par diffraction de rayons X sur
poudre, la structure cristallographique a température ambiante (T = 294 K) et & basse
température (7" = 84 K).

A température ambiante, DMA-CuCl; cristallise dans le groupe d’espace monocli-
nique C2/c¢ (n° 15) avec les paramétres de maille suivants : a = 17.445 A, b = 8.626 A,
c=11.973 A et B = 125.411°. A T = 287 K, le composé subit une transition structurale
le faisant passer dans le groupe d’espace triclinique P1 (n° 2) avec comme nouveaux
paramétres de maille a = 8.478 A, b = 9.572 A, ¢ = 10.847 A, a = 73.46°, 8 = 68.59°
et v = 64.76°.
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Certains auteurs utilisent la nomenclature du groupe d’espace a température am-
biante pour décrire les différentes propriétés a basse température. Le passage du groupe
P1 au groupe C2/c de DMA-CuCl; s’obtient par la transformation suivante :

1 =2 0
SPT—>C2/C = —1 0 0
1 -1

Sur la figure 3.1 est présentée la structure cristallographique & basse température de
DMA-CuCl;. Elle est composée de dimeéres de CuyCl; quasi-planaires et de radicaux
organiques de diméthylammonium (DMAT™). Les dimeéres sont reliés entre eux par des
liaisons Cu- - - Cl (symbolisées par des pointillés sur la partie (c) de cette figure) formant
ainsi des chaines dans la direction [0 1 1] (figure 3.1.c). Nous les appellerons par la suite
chaines structurales afin de bien faire la distinction avec les chaines magnétiques.

Fig. 3.1 — Structure cristallographique de DMA-CuCl; & basse température ;
a) Projection de la structure suivant I'axe [100], chaines structu-
rales suivant [011]; b) Projection suivant I’axe des chaines structu-
rales; ¢) Représentation de la liaison entre diméres dans la chaine
structurale (pointillés bleus). Sur (a) et (b) apparaissent les grou-
pements organiques diméthylammonium (DMA) que nous ne re-
présenterons plus par la suite pour une meilleure clarté des images.

La transition structurale & T' = 287 K est due aux atomes d’hydrogéne portés par
les ions DMAT qui se figent et perdent leur degré de liberté de rotation ainsi qu’a
I'apparition de deux types de diméres CuyCl;. Une des propriétés importantes de ces
diméres est leur forme quasi-planaire. Comme nous pouvons le voir sur la figure 3.2 ou
ils sont représentés de maniére schématique, ces derniers ne sont pas parfaitement plan
mais présentent une "pliure" caractérisée par ’angle o. Nous reviendrons plus en détails
sur I'importance de cet angle lorsque nous discuterons des propriétés magnétiques.
Cependant, signalons dés & présent que dans la phase basse température, il existe deux
types de dimeéres différenciés par deux valeurs de I'angle o.

Au-dessus de T' = 287 K, il existe uniquement un site de cuivre de multiplicité 8.
Les dimeéres étant tous identiques, les interactions entre les atomes de cuivre au sein des
dimeéres sont toutes égales. Lors de la transition structurale, la perte de la symétrie de
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réseau C' induit 'apparition de deux sites de cuivre différents sur des sites de Wyckoft
de multiplicité 2. Nous nommerons ces atomes Cul et Cu2. Chaque dimeére est associé a
un seul site de cuivre. Ainsi, dans la suite, nous différencierons les diméres par le cuivre
qu’il contient (dimere Cul et dimeére Cu2). Dans le tableau 3.1, plusieurs distances et
angles importants pour les propriétés magnétiques sont reportés. Les distances entre
atomes de cuivre au sein des diméres (intra-dimére) sont proches des distances entre
deux diméres voisins (distance inter-dimeére). Par contre, les angles Cu—Cl-Cu sont
relativement différents. Ces derniers sont trés importants car ils caractérisent le chemin
d’échange des interactions magnétiques.

Cl o
c1/ cé Cl / /

yayaai
AR,

Fig. 3.2 — Représentation schématique d’un dimeére. L’angle o est I'angle de
pliure. Il caractérise la non-planarité de CuyCly .

Une derniére propriété importante de cette transition est qu’en-dessous de T =
287 K, le composé se macle naturellement dans une proportion 50/50. Ce phénoméne
a rendu plus difficile le déroulement des expériences et également le traitement des
données. Nous reviendrons sur ce point lors de la description des expériences.

C2/c (RT) P1 (LT)
Cu;—Cu; (intra) 3.407
)
)

Cu—Cu (intra)  3.412

Distances (A) Cuy—Cuy (intra 3.434

Cu-Cu (inter)  3.523 Cu;—Cuy (inter 3.525
Cu;—Cly—Cuy (intra) 95.72
Cuy—Clg—Cuy (intra) 95.45
Cu;—Cl3—Cuy (inter) 92.42
Cu;—Cly—Cuy (inter) 88.09

Cu-Cl-Cu (intra) 94.75
Angles (°)
Cu-Cl-Cu (inter) 90.07

Tab. 3.1 — Comparaison des distances entre les atomes magnétiques de cuivre
dans les deux groupes d’espace ainsi que des angles Cu—Cl-Cu
caractérisant les chemins d’échange.

3.1.2 Magnétisme

La motivation a travailler sur ce composé vient de ses propriétés magnétiques inha-
bituelles et trés intéressantes d'un point de vue théorique et expérimental.

DMA-CuCl; est un exemple de systéme quasi-1D de spins 1/2 portés par les ions
Cu?". Il s’avére qu’il n’existe pas de modéle théorique simple décrivant sa structure
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comme nous allons le voir. En effet, ce systéme magnétique est rendu relativement
complexe par la présence de deux types de diméres, antiferromagnétique (AF) et ferro-
magnétique (F). Nous allons tenter d’éclaircir ceci en présentant les différentes proprié-
tés magnétiques mesurées jusqu'a présent et les différents modéles proposés.

Sur la figure 3.3 est présentée la courbe d’aimantation mesurée a T'= 0.5 K par Y.
Inagaki [58].

H,= 14T

: Y
*5 chiS.ST
=

0.5
S
He=2T
ol 5 10 15 20

H(T)

Fig. 3.3 — Courbe d’aimantation obtenue par Y. Inagaki [58|.

En partant d’un champ nul, I'aimantation augmente rapidement jusqu’a un champ
magnétique de 2 T. On observe ensuite un plateau a la moitié de 'aimantation de
saturation entre les deux champs critiques H.y = 2 T et H., = 3.5 T. L’aimantation
recommence ensuite a augmenter mais de maniére plus lente jusqu’au champ de sa-
turation H, = 14 T. Cette courbe n’est pas encore bien comprise car il n’y a pas de
modéle théorique pouvant expliquer parfaitement cette allure. Certaines tentatives ont
cependant été réalisées.

Interactions intra-dimére

La présence de deux régimes de croissance dans la courbe d’aimantation peut s’ex-
pliquer de la maniére suivante : l'interaction intra-dimére serait de nature différente
pour les diméres Cu; et Cusp. L’un serait ainsi antiferromagnétique (AF) alors que le
second serait ferromagnétique (F).

L’é¢tude de O’Brien [59] par mesures magnéto-structurales sur les ions CuyClg a
montré une forte dépendance de l'interaction intra-dimére avec l'angle de pliure o.
L’étude réalisée sur différents composés de type X-CuCl; (avec X = K, DMA, IPA et
4-BzpipdH) et X-CuClg (X = MEL et Paraquat) montre qu’il existe un angle critique
pour o au-dessus duquel I'interaction est AF et en-dessous, F. Cette valeur est o, = 22°.
Dans la phase basse température, les deux diméres Cul et Cu2 présentent des angles o
relativement différents : o; = 19.7° et 09 = 24.4°. Les résultats de I'’étude de O’Brien
permettent donc d’affirmer qu’il y a un dimére AF et un dimére F et donc de comprendre
les deux pentes différentes observées dans la mesure de l'aimantation comme nous le
verrons dans la section 3.4.2.
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Interactions inter-dimeéres

La question "quelles sont les interactions inter-diméres?" revient & se demander
quelle est la direction des chaines magnétiques. Plusieurs réponses sont possibles.

Le premier modeéle venant immédiatement en téte est que les chaines magnétiques
et structurales sont confondues. Rappelons que les chaines structurales sont dans la
direction [0 1 1]. Ce modele a été proposé par O’'Brien [59] et Inagaki [58] et est présenté
de maniére schématique sur la figure 3.4.

J!
-b+c
F dimer
- J
Cuy, 4
J

Fig. 3.4 — Mode¢le selon lequel les chaines magnétiques auraient la méme
direction que les chaines structurales (figure adaptée de [58]).

Selon ce modele, les chaines magnétiques auraient donc comme direction b+
L’interaction entre les diméres se ferait via un atome de chlore. Il existe deux angles
Cu—Cl-Cu (voir tableau 3.1) et donc on s’attend & avoir deux intégrales d’échange dif-
férentes. Ainsi, si ce modéle est vrai, DMA-CuCl; serait le premier composé reporté
dans la littérature contenant des chaines de type - - - Tap-d-Tp-T ~Tap - .

L’équipe de Ajiro a mesuré la susceptibilité magnétique et la chaleur spécifique du
composé. L’ajustement de leurs courbes en utilisant le modéle intuitif précédent ne fonc-
tionne pas [60]. Cependant, en utilisant un modéle différent (que nous ne développerons
pas en détails ici) contenant un mélange de dimére AF et F, ils ont pu extraire une
estimation des constantes de couplage intra-dimere : Jp = —20 K et J4ur = 12 K. De
plus, ils ont obtenu une population égale des deux différents diméres. Ces ajustements
sont de nouvelles preuves de l'existence de deux types de dimeéres de natures différentes
dans DMA-CuCl;. Un autre point en défaveur de ce modéle simple est que I'ajustement
de la courbe d’aimantation ne converge pas également. Tous ces arguments indiquent
donc que le modéle intuitif ne semble pas étre celui qui décrit le mieux le systéme.

Un autre modéle est apparu suite aux premiéres mesures de diffusion inélastique des
neutrons sur DMA-CuCl; par 1’équipe de M. B. Stone en 2006 [61, 62|. Les dispersions
des excitations magnétiques mesurées parallélement et perpendiculairement aux chaines
structurales sont présentées sur la figure 3.5.

Comme nous pouvons le voir, aucune dispersion suivant la direction —b + & nlest
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détectée. Suivant la direction @ une forte dispersion d’environ 0.6 meV est clairement
visible. Ainsi les chaines magnétiques n’ont pas la méme direction que les chaines struc-
turales mais sont perpendiculaires a celles-ci.

Un nouveau modéle théorique qui décrit mieux les résultats a donc été proposé par

Willett [57].

(a) I I I I (b T I I I I
2 — 2 |
1.5 +. i i i .
> >
g g
31 4 3
= =
05— — 05— —
olL 1 1 | 1 ol | | | |
1 1.5 2 25 3 1 1.5 2 25 3
0 -k D) (r.lu) (h00) (r.lu)

Fig. 3.5 — Dispersions des excitations magnétiques suivant les chaines structu-
rales (a) et perpendiculairement (b) (figure adaptée de M. B. Stone

[61]).

Fig. 3.6 — Deuxiéme modeéle de chaines proposé; a) Représentation schéma-
tique des interactions; b) Représentation des interactions intra- et
inter-dimeres.

Dans ce modéle, présenté sur la figure 3.6, le systéme serait constitué d’une alter-
nance de chaines alternées : la premiére chaine serait du type Jup-J; et la seconde
Jp-Jo. Ces deux chaines seraient dans la direction [1 0 0] et s’empileraient selon [0 1 1].
En ce qui concerne la nature des interactions J; et Jy, aucune conclusion ne peut étre
déduite de cette étude.

Diagramme de phase champ-température
Comme nous venons de le voir, 'existence des différents types de diméres, sa courbe
d’aimantation et le modéle permettant de décrire les mesures rendent 1’étude de ce
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composé trés intéressante. Son diagramme de phase champ-température est un autre
exemple de l'originalité de DMA-CuCls.

Vol T -+ Hy

12

10

H (T)

0 0.5 1 15
T (K)

o 1 2

3 4 5
T (K)
Fig. 3.7 — a) Diagramme de phase H-T obtenu par Y. Yoshida par mesure de

chaleur spécifique [63]; b) Mesure de chaleur spécifique entre 0 et
8T.

Le diagramme de phase, présenté sur la figure 3.7.a, a été obtenu par Y. Yoshida [63]
par mesures de chaleur spécifique a différents champs magnétiques dans la gamme 0 <
H < 8T (figure 3.7.b). Sur les courbes de chaleur spécifique, le saut de chaleur spécifique
observé pour des champs compris entre 0 et 1.75 T ainsi qu’entre 5 et 8 T montre une
transition de la phase paramagnétique vers des phases ordonnées magnétiquement. Il
existe donc deux phases ordonnées : une premiére pour 0 < H < H_; et une autre pour
H., < H. Ces deux derniéres sont séparées I'une de ’autre par une phase non-ordonnée
qui correspond au plateau d’aimantation a la demi-saturation (H. < H < H.).

Nous émettons quelques doutes sur la forme de la ligne de transition entre la phase
ordonnée magnétiquement sous champ (FIMO) et la phase paramagnétique. Habituel-
lement, ce genre de limites de zones est plus arrondie et redescend progressivement vers
T =0 pour H — H.. Le fait que dans ce diagramme H-T, la valeur de T, augmente &
I’approche du champ critique H., ne nous semble pas réel. Au regard des courbes de cha-
leur spécifique pour 3.75 < H < 6 T, extraire la valeur précise de T, parait difficile, voir
impossible, puisque la transition n’est pas franche et ne présente pas une belle anomalie.

Tous ces résultats issus de différentes techniques de mesures concernant les proprié-
tés magnétiques de DMA-CuCls mettent clairement en évidence toute l'originalité du
composé.
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3.2 Deétails expérimentaux

L’étude des propriétés magnétiques microscopiques a été réalisée par diffraction
neutronique. Les mono-cristaux utilisés ont été synthétisés par Y. Inagaki au Japon.
Cinq cristaux étaient en notre possession (figure 3.8), mais nous n’avons utilisé que les
deux plus gros (les deux plus bas de la photo).

Les expériences se sont déroulées au réacteur a haut flux de I'Institut Laue Langevin
a Grenoble. Pour déterminer la structure nucléaire et vérifier la qualité des cristaux,
une premiére expérience a été effectuée sur le diffractometre D15 en mode 4-cercles. La
longueur d’onde utilisée était 1.174 A.

-F

Fig. 3.8 — Mono-cristaux de DMA-CuCl; synthétisés au Japon par Y. Inagaki.

La seconde expérience s’est déroulée sur le diffractomeétre 2-axes bras levant D23. Le
but était de déterminer la structure magnétique en champ nul de la premiére phase or-
donnée, la structure magnétique de la phase FIMO et également d’obtenir un diagramme
de phase champ-température complet. L’échantillon était placé dans un cryo-aimant de
6 T équipé d’un insert a hélium 3 permettant de descendre a des températures avoi-
sinant 400 mK et de bien réguler entre 7' = 2 K et 7' = 400 mK. La longueur d’onde
utilisée était A = 2.377 A, sélectionnée en utilisant un monochromateur graphite. Nous
avons également utilisé un filtre en graphite afin d’étre certain qu’il n’y ait aucune
contamination due a la A\/2.

De part leur nature, les cristaux de DMA-CuClj sont trés fragiles. En particulier, ils
sont trés sensibles & ’humidité. Dans un premier temps, nous avons orienté le premier
cristal par diffraction de neutrons sur D23. L’échantillon était emballé dans une papillote
de papier aluminium que nous avons ensuite collée sur un porte échantillon en cuivre a
'aide d’une colle epoxy (Stycast noir). Le temps de séchage de cette colle est assez long
(environ 6 heures). Pour tenter d’éviter des problémes d’humidité, nous avions placé le
systéme de collage dans une zone climatisée et laissé ainsi la colle sécher toute une nuit.
Or, le lendemain, I’ensemble aluminium /échantillon avait complétement fondu suite a
une réaction chimique rendue possible par la présence d’humidité dans la papillote (ceci
malgré le soin apporté au montage pour pallier ce probléme).

Pour le deuxiéme montage, nous avons fixé une feuille de cuivre au porte échantillon
par soudure afin d’obtenir le meilleur contact thermique possible. Nous avons ensuite
placé ’échantillon dans cette feuille, sans le pré-orienter mais uniquement en connais-
sance des axes perpendiculaires aux faces du cristal. De cette maniére, aucune réaction
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chimique n’était possible entre 'aluminium et DMA-CuCls catalysée par la présence
d’eau. Le probléme de ce montage est que nous n’avons pas pu choisir parfaitement
le plan de diffusion. Ce point est important pour l'expérience réalisée sous champ ma-
gnétique car la direction d’application du champ est trés importante. En effet, nous
souhaitons appliquer un champ perpendiculairement aux chaines magnétiques. Nous
avons, a posteriori pu déterminer que le champ était appliqué parallelement a la direc-
tion D = @ — 7.2b + 5.4¢. A 'aide d’un petit schéma, il est possible de voir que cette
direction est quasiment perpendiculaire aux chaines magnétiques (a).

A propos du maclage basse température

Nous l'avons signalé dans la partie concernant les généralités de DMA-CuCls, le
maclage du cristal en-dessous de T" = 287 K a rendu les expériences et le traitement des
données assez complexes tant sur I’étude nucléaire que sur I’étude magnétique (et plus
particuliérement pour la détermination du vecteur de propagation). Dans ce qui suit,
nous allons présenter la maniére dont nous avons travaillé et voir qu’une correspondance
existe entre les indexations d’une macle par rapport a 'autre.

Pour certains vecteurs de diffusion, il s’avére que les raies des deux macles étaient
trés proches. Si 'on se place dans I’étude de la macle 1, ses raies nucléaires sont centrés
aux angles w, v et v. Selon les cas, il s’avére qu’a proximité d’une raie nucléaire de la
macle 1 se trouvait une raie nucléaire de la macle 2. Cette derniére venait donc "polluer"
le calcul des intensités intégrées. Nous avons constaté que ’écart angulaire de la raie
centrée de la macle 1 et de la raie "soeur" de la macle 2 ne s’observait que en w et/ou
en 7.

Pour pallier ce probléme, nous avons "automatisé" la correspondance entre le nom
de chaque raie de la macle 1 (ou 2) (hkl) et ses angles de positionnement (w,y,v) et
ainsi choisi les raies de telle maniére qu’il n’y ait pas de pollution par une raie "soeur".
Deux critéres ont été choisis : (i) si I'écart en w était supérieure a 2.6° (dw > 2.6°) et/ou
Iécart en v était supérieure a 3° (dy > 3.0°), la raie n’était pas polluée et pouvait étre
mesurée pour affinement ; (ii) si dw < 0.3° et dy < 3.0° alors les deux raies des deux
macles étaient superposées et pouvait étre mesurées pour ’affinement.

Le centrage des raies dans les deux différentes macles au début de I’expérience nous
a permis de trouver un lien empirique entre les indices d’une raie d’une macle (hkl)
ceux de sa raie "soeur" (R'E'l') :

h o= N
k= W—F (3.1)
I = W-1

Ces relations vont étre trés utiles pour la détermination du vecteur de propagation
des ordres magnétiques.

3.3 Ordre magnétique en champ nul

3.3.1 Vecteur de propagation

Le premier point de la détermination de la structure magnétique en champ nul a
été d’obtenir son vecteur de propagation. Pour cela, nous avons cherché des vecteurs
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k impliquant un doublement de la maille suivant 1, 2 ou 3 directions, c’est-a-dire des
vecteurs de la forme k = (h k 1) avec h, k et [ valant 0 ou 1/2. Nous avons travaillé a
T = 370 mK, soit bien en-dessous de la température de transition déterminée & partir
de mesures de chaleur spécifique par Y. Yoshida (T =~ 820 mK).

Les scans effectués ont montré la présence de signal pour deux types de vecteurs de
propagation possibles : ki = (1/2 0 1/2) et ky = (1/2 1/2 0).

Le probléme est de savoir si la structure est une structure multi-k ou si I'un des
pics mesurés n’est pas issu de la seconde macle. En utilisant les relations 3.1, nous
vérifions rapidement la validité de la seconde possibilité. Pour la macle 1 et le vecteur de
propagation kl, les réflexions magnethues sont aux vecteurs de diffusion Q1 (hi,k1,01)
avec hy = Hy + 1 5 ki =Kietl =1 + 1 3- On en déduit que la raie magnétique soeur
de la macle 2 serait en :

1 1
hy = Hi+==H,+-
2 1+2 2+2
1 1
k’g — H1—|—§—K1:K2+§
1 1
b= Hi+g-Li—5=L

ou H; o, K12 et Lo sont des entiers.

Ainsi, quand les deux raies "soeurs" sont positionnées exactement aux mémes angles
w, v et v, il n’est pas possible de conclure quant a 'existence de El et/ou de ky. En
sélectionnant intelligemment deux raies "soeurs" suffisamment écartées angulairement
en w, et en réalisant un large w-scan, il est cependant possible de trancher entre les
structure mono- et multi-k. En effet, si sur ce scan 'une des raies est absente, alors
il n’y a qu’un seul vecteur de propagation. Les mesures effectuées ont montré que la
structure est mono-k et que le vecteur de propagation est :

- 1 1
Fap=(=02=)
AF (202>

Sur la figure 3.9, une rampe en température croissante est présentée pour la réflexion
magnétique (1 1 %) La courbe rouge est un ajustement de la mesure par 1’équation

2
suivante :
Tc—T

28
Tc )
ol Iy, est le bruit de fond, Iy est I'intensité en T = 0, T la température critique et
I'exposant critique. Cet ajustement nous donne 5 = 0.34(1) et comme température de

transition T¢ = 0.93(1) K, valeur cohérente avec celle obtenue par chaleur spécifique
de 0.9 K.

I =T+ Io.(

3.3.2 Détermination de la structure magnétique

Le vecteur de propagation étant maintenant connu, une analyse de symétrie en
utilisant la théorie des groupes nous indique les différentes structures magnétiques pos-
sibles. Pour faire cette analyse, nous avons utilisé I’outil Basireps de la suite du logiciel
Fullprof [64]. Les différentes structures magnétiques possibles sont distinguables par la
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Fig. 3.9 — Dépendance en température de la réflexion magnétique ( ) en

champ nul.
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"structure" magnétique de chaque dimeére. En effet, pour chaque site de cuivre (Cuy
et Cuy), il existe deux possibilités. Soit le dimére est antiferromagnétique, soit il est
ferromagnétique. Les différentes structures possibles sont présentées dans le tableau
3.2.

Dimeére 1 Dimeére 2
Cu; Cuj Cuy Cu
1 + + F D D F
» 4+ — AF @& @& F
T3 + -+ F @ @ AF
T4 + — AF @ @ AF

Tab. 3.2 — Différentes structures magnétiques possibles obtenues par la théorie
des groupes. Les symboles '+’ et '—’ et les symboles cerclés '@’ et
'S’ correspondent a des composantes magnétiques indépendantes.

Pour affiner la structure magnétique, nous avons collecté 121 réflexions de la forme
C} = (H + %,K,L + %), avec H, K et L des entiers. N’ayant pas eu suffisamment de
temps de faisceau pour pouvoir déterminer la structure nucléaire & basse température,
nous avons utilisé les coordonnées atomiques des atomes de cuivre obtenues par R. D.
Willett [57] et avons fixé le facteur Bs, (Debye Waller) a des valeurs typiques du cuivre
a basse température (B ~ 0.25 A?). La collecte a été réalisée & T = 370 mK. Une
collecte de quelques raies nucléaires a tout de méme été réalisé afin d’obtenir le facteur
d’échelle indispensable & 'affinement de la structure magnétique.

Les paramétres libres de 'affinement étaient donc les composantes de Fourier des
moments magnétiques des atomes de cuivre. Afin de comparer les différentes théories
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Chapitre 3. DMA-CuCls 3.3. Ordre magnétique en champ nul

concernant la nature des interactions intra-dimeére, nous avons tenté I'affinement avec
les différentes structures magnétiques proposées par la théorie des groupes.

La représentation qui décrit le mieux la structure magnétique est 73 (cf tableau
3.2). Le résultat de l’affinement (intensités observées vs intensités calculées) est pré-
senté sur la figure 3.10.a. L’affinement ne fonctionne pas parfaitement bien, comme le
prouve le Ry obtenu de 26.4 %. Cependant, comme nous pouvons le voir sur la figure
3.10.a, la tendance générale des points I.q. = f(I,ps) suit bien I'affinement parfait (re-
présenté par la ligne bleue et qui correspond & I 4. = Iops). L'une des causes possibles
de cet affinement de qualité moyenne vient sans doute du fait que nous n’avons pas
affiné la structure nucléaire & basse température et que nous avons utilisé les coordon-
nées atomiques obtenues par R. D. Willett. De plus, 1’échantillon était contenu dans
une papillote de papier en cuivre. Ce papier est relativement épais et 1’épaisseur de la
papillotte n’était pas constante. A cause de son spin nucléaire, la section efficace inco-
hérente du cuivre est assez élevée. Suivant le trajet parcouru par les neutrons dans le
montage échantillon, 'atténuation du faisceau a dii fortement influencer les valeurs des
intensités observées.
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Fig. 3.10 — a) Résultat de l'affinement de la structure magnétique en champ
nul /.4 en fonction de I,s; b) Structure magnétique de DMA-
CuClz en champ nul. Les Cu; sont en rouges et les Cuy sont en
verts. Sont reportés également les différents échanges proposés par
les différents modéles (avec la méme nomenclature).

La structure magnétique obtenue est présentée sur la figure 3.10.b. Afin de bien
différencier les différents dimeéres, nous avons coloré en rouge les atomes Cu; et en vert
les atomes Cuy. De plus, nous avons indiqué les différents échanges mis en jeu dans
le composé en gardant les notations utilisées plus haut dans ce chapitre. Malgré un
affinement de qualité moyenne, de nombreuses informations peuvent étre déduites de
la structure magnétique obtenue.

Intéressons nous tout d’abord aux interactions intra-dimeére. L’affinement confirme
qu’il y a bien deux types de diméres : les dimeéres Cu; sont ferromagnétiques et les
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3.4. Effet du champ magnétique - Diagramme H-T Chapitre 3. DMA-CuCl;

dimeéres Cus sont antiferromagnétiques. Ceci est en accord avec le raisonnement sur
la structure des diméres en considérant I'angle de pliure ¢ que nous avons fait pré-
cédemment. La détermination de la structure magnétique obtenue par cette étude de
diffraction des neutrons est la seule preuve indiscutable de cette coexistence.

En ce qui concerne les interactions inter-dimeéres, M. B. Stone a montré que les
chaines magnétiques étaient dans la direction a. Notre étude permet de conclure sur
la nature des interactions inter-dimeéres. L’interaction entre les dimeéres F, J,, est anti-
ferromagnétique tandis que celle entre les diméres AF, J; est ferromagnétique. DMA-
CuCl; est donc constitué de chaines alternées. L’interaction entre les chaines se fait via
J le long de la direction des chaines structurales [0 1 1]. Cette interaction est majoritai-
rement ferromagnétique, le moment magnétique d’un type de dimére étant tourné de
30° par rapport au dimeére voisin.

Atomes mk m mk 7% (i)

Cu; | -0.42(4) [0.19(6) | 1.12(3) | 1.09(2)
Cus, | 0.12(6) | 0.17(7) | 0.40(3) | 0.54(4)

Tab. 3.3 — Composantes des moments magnétiques et leur norme obtenues
par affinement de la structure magnétique en champ nul.

Les résultats de 'affinement concernant les composantes des moments magnétiques
de chaque atome de cuivre ainsi que leur norme sont présentés dans le tableau 3.3.
La norme du moment porté par le Cu; est supérieure a 1 pg ce qui est sans doute
un probléme lié & 'affinement qui n’est pas excellent pour les raisons que nous avons
évoquées. Cependant, il est intéressant de voir que la valeur pour Cu; est proche de la
valeur théorique pour les atomes de cuivre (1 pg/Cu) alors que pour Cug, cette valeur
est environ égale a la moitié de la valeur attendue. Ce résultat n’est pas surprenant.
L’interaction intra-dimeére des Cu, étant antiferromagnétique, une réduction du moment
due aux fluctuations quantiques peut étre observée. Au contraire, pour les diméres
de Cuy, l'interaction étant ferromagnétique, les spins des deux atomes de cuivre sont
complétement bloqués et s’expriment totalement (pas de fluctuations).

3.4 Effet du champ magnétique - Diagramme H-T'

Lors de la présentation générale sur DMA-CuCls, nous avons vu l'originalité du
diagramme de phase. La présence d’une seconde phase ordonnée magnétiquement, in-
duite par le champ magnétique, et séparée par une phase non-ordonnée gappée rend
I’étude de l'effet du champ magnétique sur les propriétés magnétiques du composé trés
intéressante. C’est ce que nous avons réalisé par diffraction de neutrons. Les différents
résultats obtenus vont étre présentés dans cette section. En particulier, nous présente-
rons 'effet du champ magnétique sur la structure magnétique. Puis nous, étudierons le
diagramme de phase champ-température.

3.4.1 Caractérisation de la phase FIMO

De la méme maniére que pour la détermination du vecteur de propagation de la
premiére phase ordonnée, nous avons pu obtenir celui de la phase FIMO. Le vecteur de
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Chapitre 3. DMA-CuCls 3.4. Effet du champ magnétique - Diagramme H-T

propagation de la phase FIMO est identique a celui en champ nul :

- 1 1
krrvio = (5 0 5)

La conservation de k dans cette phase n’était pas une obligation. Pour cette raison,
les mémes 14 scans sur des raies de type Q = (HKL), avec H, K et L entier(s) ou
demi-entier(s) suivant les cas ont été réalisés. Le signal magnétique dans cette phase est
beaucoup plus faible que dans la premiére phase (figure 3.11). La valeur du bruit de fond
est assez élevée, environ 7000 coups par minute. La présence des atomes d’hydrogéne
en est la cause. Dans la premiére phase, le signal au-dessus du bruit de fond est de 9000
coups par minutes. Dans la phase FIMO, il n’est que de 1500 coups/min, soit six fois
plus faible.
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Fig. 3.11 — w-scans sur la raie magnétique la plus forte dans les deux phases

magnétiques et dans la phase paramagnétique, Q= (% 1 %)

3.4.2 Diagramme de phase champ-température

Les vecteurs de propagation dans les deux phases connus, nous avons effectué des
rampes en température & champ constant ainsi que des rampes en champ a température
constante. La rampe en température & H = 0 a déja été présentée (voir figure 3.9). Sur
la figure 3.12 sont présentées les dépendances en température de la réflexion magnétique
Q = (% 1 %) a H=46T,53Tet6 T. Pour ces valeurs du champ, I’apparition du
signal magnétique lorsque la température descend correspond & la transition de la phase
paramagnétique a la phase FIMO. Sur la figure 3.13 sont présentées les dépendances
en champ de la raie magnétique Cj = (% 1 %) a T =370 mK et 500 mK, ainsi que deux
réflexions nucléaires, Q = (1 01) et @ = (3 00), a T = 370 mK.

Les dépendances en champ de la raie magnétique montrent clairement les deux
champs critiques H. et H.. En partant de H = 0 jusqu'a H,., le signal diminue
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3.4. Effet du champ magnétique - Diagramme H-T Chapitre 3. DMA-CuCl;

progressivement jusqu’a atteindre la valeur du bruit de fond (environ 3500 neutrons
par 30 secondes & T' = 370 mK). A H., le systéme sort de la phase ordonnée vers
la phase non-ordonnée et entre dans la partie plateau d’aimantation jusqu’a H.,. Au-

dessus de H.o, le signal magnétique réapparait et caractérise l'entrée dans la seconde
phase ordonnée (FIMO).

13500 T T T T T T T T T T I T T T I T T T I T

H=4.6T
H=53T
H=60T

13000

12500

12000

11500

Neutron counts / 1min30

11000

10500 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

T (K)

Fig. 3.12 — Dépendance en température de la réflexion § = (3 13) a trois
champs différents (dans la phase FIMO). Le suivi correspond au

comptage au sommet de la réflexion.

Sur les dépendances en champ des raies nucléaires (1 0 1) et (3 0 0), Paugmentation
du signal correspond & l'apparition d’un signal ferromagnétique. Cette composante fer-
romagnétique est liée au canting des moments magnétiques suivant la direction d’appli-
cation du champ magnétique. De la méme maniére que sur la mesure de I’aimantation
(figure 3.3), deux taux de croissance du signal ferromagnétique sont observés. Entre
H =0 et H. le signal augmente plus rapidement qu’au-dessus de H.;. Dans la phase
plateau, le signal F' continue & augmenter. Nous pouvons voir sur la mesure de ’aimanta-
tion (figure 3.3) que le plateau d’aimantation n’est pas parfaitement plat mais présente
une légére augmentation ce qui est cohérent avec nos mesures du signal ferromagnétique.

Nous allons tenter de donner une explication & ces deux taux de croissance et éga-
lement & la présence du palier a la demi-saturation. Avec ’application du champ ma-
gnétique, plusieurs gammes d’énergie rentrent en compétition : 1’énergie magnétique
(le champ appliqué), les interactions intra-diméres et inter-diméres. Les échanges intra-
dimeéres sont plus forts que ceux inter-dimeéres. Le dimére F est équivalent & un spin
S =1 alors que le dimére AF est équivalent & un spin S = 0. L’application du champ
magnétique va dans un premier temps agir sur les diméres S = 1 et va donc les forcer
a s’aligner dans sa direction d’application. Ce mécanisme va vaincre l'interaction inter-
diméres F, J, que nous savons antiferromagnétique, grace a la structure magnétique
obtenue en champ nul. Il semble en effet tout-a-fait logique que cette interaction J, soit
brisée avant l'interaction intra-dimére Jspr car son intensité est plus faible. De plus,
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Fig. 3.13 — Dépendance en champ de la réflexion magnétique Cj = (% 1 %)
a deux température différentes. Dépendance en champ de deux
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3.4. Effet du champ magnétique - Diagramme H-T Chapitre 3. DMA-CuCl;

"casser" les diméres AF S = 0 couterait plus d’énergie au systéme que d’aligner les
dimeéres F, S = 1, dans la direction du champ.

Si on considére le nombre de diméres par maille, ils sont au nombre de deux (un
dimére F et un dimére AF), soit quatre atomes de cuivre (S = 1/2 chacun). Dans la
phase ferromagnétique saturée, c’est-a-dire pour H > Hg, la maille posséde un spin total
S5t = 4 x 1/2 = 2. Le processus que nous avons décrit implique que S;,; = 1 lorsque
les dimeéres F sont tous alignés suivant la direction du champ magnétique appliqué,
soit S /2. Ce mécanisme permet donc d’expliquer le plateau d’aimantation & la demi-
saturation.

Au-dessus de H,.,, le champ commence & rentrer en compétition avec 'interaction
Jar. Cette interaction étant plus forte que celle inter-dimeéres F .Js, il est plus difficile
au champ d’aligner les spins portés par les Cuy, dans sa direction. Cette différence
d’échelle d’énergie peut expliquer 'existence de deux taux de croissance dans la courbe
d’aimantation. Pour 0 < H < H., 'aimantation croit rapidement car le champ aligne
"aisément" les diméres S = 1. Ensuite, pour H., < H < Hg, briser les diméres AF est
plus difficile, et donc 'aimantation augmente plus lentement.

Dans le but de vérifier la validité de ce scénario, nous avons suivi 'intensité au
sommet d’une raie magnétique uniquement sensible au Cu; (les diméres F). Si l'on
calcule le facteur de structure magnétique ﬁM(@) pour les deux différents sites de
cuivre dans la maille, nous avons :

— Pour les Cuy situés en (+z; = £0.85487, +y; = £0.14309, +2z; = £0.91259) (les
deux Cuy reliés par 'inversion sont au sein d’'un méme dlmere)

FOu (@) = 2.m5™  cos (2m(hay + kyy + 121))

— Pour les Cuy situés en (x5 = £0.92074, +y, = £0.34903, +25 = £0.57199) (les
deux Cuy reliés par I'inversion sont dans deux dimeéres différents)

FC2(Q) = 2.1 cos (2m(haa + kys + 123))

avec Cj =74k = (h, k,1). En choisissant un bon vecteur de diffusion Cj, il est possible de
trouver une réflexion dont la contribution & l'intensité vient uniquement d’un des sites

de cuivre. En remplagant x; 2, 1 2 et 21 2 par leur valeur, on constate que la réflexion Q =

(% 0 ) est uniquement sensible au Cuy alors que la réflexion Q = (2 1 ) est uniquement

sen81b1§ au Cup. Sur la figure 3.14 est présenté le suivi au sommet de la réflexion
Q = (% 0 %) Pour H < H,., du signal est observé. Les diméres ferromagnétiques de
spin total S = 1 sont donc ordonnés antiferromagnétiquement (comme le montre la
structure magnétique obtenue & H = 0, figure 3.10). Lorsque H > H,, aucun signal ne
pousse sur cette raie. Le signal de cette réflexion ne venant que des Cuy, cela signifie
que les diméres F ne contribue pas au signal antiferromagnétique au-dessus de H. Ils

sont donc ordonnés ferromagnétiquement.
_ Le petit raisonnement précédent et la mesure du signal magnétique de la raie Cj =
(3 0 1) permet donc de valider notre scenario.
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Fig. 3.14 — Suivi au sommet de la réflexion Q = (g 0 g) en fonction du champ

magnétique appliqué a T' = 370 mK. La contribution au signal
magnétique de cette raie ne vient que du site Cuy.

Les différentes rampes en température ont été ajustées par des fonctions de la forme :

I =1Ly +1
I = Iy pour 7' > T,

r-r|*
%‘ pour 7' < T,

ot [pgr est la valeur du bruit de fond, Iy est la valeur pour 7' = 0, 8 est I'exposant
critique et T, est la valeur de la température a la transition. Pour la transition entre la
phase paramagnétique et la premiére phase ordonnée (H < Hel), exposant critique
moyen obtenu est de 0.35(4). Pour la transition phase paramagnétique—phase FIMO, la
valeur moyenne obtenue est légérement inférieure, 5 = 0.26(6).

L’ajustement des rampes en champ a été réalisé avec une fonction de la forme :

241
I = Ibdf +Iol <H;11_C—1H> pour H < H.y
I = Ibdf pour H, 4 < H< Hy

2[32
I = Iy 1o, (H;Igd) pour H > H.

ou Iy, et Iy, sont les intensités & H = 0 et H = 6 T respectivement, H. est le champ
critique de la transition entre la premiere phase ordonnée et la phase plateau, H. est
le champ critique de la transition entre la phase plateau et la phase FIMO, et £, et By
sont les exposants critiques associés a ces deux transitions. La valeur moyenne obtenue
de By est de 0.43(1) et celle de 35 est de 0.20(6).

Les valeurs déterminées par les ajustement des températures et des champs critiques
nous ont permis d’établir le diagramme de phase H-T présenté sur la figure 3.15.

Pour comparaison, nous avons également porté sur ce diagramme les valeurs de 7T,
et H. obtenues par Y. Yoshida par mesures de chaleur spécifique [63]. Au regard des
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Fig. 3.15 — Diagramme de phase champ-température obtenu par diffraction
des neutrons (symboles pleins) comparé a celui obtenu par mesure
de chaleur spécifique (symboles vides) [63].

résultats obtenus par diffraction neutronique et ceux de chaleur spécifique, certaines
différences sont clairement visibles, certaines plus importantes que d’autres. Dans la
premiére phase ordonnée, les valeurs de T, obtenues par neutrons sont assez semblables
a celles obtenues par Y. Yoshida. En ce qui concerne les différences entre les valeurs
mesurées de 7T, une explication viendrait simplement du fait que les mesures réalisées
par Y. Yoshida ont été réalisées sur des poudres, alors que nous avons travaillé sur
des mono-cristaux. Ces différences seraient la preuve de la présence d’anisotropie dans
DMA-CuCls. Les plus grosses différences sont observables pour la limite de la phase
FIMO. Comme nous 'avions signalé précédemment, la limite de cette zone publiée par
Y. Yoshida pour H — H., est assez discutable. Le fait que T, ne tende par vers 0 n’est
pas un comportement généralement observé pour ce type de phase. Nos mesures au
contraire correspondent mieux a ce qui est constaté habituellement dans des composés
présentant des phases ordonnées sous champ.

3.4.3 Structure magnétique de la phase FIMO

Sur la figure 3.16 sont présentées de maniére schématique la structure obtenue en
champ nul et la structure de la phase FIMO & H = H., que nous proposons, qui permet
d’expliquer le plateau de I'aimantation a demi-saturation et le vecteur de propagation
que nous avons déterminé.

Nous avons essayé¢ d’obtenir la structure magnétique sous champ (H = 6 T). La forte
diminution du signal magnétique dans la phase FIMO a rendu la collecte plus longue et
seulement un faible nombre (une vingtaine) de raies magnétiques a pu étre collectées.
Malgré ce faible nombre de réflexions, nous avons tenté d’affiner la structure magnétique.
Or, le résultat de 'affinement ne semble pas étre "physique". En effet, les moments
magnétiques portés par les Cuy ne sont pas contenus dans le plan perpendiculaire &
la direction d’application du champ magnétique. De plus, des composantes transverses
des moments magnétiques portés par les Cuy sont présentes. Ainsi, si cette structure
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Fig. 3.16 — Représentation schématique de (a) la structure magnétique obte-
nue en champ nul et (b) la structure magnétique proposé a H.o
(entrée dans la phase FIMO). Les couleurs des spins rouges ou
verts correspondent aux deux sites de cuivre, respectivement Cuy
et Cuy. Cette représentation schématique de la maille élémentaire
permet de voir le doublement de la maille pour les deux ordres ma-
gnétiques. L’ordre magnétique (b) permet d’expliquer le plateau
d’aimantation a la demi-saturation et le vecteur de propagation

k=01

2

était la bonne, les moments magnétiques des Cu; ne seraient plus saturés, ce qui est
difficilement envisageable compte tenu du fait qu’en champ nul, ils le sont déja. De ce
fait, I’affinement de la structure n’est pas significatif.

Pour ces raisons, nous avons fait le choix de ne pas présenter ces résultats. Une
expérience complémentaire permettrait de collecter un plus grand nombre de réflexions
magnétiques et ainsi de voir si :

— les données collectées lors 'expérience présentée dans la phase FIMO sont de

mauvaises qualités (ce que nous soupg¢onnons) ;

— la physique qui régit DMA-CuCl;s sous champ est plus compliquée que le modéle

que nous proposons.

3.5 Conclusion

L’étude par diffraction neutronique de DMA-CuCls a permis d’enrichir les connais-
sances sur les propriétés fondamentales de ce composé. La détermination de la structure
magnétique en champ nul a confirmé l'existence de deux types de diméres, antifer-
romagnétique et ferromagnétique. La détermination du diagramme de phase champ-
température montre certaines contradictions avec le diagramme de phase obtenu par
Y. Yoshida par mesures de chaleur spécifique. Cependant, les lignes de transition que
nous avons obtenues semblent d’un meilleur accord avec ce qui est observé généralement,
contrairement a ce qui a été publié. L’étude de la phase magnétique induite sous champ
n’a malheureusement pas été concluante car nous n’avons pas pu affiner la structure
magnétique. Le grande fragilité du composé et la faible intensité du signal magnétique
dans cette phase sont les principales causes de ce semi-échec.
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Chapitre 4

Chaine de spins de type Ising :
BaCo9V90g

Le composé BaCo,V50g est un systéme présentant une forte anisotropie suivant une
direction. Il est décrit par I'Hamiltonien XXZ (de type Ising) (voir chapitre 1). Les dif-
férentes mesures réalisées ont permis de montrer que ce composé semble étre le premier
vrai candidat présentant une phase incommensurable longitudinale (ICL) sous champ.

Dans un premier temps, les propriétés générales (cristallographie et magnétisme)
seront présentées. Ensuite, nous exposerons les résultats que nous avons obtenus par
diffraction des neutrons (structures magnétiques dans les deux phases ordonnées et
diagramme de phase champ-température). En particulier, nous verrons que la structure
magnétique en champ nul n’est pas aussi "simple" que ce qui aurait pu étre pressenti.
De plus, la structure magnétique de la phase ICL sera présentée, confirmant ainsi les
prédictions de 'existence de cette phase dans BaCoyV50g. Notre diagramme de phase
champ-température sera comparé a celui calculé par Okunishi [42]. Enfin, des résultats
préliminaires sur I’étude des excitations magnétiques en champ nul obtenus par diffusion
inélastique des neutrons seront présentés.

4.1 Geénéralités sur le composé

Cristallographie

Le composé BaCoyV20g cristallise dans le groupe d’espace tétragonal 14, /acd (No.
142). Ce groupe d’espace est centrosymétrique et la maille élémentaire est centrée.
Les parameétres de maille & température ambiante sont : @ = 12.444 A, ¢ = 8.415 A.
Chaque maille contient huit formules (Z = 8) [65]. Deux vues de la structure nucléaire
de BaCoyV50g sont présentées sur la figure 4.1. Les atomes magnétiques de cobalt
Co?" sont contenus dans des octaédres formés par les atomes voisins d’oxygéne. Chaque
octaedre CoQOg partage une aréte avec 2 voisins et forment ainsi des chaines structurales
hélicoidales le long de 'axe c¢. Chaque chaine structurale est séparée de ses quatre
voisines par des tétracdres non-magnétiques VO, (V1) et des ions de baryum Ba?*,
conférant au systéme de spin un fort caractére unidimensionnel. Sur la projection de
la structure de long de ’axe ¢ représentée sur la figure 4.1.b, les fleches symbolisent les
axes hélicoidaux 4 et 43 permettant de former deux types de chaines :
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Chapitre 4. BaCoyV,0g 4.1. Généralités sur le composé

— Daxe 4; parallele a 'axe ¢ et situé en (z = 1, y = 0) fait passer le Co; (z = 3)
en Cop (2 = 2), puis en Coz (2 = 2) et enfin en Coy (2 = 1), formant ainsi une
chaine hélicoidale tournant dans le sens trigonométrique.

— Laxe 43 parallele a l'axe ¢ et situé en (z = §, y = 3) fait passer le Cos (z = §)
en Cog (z = 2), puis en Coy (z = 2) et enfin en Cog (2 = I), formant ainsi une

chaine hélicoidale tournant dans le sens anti-trigonométrique.

‘Ba2+
£S5+

.C 02+
| Tom

Fig. 4.1 — Structure nucléaire de BaCo;V,0s. a) Projection dans le plan (b, ¢) :
pour plus de clarté, uniquement les deux chaines avec 0 < x < 0.5
sont représentées pour —0.62 < z < 1.62. b) Projection dans le
plan (a,b) des quatre chaines contenues dans la maille élémentaire
(0 <z <1, =015 < z < 1.15) : les fleches indiquent le sens
de rotation (trigonométrique ou anti-trigonométrique) lorsque la
coordonnée z augmente. Dans les deux figures, seuls les atomes
avec —0.25 < y < 0.75 sont représentés.

Les chaines [Coyr...Coy| et [Cos...Cog/| sont obtenues simplement par Iapplication
de la symétrie de réseau corps-centré I. L’atome Co; produit ’atome Cog, 'atome Cos
produit I’'atome Cor et ainsi de suite en appliquant simplement la translation (% % %)
Chaque maille élémentaire contient finalement 16 atomes magnétiques Co®* et 4 chaines
structurales.

Magnétisme

La magnétisme de BaCoyV50g est porté par Iion Co?t, de moment orbital L = 3
et de spin S = 3/2. L’atome de vanadium V5% n’est pas magnétique. Afin de mieux
comprendre 'originalité et donc 'intérét porté pour ce composé, nous allons faire un
historique non exhaustif des résultats obtenus avant notre étude.

Le composé a été étudié pour la premiére fois en 1986 par R. Wichmann et H.
Miiller-Buschbaum [65]. 11 faut cependant attendre le milieu des années 2000 et les
études exhaustives de Z. He et al. [66-69] ainsi que de S. Kimura et al. [40, 70-72| pour
voir un intérét croissant se porter sur le composé BaCoyV50Osg.
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4.1. Généralités sur le composé Chapitre 4. BaCoyV,0g

Les mesures de susceptibilités magnétiques réalisées montrent un fort comportement
anisotrope suivant la direction d’application du champ magnétique (figure 4.2.a). L’in-
tensité du signal mesuré pour un champ appliqué parallélement aux chaines est environ
deux fois plus forte que pour un champ appliqué perpendiculairement. L’axe de facile
aimantation de BaCoyV,0g est donc 'axe des chaines c.

Lorsque le champ magnétique est appliqué suivant I’axe des chaines, un large maxi-
mum est observé autour de 7" ~ 30 K. Ce comportement est caractéristique de 'exis-

tence de corrélations quasi-unidimensionnelles résultant de la structure en chaines de
BaCOQVQOS.
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Fig. 4.2 — Mesures de la susceptibilité magnétique de BaCoyV50Og en fonction
de la température montrant : (a) un fort comportement anisotrope
a H = 1 T suivant la direction d’application du champ magnétique,
(b) l'effet de la valeur du champ magnétique [67].

Pour 0 < H < 4.0 T, une forte décroissance exponentielle de la susceptibilité est
observée & basse température (figure 4.2.b). Cette derniére est caractéristique d’une
transition de phase s’opérant dans le composé. La décroissance exponentielle est ca-
ractéristique de 'ouverture d’'un gap d’énergie A dans le spectre des excitations. La
susceptibilité suit une dépendance de la forme : y = \/Lfexp(—%). Lorsque H aug-
mente, la décroissance exponentielle devient moins forte, ce qui traduit la diminution
du gap d’énergie, jusqu’a H ~ 4 T ou il s’annule. Au-dessus de cette valeur du champ,
pour T' > 2 K, aucune transition de phase ne se produit.

Des mesures d’aimantation ont également été effectuées [70] (figure 4.3). Les allures
du signal mesuré pour les deux directions d’application du champ (H//c ou H L ¢)
sont une nouvelle preuve de la présence d’anisotropie dans le composé.

Pour H//c, une transition induite par le champ est observée a H, = 3.9 T, confir-
mant les résultats obtenus par mesures de susceptibilité a différents champs (figure
4.2.b) [68]. Le champ de saturation mesuré est de Hy = 22.7 T. Pour H L ¢, aucune
transition a bas champ n’est observée et le champ de saturation est de 40 T.

Le modéle proposé pour décrire les différentes observations expérimentales est 1’'Ha-
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Chapitre 4. BaCoyV,0g 4.1. Généralités sur le composé

miltonien XXZ :

H:JZ{SZ‘? f+1+€(S§C ?+1+S?Sg+1)}_9MBZS’iZH

ou J > 0 est lintégrale d’échange antiferromagnétique (AF), € < 1 est le coefficient
d’anisotropie et le champ magnétique H est appliqué suivant la direction c¢. Cet Hamil-
tonien est également appelé Hamiltonien de type-Ising (lorsque € =~ 0).

L’ajustement de la courbe d’aimantation en utilisant ce modéle a permis & Kimura
d’obtenir une premiére estimation des valeurs du parameétre d’échange J = 65 K et du
coefficient d’anisotropie € = 0.46(= J,,/J,), cette valeur montrant le caractére axial du
systéme de spin.
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Fig. 4.3 — Courbes d’aimantation mesurées a 7" = 1.3 K pour un champ
magnétique appliqué parallélement a ¢ (a) et perpendiculairement

(b) [70].

Diagramme de phase champ-température

Le dernier point concernant I’état de 'art des résultats sur BaCoyV,0Og que nous
voulons présenter est sans doute celui dont résulte toute l'originalité et l'importance
de ce composé : le diagramme de phase champ-température. Les différentes mesures
réalisées par Z. He et S. Kimura ont permis d’obtenir le diagramme de phase H-T
présenté sur la figure 4.4. Afin de mieux comprendre 'originalité de ce dernier, il n’est
pas inutile de revenir briévement sur la théorie des systémes XXZ pour des spins effectifs
S =1/2 (pour plus de détails, se reporter au chapitre 1).

L’effet de 'application d’un champ magnétique a basse température est trés inté-
ressant. N. Bogoliubov a prédit qu’en champ nul et & basse température, un ordre de
Néel devait se mettre en place, i.e. un ordre antiferromagnétique "classique" [39]. Lors-
qu'un champ magnétique est appliqué, une transition de type phase ordonnée-phase
paramagnétique est attendue.
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Fig. 4.4 — Diagramme de phase champ-température de BaCoyV,0g obtenu
par Kimura pour champ H//c [40].

Les mesures réalisées sur BaCoyV,0Og montrent la présence d’une transition a T =
5.4 K en champ nul, faisant passer le systéme dans un état ordonné magnétiquement.
Cependant, sous champ, au-dessus de H. = 3.9 T et a trés basse température 7' < 1.8 K,
une autre phase ordonnée magnétiquement semble exister. Cette observation de S. Ki-
mura et de ses collaborateurs contredisant la prédiction de N. Bogoliubov, de nom-
breuses études théoriques essayant d’expliquer la nature de cette nouvelle phase ont été
réalisées. L’¢tude la plus marquante est celle de K. Okunishi et T. Suzuki [42]. L’exis-
tence de cette transition induite par le champ & basse température semblerait indiquer
qu’une inversion des indices de Tomonaga-Luttinger se produit dans BaCoyV50g. Ainsi,
ce composé serait le premier systéme présentant la phase incommensurable longitudi-
nale sous champ (comme nous 'avons vu au chapitre 1).

Au méme moment ol nous avons débuté notre investigation sur BaCo,V50g, un
groupe concurrent a publié des premiers résultats de diffusion neutronique [72|. L’équipe
de Kimura a effectué une étude par diffraction neutronique du signal magnétique dans la
phase de Néel et 'effet de 'application d’un champ magnétique sur ce dernier. De cette
manieére, ils ont pu montrer la transition entre la phase de Néel et la phase ICL. Cette
transition est caractérisée par I’apparition de deux pics magnétiques satellites au-dessus
de H. = 3.9 T. Nous reviendrons plus longuement sur ce point lorsque nous présenterons
nos résultats. Insistons sur le fait que notre étude n’est pas redondante avec ce qu’ils
ont réalisée. En effet, leur expérience a été effectuée sur un spectromeétre 3-axes équipé
d’un cryo-aimant permettant d’appliquer un champ horizontal jusqu’a 5 T. Ce montage
échantillon ne leur a permis d’atteindre uniquement que deux réflexions : la (0 0 1),
qui s’avére étre nulle, et la (4 0 3). L’étude que nous allons présenter est beaucoup plus
détaillée et approfondit leurs résultats (en particulier, nous avons travaillé avec des
champs allant jusqu’a 12 T et nous avons affiner les structures magnétiques en champ
nul et dans la phase ICL).
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Chapitre 4. BaCoyV,0g 4.2. Mesures de chaleur spécifique

Introduction expérimentale

Les échantillons utilisés lors de nos études ont été synthétisés par P. Lejay a I'Insti-
tut Néel de Grenoble. La description de la méthode de croissance cristalline et certaines
mesures macroscopiques (diffraction de rayons X sur poudre, susceptibilité et micro-
scopie électronique a balayage) sont présentées dans la référence [73]. Sur la figure 4.5
est présenté 'un des barreaux de BaCoyV,0g dont nos monocristaux ont été extraits
pour les expériences de diffusion neutronique, ainsi que de chaleur spécifique. Diffé-
rentes méthodes de caractérisation (diffraction de rayons X, diffraction de neutrons par
la méthode Laue...) ont été utilisées et ont permis de confirmer que les barreaux obtenus
étaient de trés bons monocristaux. L’axe des chaines ¢ est orienté a environ 45° de 'axe
de croissance.

o d ot

Fig. 4.5 — Cristal de BaCoyV,0g obtenu par P. Lejay [73] par fusion de zone a
I'Institut Néel, Grenoble. L’axe ¢ des chaines est orienté a environ
45° de I'axe de croissance

Dans la suite de ce chapitre, nous allons présenter les différents résultats obtenus par
mesure de chaleur spécifique, par diffraction des neutrons ainsi que par diffusion inélas-
tique des neutrons. Dans un premier temps, nous présenterons nos mesures de chaleur
spécifique. Ces derniéres nous ont permis de vérifier la qualité de nos échantillons par
comparaison aux résultats publiés et également d’obtenir une premiére partie du dia-
gramme de phase champ-température. Ensuite, nous nous intéresserons aux résultats
de diffraction de neutrons sur monocristal. Nous mettrons ainsi en avant les différentes
transitions observées. Un diagramme de phase complet a pu étre ainsi établi que nous
avons comparé aux prédictions théoriques de K. Okunishi [42]. Les différentes structures
magnétiques associées aux différentes phases (Néel et phase longitudinale) seront égale-
ment présentées. Enfin, nous présenterons les résultats obtenus par diffusion inélastique
des neutrons. Les dispersions des excitations magnétiques ainsi que le premier mode de
champ cristallin mesurés seront exposés.

4.2 Mesures de chaleur spécifique

Dans cette section, nous allons présenter les résultats obtenus par mesures de la cha-
leur spécifique de BaCosV50g en fonction du champ magnétique. Les mesures ont été
réalisées au CEA-Grenoble / SPSMS - IMAPEC, avec un appareil commercial Quan-
tum Design PPMS (Physical Property Measurement System). D’un point de vue cryo-
génique, le PPMS permet de faire des études jusqu’a une température de 400 mK, et
également d’appliquer un champ magnétique allant jusqu’a 9 T.
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4.2. Mesures de chaleur spécifique Chapitre 4. BaCoyV50g

Nous avons travaillé avec deux orientations différentes d’applications du champ ma-
gnétique. Dans un premier temps, le champ magnétique était appliqué perpendiculai-
rement aux chaines (axe ¢). Dans un second temps, nous avons étudié la partie plus
originale et plus intéressante du diagramme de phase, c¢’est-a-dire lorsque le champ est
appliqué suivant ’axe des chaines. Afin d’obtenir la bonne orientation pour ces mesures,
le barreau cristallin a été orienté par diffraction des rayons X. De cette maniére, 1'axe
c a été parfaitement repéré et un morceau du cristal a été coupé avec une face nette
perpendiculaire a la direction c¢ et une autre face paralléle & ce méme axe.

Sur les figures 4.6 et 4.7 sont représentées les différentes mesures de chaleur spécifique
totale effectuées pour un champ appliqué perpendiculairement (fig. 4.6) ou parallélement
aux chaines (fig. 4.7), pour des valeurs de champ comprises entre 0 et 9 T.

Intéressons nous tout d’abord a la mesure réalisée en champ nul. A T, = 5.4 K,
la présence d’'un saut de chaleur spécifique met clairement en évidence une transition
de phase. Celle-ci correspond au passage de 'état désordonné paramagnétique a 1’état
ordonné (phase de Néel). La décroissance exponentielle en dessous de 7, est la signature
de l'ouverture d’un gap dans le spectre des excitations (C(T) o exp(—A/T)).

Lorsque le champ est appliqué parallélement aux chaines (figure 4.7), la température
de transition diminue lorsque la valeur du champ augmente. Au dessus de H = 6 T,
I'anomalie a complétement disparu contrairement aux mesures de Kimura |[72]. Deux
raisons peuvent expliquer cette observation : (i) la température de transition est trop
basse pour pouvoir étre atteinte avec le montage expérimental utilisé, (i7) I'intensité
du signal est trop faible et la résolution expérimentale ne permet plus 'observation de
I’anomalie.
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Fig. 4.6 — Chaleur spécifique totale mesurée pour un champ magnétique ap-
pliqué perpendiculairement a l’axe des chaines c.

Les mesures réalisées ont permis d’obtenir le diagramme de phase champ-température
présenté sur la figure 4.8. Pour un champ appliqué perpendiculairement aux chaines,
en-dessous de T' =3 K a H = 9 T, le systéme est toujours dans la phase de Néel. La
ligne reliant les différents points de mesure représente la ligne de transition ordre (phase
de Néel) — désordre.

65



Chapitre 4. BaCoyV,0g

4.2. Mesures de chaleur spécifique

(@

C (Joule/K.mol)

7% ™ L L L L L L L L L L L L L L L o o
E @ Zero field R ]
6L @ H=10T $ =
F o H=15T 33 ]
SE Q@ H=20T T I =
F H=25T 2 i 3
4 E o o -
r @ H=30T i o ]
3F @ H=35T } ey 3
F @ H=40T 3 o8 %%. .
2 F g? \,2;,ggaa~_:
F OO T TN ]
1 E ogd‘:’ ofg" -
r 032700088 ]
0 b AFFIVE T L I IR AT AP W

0 1 2 3 4 5 6 7
(K

~
=5
=

H=45T

~
T
(]

E H=50T ) ]
12 . 3
@ H=60T ° 5 3
~10F @ H=70T 3 ¢ 22 e
T F @ H=80T 3 % s 3e %]
v 08 F o m=90T 23 "‘\e $ 0 98
° r ¢ 2 9 ¢330 ]
'g 0.6:— ; g —:
= f N ]
@) 04_— f 2 7
02 . 3
0_0: e I I I I

Fig. 4.7 — Chaleur spécifique totale mesurée pour un champ magnétique ap-

pliqué suivant ’axe des chaines c.

En ce qui concerne les mesures pour un champ appliqué suivant les chaines, en-

dessous de H. = 3.9 T, la ligne représente la transition phase de Néel — phase pa-
ramagnétique. Pour H > 3.9 T, la ligne correspond a la transition entre la phase
incommensurable longitudinale (ICL) et la phase paramagnétique. Lors des mesures de
chaleur spécifique, nous avons tenté de caractériser la ligne de transition, ordre de Néel
- ICL. Pour faire cela, nous avons mesuré la chaleur spécifique en fonction du champ a
température constante (T = T,,;, = 400 mK). Cependant, les mesures ne nous ont pas
permis d’observer la transition.
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Fig. 4.8 — Diagramme de phase de BaCo,V50g obtenu a partir de nos mesures

de chaleur spécifique.

Ce diagramme de phase met une nouvelle fois en évidence la présence d’anisotro-

pie dans BaCo,V,0g. Les limites d’existence des phases sont complétement différentes
suivant la direction d’application du champ magnétique.

La comparaison de notre diagramme de phase préliminaire (fig. 4.8) avec celui ob-
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tenu par S. Kimura (fig. 4.4) montre un bon accord entre les résultats mais également
quelques différences. S. Kimura a caractérisé la transition phase de Néel — phase ICL par
mesures de l'effet magnétocalorique. Nous avons vu qu’elle n’était pas observable par
des mesures de chaleur spécifique. Un autre point important est le fait que nous n’ayons
pas pu observer de transition au-dessus de H = 6 T alors que leurs mesures ont permis
de montrer qu’elle était toujours présente jusqu'a H = 9 T. La seule raison possible
pouvant expliquer cette différence est le manque de résolution de notre appareillage.
En effet, la température de transition mesurée & H = 7 T est d’environ 600 mK par S.
Kimura [40], ¢’est-a-dire bien au-dessus de notre T},;,;. L’échantillon utilisé ne peut pas
étre la cause de cette différence, les différentes caractérisations réalisées précédemment
prouvant sa bonne qualité et également une bonne composition chimique.

Les mesures de chaleur spécifique nous ont permis d’obtenir un diagramme de phase
préliminaire. Cette étude, bien qu’identique a ce qui avait déja été réalisé par S. Kimura
[70], nous a permis également de caractériser notre cristal, les échantillons utilisés pour
les mesures de diffusion neutronique provenant du méme barreau original.

L’étude principale que nous avons faite a été réalisée par des expériences de diffusion
neutronique. Les nombreux résultats obtenus sont nouveaux et originaux. Dans ce qui
suit, nous allons nous intéresser aux différentes transitions induites par la température
(section 4.3) et par le champ (sections 4.4 et 4.5). Ainsi, nous avons pu obtenir un dia-
gramme de phase H-T complet, délimitant les différentes zones d’existence des phases
(section 4.6).

4.3 Phase de Néel

4.3.1 Préliminaires expérimentaux

Pour I’étude en diffraction, deux mono-cristaux différents ont été utilisés. Le premier
cristal est une tranche du barreau de la figure 4.5, d'une épaisseur de 2.2 mm coupée de
telle maniéere & avoir ’axe ¢ des chaines perpendiculaire aux faces, de forme elliptique
et de dimension (3 x 6.5) mm?. Le volume de ce premier cristal est donc d’environ
135 mm?. Le second cristal utilisé a été coupé de maniére a obtenir un cube avec
une aréte de 3 mm, et donc un volume de 25 mm? environ. La raison de 1'utilisation
d’un second cristal, ayant un volume bien plus faible, est principalement lié¢ a la forme
désirée. En effet, les atomes de vanadium absorbant énormément les neutrons, une forme
cubique permet d’obtenir des parcours des neutrons dans le cristal assez similaires,
quelques soient les réflexions mesurées, et ainsi de réduire les problémes de traitement
des intensités liés a ’absorption et ’extinction.

Les mesures de diffusion neutronique ont toutes été réalisées sur les instruments du
réacteur a haut flux de I'Institut Laue Langevin & Grenoble. Les deux cristaux utilisés
ont été préalablement orientés sur le diffractométre Laue neutron Orient-Express afin
d’avoir 'axe ¢ vertical. Une premiére série de trois expériences a été réalisée avec le
premier cristal (forme elliptique). La premiére s’est déroulée sur le diffractométre D15
en mode 4-cercles et équipé d’'un displex permettant d’atteindre une température de
Thin = 2 K. Les deux autres expériences se sont déroulées sur le diffractomeétre deux
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axes bras levant D23. Pour ces deux expériences, I’échantillon était placé dans un insert
a dilution afin d’atteindre une température minimale de 50 mK. Un cryo-aimant de 6 T
a été utilisé pour la premiére expérience puis de 12 T pour la seconde. Le champ était
appliqué suivant ’axe des chaines c. Enfin, une derniére expérience a été réalisée sur D23
avec le second cristal (de forme cubique) en champ nul. L’échantillon était placé dans
un cryostat standard orange de I'ILL permettant ainsi d’atteindre des températures
jusqua T = 2 K. Les longueurs d’onde incidente étaient fixées a 1.173 A et 1.280 A,
respectivement sur D15 et D23.

Des diaphragmes ont été positionnés avant et aprés ’échantillon afin d’optimiser le
rapport signal /bruit. En ce qui concerne les études sous champ magnétique sur D23,
I'important était d’obtenir une bonne résolution verticale (suivant [ puisque, d’aprés
I'étude de S. Kimura [72], le signal magnétique apparait suivant cette direction). En
plus du diaphragme circulaire placé avant le détecteur, nous avons refermé 1'ouverture
verticalement & ’aide de plaques de cadmium. L’ouverture ainsi obtenue était de 4 mm
permettant d’augmenter le rapport signal /bruit sans couper le signal. Avec ce montage,
une résolution d’environ 0.07 r.l.u. (largeur & mi-hauteur) a pu étre atteinte suivant
la direction c. L’utilisation respective sur D23 du cryostat et des cryo-aimants de 6 T
et 12 T permettent des déplacements respectifs du détecteur de +28°, —5/ + 20° et
—3/ 4+ 10° hors du plan horizontal. Ainsi, les réflexions (hkl) accessibles jusqu’a [ = £3
ont pu étre collectées avec le cryostat orange, —0.5 < [ < 2 avec 'aimant 6 T et enfin
—0.3 <[ < 1.1 avec la bobine 12 T.

L’expérience réalisée en champ nul sur D15 était principalement dédiée a la déter-
mination de la structure nucléaire & T = 14 K (> T.), des structures cristallographique
et magnétique a T' = 2 K (< T.) et au suivi précis de la dépendance en température
des pics magnétiques. L’expérience sur D23 en champ nul avec le cryostat orange avait
pour but une nouvelle fois d’affiner la structure magnétique a T'= 2 K avec un cristal
ayant une forme mieux adaptée (cristal de forme cubique). L’expérience sur D23 avec le
cryo-aimant de 6 T réalisée sur le cristal de forme cubique était dédiée a affiner la struc-
ture dans la phase incommensurable longitudinale 8 H = 4.2 T (> H,.) et T = 50 mK
ainsi que de suivre de maniére précise la dépendance en champ des réflexions magné-
tiques (pour 0 < H < 6 T) et en température (50 mK < 7" < 8 K). Enfin, la derniére
expérience réalisée sur D23 avec la bobine 12 T avait pour but de suivre la dépendance
en champ des réflexions magnétiques a plus haut champ.

4.3.2 Structure nucléaire a basse température

Le premier point important de ’étude a été de déterminer la structure nucléaire de
BaCo,V,0g au-dessus et en-dessous de T, ~ 5.6 K et ainsi de voir si aucune transition
structurale ne se produisait. Dans un premier temps, nous avons affiné les parameétres
de maille en centrant une trentaine de réflexions. L’analyse des résultats donne a = b =
12.42(1) A et ¢ = 8.409(8) A, valeurs trés voisines de celles obtenues a température
ambiante [65]. Afin de déterminer de maniére précise la structure nucléaire a T =
14 K, nous avons collecté 2883 réflexions nucléaires (dont 383 indépendantes) autorisées
par le groupe d’espace I4;/acd. Environ 200 réflexions interdites ont également été
collectées (dont 109 indépendantes) et nous avons vérifie qu’elles étaient bien nulles
(aprés correction de la pollution en A/2).

68



4.3. Phase de Néel Chapitre 4. BaCoyV,0g

La structure nucléaire a été affinée en utilisant le logiciel Fullprof [64]. Les coor-
données atomiques x, y, z, les facteurs de Debye-Waller isotropes Bi,,, les paramétres
d’extinction, le facteur d’échelle et enfin la contamination en \/2 ont pu étre ajustés.
Remarquons cependant que les coordonnées et le B;,, du vanadium n’ont pas été affi-
nés, le signal lié a cet élément étant purement incohérent. Concernant les parameétres
d’extinction, le modéle phénoménologique a six paramétres a été utilisé (suivant les six
directions a, b, ¢, a+b, a+ c et b+ ¢). Le facteur de confiance obtenu est Rr = 5.09 %.
Cette valeur un peu élevée vient du fait que les atomes de cobalt absorbent énormé-
ment les neutrons et de la forme alongée du premier échantillon dans une direction. Un
affinement aprés correction de ’absorption a également été réalisé mais sans améliorer
sensiblement le résultat.

Pour cette raison, nous avons collecté une deuxiéme fois des réflexions nucléaires
avec le second cristal de forme cubique sur D23. Les réflexions ont été mesurées a
T = 1.8 K et les mémes parametres ont été affinés. Etant donné la symétrie tétragonale
du groupe d’espace et le fait que le cristal est de forme cubique, les contraintes suivantes
ont été imposées pour les parametres d’extinction : Ezt, = Fxty et Ext, . = Exty..
Au préalable, nous avons affiné les paramétres de maille en centrant 22 réflexions avec
comme résultat : a = b = 12.404(2) A et ¢ = 8.375(12) A. 799 réflexions autorisées
par le groupe d’espace ont été mesurées, dont 195 indépendantes. L’affinement avec le
nouveau cristal aboutit & un facteur de confiance bien meilleur de Rp = 2.62 %. Le
résultat de cet affinement est présenté dans le tableau 4.1.

Atom  Wyckoff x y 2z Biso (A2

)

site
Ba 8a 0.00000(0) 0.25000(0) 0.37500( 0) (21)
A% 16e 0.08000(0) 0.00000(O) 0.25000( 0) ( 0)
Co 16f 0.16897(5) 0.41897(5) 0.12500( O) 0.398(28)
(3) (3) (14) (10)
(2) (3) (12) (11)

01 32¢g 0.15868(3) 0.07501(3) 0.38171
02 32g 0.49845(2) 0.08729(3) 0.34872

Tab. 4.1 — Coordonnées atomiques et facteurs de Debye-Waller isotropes ob-
tenus par l'affinement de la structure nucléaire & T' = 1.8 K dans
le groupe d’espace [4;/acd (facteur de confiance Rp = 2.62 %).
Une barre d’erreur de (0) signifie que le parameétre était fixé.

4.3.3 Vecteur de propagation en champ nul

Avant de déterminer la structure magnétique en champ nul, nous avons recherché
son vecteur de propagation. Le signal magnétique dans la phase de Néel a été observé
pour la premiére par S. Kimura et al. [72] comme nous l’avons signalé précédemment.
Cette observation nous a permis de trouver plus rapidement le vecteur de propagation
de la phase de Néel.

Afin de déterminer le vecteur de propagation, nous avons mesuré le signal des ré-
flexions interdites au-dessus de Ty = 5.6 K. Ensuite, nous avons descendu la tem-
pérature en-dessous de Ty et avons regardé si du signal apparaissait sur ces réflexions
interdites par le groupe d’espace 4, /acd. Les différentes raies mesurées nous ont permis
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d’obtenir le vecteur de propagation suivant :

kar = (100).

Le signal des réflexions nucléaires autorisées par le groupe d’espace ne change pas,
et en particulier n’augmente pas. La structure n’est donc pas ferromagnétique. Il s’avére
que le signal magnétique pousse sur les réflexions de type (hkl) avec h+k+1 = 2n+1,
c’est-a-dire les réflexions interdites par la symétrie de réseau I (corps centré). Le vecteur
de propagation kap = (1 0 0) est équivalent a kqp = (0 1 0) du fait que le groupe
d’espace est tétragonal. Notons que le vecteur de propagation ne peut pas étre égal a
(00 1) car a > ¢, et le vecteur de propagation doit étre contenu dans la premiére zone
de Brillouin [74].

Sur la figure 4.9 est présentée la dépendance en température du signal magnétique
sur la réflexion (2 3 0) pour des rampes en température croissante et décroissante.
Comme nous avons pu le voir par les mesures de chaleur spécifique, aucun phénomeéne
d’hystérésis n’est observé. La transition en champ nul est donc vraisemblablement du
second ordre. La transition se produit a T = 5.6 K, valeur en bon accord avec la
mesure de chaleur spécifique.

8000 -

(o)

(=

(=3

S
T

(-2-30) 3 .
o Tincreasing ’ ]
- o T decreasing

Peak intensity (neutrons / 10 s)
[\ B
(=] (=]
(=] (=]
S S
T T

T (K)

Fig. 4.9 — Dépendances en température de la réflexion magnétique (2 3 0) a
H = 0 pour T croissant (cercles rouges) et T décroissant (cercles
bleus).

4.3.4 Analyse de symétries

Le vecteur de propagation de la structure magnétique connu, nous avons réalisé une
analyse de symétrie en utilisant la théorie des groupes. En regardant les symétries du
groupe d’espace qui conservent le vecteur de propagation, les différentes structures ma-
gnétiques possibles peuvent étre prédites. On parle alors des différentes représentations
possibles. Afin de réaliser cette analyse, nous avons utilisé 'outil Basireps de la suite
Fullprof. Le résultat de cette analyse montre qu’il existe quatre structures magnétiques
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possibles, décrites dans le tableau 4.2. Les deux premiéres représentations, 7' et 72,

prédisent que les deux chaines structurales (Coj 234 et Cos675) sont magnétiquement
indépendantes. Ainsi, dans ces représentations, la connaissance de 'orientation et de la
valeur du moment magnétique sur le Co; (respectivement sur le Cos) fixe les orienta-
tions des moments et leur valeur sur les autres atomes de cobalt de la chaine, Cog 3.4,
(respectivement Cogrg). Les deux autres représentations, 72 et 7*, prédisent une dé-
pendance des moments par plan le long de I’axe c. Ainsi les atomes de cobalt Coq 357
situés en z = 1/8 et z = 5/8 sont indépendants des atomes Cog 445 situés en z = 3/8
et z=17/8.

Co 1 2 3 4 5 6 7 8
m, | | — — ® ® S e
™ m, : — — ® S S ®
m, — + — ® o ® S
m, | — — » ® S S ®
™ m, + + — — ® ® S S
m, - - - P ® @ &
my 0 + 0 — e - S
™ m, + ® + ® + @ + ®
m, » S — @ — ® | o
my  + & + o - & + o
™ my » ® | ® — S) — o
m, | o — <> | e - ®

Tab. 4.2 — Composantes magnétiques des huit atomes de Co : Co; (0.169,
0.419, 1/8), Cos (0.169, 0.581, 3/8), Cos (0.331, 0.581, 5/8), Coy
(0.331, 0.419, 7/8), Cos (0.669, 0.581, 1/8), Cog (0.669, 0.419, 3/8),
Coz (0.831, 0.419, 5/8), Cog (0.831, 0.581, 7/8) pour chaque repré-
sentation irréductible 71, 72, 73, et 71. Les symboles ("’ et ')
et les symboles cerclés ('@’ et '©’) correspondent aux moments
magnétiques indépendants.

4.3.5 Structure magnétique champ nul

Afin de déterminer la structure magnétique en champ nul (& 7' = 2 K), nous avons
collecté 309 réflexions magnétiques (dont 154 indépendantes). L’affinement des données
en utilisant le logiciel Fullprof montre que la représentation déduite de I'analyse de sy-
métrie décrivant la structure est 7. Les moments magnétiques sont tous alignés suivant
la direction c. Les composantes suivant les autres directions, m, et m,, sont nulles (dans
les barres d’erreur). Ce résultat est cohérent avec la prédiction que le composé est bien
décrit par des chaines de type Ising avec une forte anisotropie suivant ’axe ¢. De plus,
les moments le long des chaines sont ordonnés de maniére antiferromagnétique, confir-
mant la valeur positive des échanges déduite des différents ajustements des mesures
macroscopiques. Enfin, deux domaines magnétiques sont nécessaires pour décrire cette
structure.
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Avant de continuer la description compléte de la structure magnétique et en parti-
culier de décrire les deux domaines, remarquons que ’affinement s’est déroulé en deux
étapes. En effet, dans un premier temps, nous n’avons pas utilisé de domaines magné-
tiques. De cette maniére, I'affinement en utilisant la représentation 7! était trés bon,
comme en témoigne le facteur d’accord Rr = 8.30 %. Cependant, le résultat de cet affi-
nement ne donne pas un résultat satisfaisant d’un point de vue physique. Seulement une
chaine était magnétique, avec un moment magnétique de m, = 3.206(10) ug/Co?*, alors
que l'autre chaine ne portait aucun moment magnétique (m, = 0.016(12) pg/Co?*).
Cependant, aucune raison physique ne permet d’expliquer l'existence de cobalt non
magnétique dans BaCoyV50Os.

Une explication possible aurait été que, suivant une chaine, un ordre a trois dimen-
sions existe. Pour des raisons de frustration, fort possible dans ce composé étant donné
la complexité des échanges, aucun ordre 3D n’aurait été possible dans l'autre chaine.
Cependant, dans ce cas, un ordre 1D a courte distance des moments magnétiques serait
attendu suivant z, alors que dans les directions transverses x et y un désordre sub-
sisterait. Pour vérifier cette possibilité, une expérience a été réalisée sur D23. Aucun
ordre de ce type n’a été détecté (pas de plans de diffraction). Une autre possibilité
aurait été 'existence d’une désordre 3D : I'une des chaines aurait été ordonnée tandis
que l'autre aurait été paramagnétique. Cependant, ce scenario n’est pas possible car la
susceptibilité ne chuterait pas a zéro lorsque 1" — 0, ce qui est le cas pour BaCosV,0Os.

La seconde idée a donc été de considérer l'existence de domaines magnétiques. En
toute logique, les moments magnétiques devant étre les mémes sur les différentes chaines

nous avons imposé les contraintes suivantes : m&°! = m&° pour le premier domaine
et m&°l = —m%% pour le second. Les deux domaines magnétiques sont reliés par un

élément de symétrie du groupe d’espace : 'axe 44, c¢’est-a-dire en appliquant 'opération
suivante a la structure magnétique compléte d’un domaine : —y+1/4, z—1/4 et z+1/4.
Les paramétres ajustés dans ’affinement sont donc, I'amplitude du moment magnétique
m&° = m, et la population des domaines. Les structures magnétiques des deux do-
maines obtenues sont représentées sur la figure 4.10. Le facteur d’accord est le méme
que celui obtenu en affinant un seul domaine, soit R = 8.30%. Le moment magnétique
obtenu est m, = 2.167(3) pp/Co et les populations de domaines sont 0.495(4)% et
0.505(4)%, soit deux domaines équipeuplés.

La comparaison des deux modéles utilisés pour 'affinement de la structure est trés
intéressante. En effet, les facteurs d’accord Ry sont identiques et les intensités des pic
de Bragg magnétiques sont les mémes. Dans le tableau 4.3 sont listées les intensités
de certaines réflexions magnétiques calculées, ainsi que les intensités observées. Pour
certaines réflexions, par exemple (2 3 0) et (3 2 0), la contribution a l'intensité totale
ne vient que d’un seul domaine alors que pour d’autres réflexions, (2 2 1) et (2 2 3), les
deux domaines contribuent de maniére identique.

Intéressons nous a la description de la structure magnétique des deux domaines
(figure 4.10). Dans le domaine # 1, le moment magnétique porté par le Co; est paralléle
a celui porté par le Cos et antiparallele a celui du Cos. Dans le domaine # 2, au
contraire, le spin porté par le Co; est antiparalléle & celui du Cos et paralléle & celui
du Cog . Les paires d’atomes Co;—Cos (dirigée principalement suivant I'axe b) et Co;—
Cos (dirigée principalement suivant ’axe a) sont équivalentes par symétrie, cependant
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Fig. 4.10 — Structure magnétique obtenue en champ nul.
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]2

calc

sin 9//\ ]Obs ](ngc Iclalc
0.0403 0.00(0.23) 0.00 0.00 0.00
0.0823  24.39(0.37) 28.70  14.20  14.50
0.1452 178.43(1.57) 181.15 181.15 0.00
0.1452 184.13(1.24) 184.73 0.00 184.73
0.1896  32.27(0.64) 33.00 19.87 13.13
0.1896  32.72(0.64) 33.15 12.87  20.28
0.2013 145.55(1.25) 145.58 145.58 0.00
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19.22  19.22 0.00

0.2138  31.05(0.69
0.2138  32.82(0.77
0.2473  19.86(0.83
0.2473  18.68(1.01
0.2949  21.93(0.74
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Tab. 4.3 — Intensités intégrées observées I, de quelques réflexions ma-
gnétiques (H K L), ordonnées par sin(f/\) croissant, compa-
rées aux intensités calculées : I, et I2,. sont les contributions

de chaque domaine magnétique a l'intensité magnétique totale

tot _ 71 2
]calc - ‘[calc + ]Calc'

I’arrangement des spins au sein de chaque paire est différent, parallele dans un cas et
antiparallele dans I'autre. L’existence de domaines magnétiques équipeuplés suggére la
présence de frustration non négligeable entre les deux types de chaines magnétiques (en
rouge et en bleu sur la figure 4.10).

4.4 Effet du champ magnétique

La structure de la phase de Néel (H < H.) étant désormais connue et bien décrite,
I’effet de I'application du champ magnétique sur le vecteur de propagation a été étudié.
Pour cela, la température de 1’échantillon a été maintenue fixe a T" = 50 mK et des
rampes en champ croissant et décroissant ont été réalisées.

Afin d’observer l'effet du champ magnétique sur le vecteur de propagation de la
structure magnétique lorsque le systéme entre dans la nouvelle phase, des scans suivant
la direction @), ont été réalisés a différents champs autour d’une des réflexions les plus
intenses (2 3 0). Une sélection de ce type de scans ((Q-scans) est présentée sur la figure
4.11 pour une rampe en champ croissant.

Sur la partie (a) de cette figure, les scans pour un champ magnétique faible sont
présentés (H < 3.4 T). Dans cette gamme de champ, le systéme est toujours dans la
phase de Néel. Un pic unique de type gaussien, de largeur moyenne 0.0715 r.l.u. est
bien centré en (; = 0.

Au-dessus de H/" ~ 3.98 T, et pour un champ inférieur & 4.1 T, le pic central se
divise en trois : un premier centré en (;, = 0 et deux satellites centrés en Q) = +9. Il
est nécessaire d’utiliser trois gaussiennes pour reproduire le signal mesuré. L’utilisation
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Fig. 4.11 — Suivi & T = 50 mK pour un champ croissant du pic magnétique
(2 3 Q1) mesuré par des scans suivant Q. (a) H < 3.4 T — phase
de Néel : pic centré en Q@ = 0; (b) 3.98 T < H < 4.02 T : coexis-
tence des deux phase (Néel et ICL) caractérisée par la présence
d’un pic en (); = 0 et par 'apparition de deux pics satellites en
Q = 0 (matérialisés par les gaussiennes en pointillés); (c¢) et
(d) H > 4.1 T — phase ICL : deux pics satellites en Q) = +0
caractéristiques d’une phase magnétique incommensurable.

de deux gaussiennes reproduit également le signal, mais avec une largeur a mi-hauteur
beaucoup trop grande en comparaison de la largeur moyenne obtenue des ajustements
en-dessous de H/". Dans cette gamme intermédiaire de champ, les deux phases magné-
tiques, phase de Néel et phase incommensurable longitudinale (ICL), coexistent.

Au-dessus de H = 4.1 T, le pic central a complétement disparu. Le systéme est
alors complétement entré dans la phase ICL. Au-dessus de H = 6 T, seulement le pic
satellite avec d positif a été suivi. Nous voyons clairement sur les parties (c) et (d) de la
figure que, plus le champ augmente, plus la valeur de § augmente. En d’autres termes,
I’application du champ magnétique module le vecteur de propagation de la phase ICL,
et ainsi module la structure magnétique.

Sur la partie (d) de la figure 4.11, sont présentés les scans & haut champ, renorma-
lisés & un temps d’acquisition de 5 min/point. Pour le scan & H = 9.25 T, le temps
de comptage par point était de 10 minutes. Malgré ce temps d’acquisition long, le pic
est devenu treés faible et difficilement visible. A H = 9.5 T, le méme scan a été réalisé
et aucun signal n’a pu étre détecté. Ce résultat implique que le systéme est sorti de la
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phase ICL entre H =9.25 T et H =9.5T.

Analysons d’'un peu plus prés les informations que nous pouvons tirer de ces scans.
Tout d’abord, dans la phase de Néel, la présence d'un pic bien centré en )y = 0
est typique d’une phase magnétique commensurable (ce que nous avons décrit dans la
section précédente). Au-dessus de H = H. = 3.98 T, 'apparition de deux pics satellites
indique que le systéme entre dans la nouvelle phase, tout en gardant cependant un
pic centré en (), = 0. Il y a donc une coexistence des deux phases. La transition est
du premier ordre. Au-dessus de H = 4.1 T, seuls les deux pics satellites subsistent.
L’apparition de ces pics satellites en (2 3 4 §) est caractéristique d’une phase ayant un
vecteur de propagation incommensurable. Plusieurs ()-scans ont été mesurés et nous
permettent d’affirmer que le vecteur de propagation de la nouvelle phase est :

krep = (1 0 6).

Les nombreux ()r-scans mesurés a T' = 50 mK pour des champs croissants et dé-
croissants nous ont permis d’extraire la position précise de 'incommensurabilité § en
fonction du champ magnétique. Le résultat de cette étude systématique est présenté
sur la figure 4.12.

0.1 71—
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Fig. 4.12 — Variation de l'incommensurabilité § sous champ magnétique
pour une rampe croissante (cercles rouges) et décroissante (cercles
bleues). La courbe noire est 'aimantation mesurée par Kimura
[40].

Les théories pour une phase incommensurable longitudinale prédisent que la com-
posante incommensurable du vecteur de propagation doit étre proportionnelle a 1’ai-
mantation du composé [38] : m, ~ %5, oll m, est I'aimantation uniforme suivant c
induite par le champ magnétique (en pup par atome magnétique). Afin de comparer nos
résultats sur la variation de 0 avec le champ et cette prédiction, nous avons tracé sur
la figure 4.12 les données de mesure d’aimantation issues de la référence [40]. Comme
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nous pouvons le voir, la variation de ¢ avec le champ suit trés bien 'aimantation avec
le facteur de normalisation suivant : m, = 1.84. En utilisant la valeur de g = 6.2 obte-
nue par l'ajustement de la courbe d’aimantation mesurée pour un magnétique appliqué
suivant I'axe ¢ [70], on obtient m, = 1.550. Ainsi, le facteur que nous avons trouvé de
1.8 est en bon accord avec ce qui peut étre déduit de la valeur de g.

La comparaison entre les résultats issus des scans pour la rampe en champ croissant
(points rouges) et décroissant (points bleus) montrent un phénomeéne d’hystérésis. Ainsi,
le champ critique pour une rampe croissante est de H/" = 3.98 T, alors que pour la
rampe décroissante, il est de Hc\‘ = 3.80 T. La transition est donc bien du premier
ordre.

4.5 Phase incommensurable longitudinale

Le vecteur de propagation de la phase incommensurable longitudinale est EICL =
(1 0 §). La théorie prédit que dans cette nouvelle phase, la structure magnétique doit
étre incommensurable (ce qui est cohérent avec notre observation et le vecteur de propa-
gation trouvé). La forte anisotropie induisant une inversion des exposants de Tomonaga-
Luttinger lorsque le champ magnétique est appliqué suivant ’axe ¢, l'orientation des
moments magnétiques attendue est suivant la direction d’application du champ.

Afin de vérifier cette prédiction théorique, nous avons déterminé la structure magné-
tique sous champ. 159 réflexions magnétiques ont été collectées sur D23 a T' = 50 mK

et H = 4.2 T. A cette valeur particuliere du champ, le vecteur de propagation est
k= (10 0.09).
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Fig. 4.13 — Structure magnétique d’'un domaine de la phase incommensurable
longitudinale a H = 4.2 T et T" = 50 mK projetée suivant 1’axe
a. Les deux différentes chaines structurales sont différentiées par
leeur couleur rouge et bleu (comme précédemment).

De la méme maniére que pour la structure magnétique en champ nul, deux domaines
sont nécessaires pour décrire la structure sous champ. Le passage de I'un a l'autre se
fait par 'application de I'axe 4. L’affinement est relativement bon, comme 'atteste le
facteur d’accord obtenu Rp = 7.4 %. La valeur un peu élevée de Ry peut s’expliquer
par le fait que l'expérience a été réalisée sur le premier cristal (forme elliptique). Les
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mémes problémes liés & la correction de 'extinction et de ’absorption influent sans
doute le résultat de 'affinement.

Sur la figure 4.13 est présentée la structure de I'un des deux domaines obtenus. Nous
n’avons volontairement pas présenté la structure des deux domaines, le passage de I'un &
I’autre se faisant de la méme maniére que pour la structure en champ nul. Contrairement
a ce qui avait été obtenu a H = 0, les deux domaines ne sont pas équipeuplés, la
population de I'un étant de 0.60(1) et celle de I'autre, 0.40(1). Un explication possible
serait que la vitesse de rampe ait pu favoriser I’'un des deux domaines. Nous reviendrons
plus en détails sur 'influence de la vitesse de montée du champ sur la population des
domaines dans la prochaine section.

Les composantes des moments magnétiques perpendiculaires au champ appliqué des
atomes de cobalt m, et m, sont nulles (dans les barres d’erreur). Ce résultat est trés
important car il vient confirmer les prédictions théoriques. Les spins, dans la phase
magnétique sous champ, sont paralléles a la direction d’application du champ, et non
contenus dans le plan perpendiculaire (spin flop classique). BaCosV2Og est donc le
premier composé présentant cette phase induite par le champ dans laquelle les exposants
de Tomonaga-Luttinger sont inversés. L’amplitude de modulation de la composante m,
est de 1.37(3) up/Co.

4.6 Diagramme de phase champ-température

Lors des diverses expériences réalisées par diffraction des neutrons, nous avons suivi
le signal au sommet des réflexions magnétiques en fonction de la température, & champ
fixe, et du champ appliqué, a température fixe. Des exemples de ce type de suivi sont
présentés dans les figures 4.14, 4.15. Pour caractériser la transition de la phase de Néel a
la phase ICL, un suivi de I'intensité intégrée de différents pics magnétiques a été réalisé
(figure 4.16). De I'analyse de ces courbes, un diagramme de phase H-T' complet a pu
étre établi (figure 4.17).

Sur la figure 4.14 sont présentées les dépendances en température du signal au som-
met de la réflexion magnétique (2 3 0) pour des champs compris entre 0 et 3.25 T
(phase de Néel). La transition de la phase ordonnée de Néel vers la phase paramagné-
tique désordonnée est clairement visible sur ces courbes par la disparition compléte du
signal magnétique. Le suivi & H = 5 T a été obtenu en réalisant des scans suivant (),
autour de la position (2 3 0.127) en comptant 1 minute par point. L’ajustement de
toute la série de scans par une gaussienne montre que le pic magnétique ne change pas
de position lorsque la température augmente. Aucun hysteresis n’a été détecté. Sur la
figure 4.14 est reporté 'intensité mesurée au sommet de ces scans. La comparaison du
signal dans la phase de Néel et la phase ICL montre également que le signal magnétique
est beaucoup plus faible dans la seconde phase, plus de dix fois plus faible.

Sur la figure 4.15 sont présentées les dépendances en champ du signal sur la réflexion
magnétique (2 3 0) mesurées a différentes températures (7" > 1.85 K). La transition,
caractérisée par la disparition du signal, correspond au passage de la phase de Néel a
la phase paramagnétique. A certaines températures, des rampes en champ croissant et
décroissant ont été réalisées (non présentées ici) suggérant la nature second ordre de la
transition car aucun phénomeéne d’hystérésis n’a été observé. Excepté pour le suivi a
T =5 K, la transition est trés raide. Autour du champ critique H,., un léger arrondi
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Fig. 4.14 — Dépendance en température du signal magnétique : comptage au
sommet de la réflexion forte (2 3 0) dans la phase de Néel pour
un champ magnétique compris entre 0 et 3.25 T et au sommet de
la réflexion (2 3 0.127) dans la phase longitudinale & H = 5 T.
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Fig. 4.15 — Dépendance en champ du signal magnétique & différentes tempé-
rature comprises entre 1.85 et 5 K : comptage au sommet de la
réflexion forte (2 3 0) dans la phase de Néel.
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semble indiquer la présence de fluctuations critiques au niveau de la transition ou d’une
distribution de champs critiques.

Sur la figure 4.16 est présentée la dépendance en champ a 7' = 50 mK des intensités
intégrées de la réflexion (2 3 0) dans la phase de Néel, ainsi que des réflexions satellites
(2 3 £6) dans la phase ICL pour une rampe croissante et décroissante. Ces intensités sont
issues des ajustements des Qr-scans (tels que réalisés sur la figure 4.11). Considérons
d’abord la rampe en champ croissant. Lorsque le champ augmente progressivement a
partir de zéro jusqu’a environ H = 3 T, 'intensité reste constante. Au-dessus de 3 T,
une légére augmentation de I'intensité est observée puis une brutale disparition corrélée
a l'apparition des pics satellites. Comme nous ’avons déja signalé plus haut, sur cette
figure, la différence d’intensité du signal magnétique dans la phase de Néel et la phase
ICL est flagrante. De plus, dans la phase ICL, l'intensité des deux pics satellites est
quasiment identique (contrairement & ce qui avait été observé par S. Kimura et al.

[72]).
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Fig. 4.16 — Dépendance en champ a 7' = 50 mK des intensités intégrées de
la réflexion magnétique forte (2 3 0) dans la phase de Néel et
des réflexions satellites (2 3 §) dans la phase incommensurable
longitudinale. Les symboles pleins correspondent a la dépendance
pour un champ croissant alors que les symboles vides sont les
mesures obtenues pour une rampe décroissante.

Intéressons nous a l'augmentation du signal de la raie magnétique dans la phase de
Néel entre H = 3 T et H.. Au regard des intensités calculées dans les deux domaines
magnétiques (voir le tableau 4.3), nous voyons que la réflexion (2 3 0) n’a aucune contri-
bution dans 'un des domaines (I2,. = 0) et toute sa contribution & l'intensité totale
provient de autre domaine (I, = 181.15). Ainsi, 'augmentation du signal lorsque le
champ approche du champ critique peut étre associée a une variation de population
des domaines avant la transition et la mise en place de la structure magnétique de la
phase ICL. Afin de vérifier cette possibilité, des suivis en champ d’une réflexion uni-

quement sensible au domaine # 1 et d’une autre uniquement sensible au domaine #
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2 ont été effectués. Cependant, aucun résultat concluant n’a pu étre extrait de cette
étude. Sur les résultats obtenus les fois suivantes, aucune augmentation n’a été observé.
Ce phénomeéne semble donc aléatoire ou dépendant de la vitesse de rampe, propriété
caractéristique des transitions du premier ordre.

La comparaison du signal mesuré pour une rampe en champ croissant et décroissant
met en évidence la nature de la transition du premier ordre par le phénomeéne d’hyste-
resis de 0.18 T observé.

Des nombreuses dépendances en champ et en température, telles que celles présen-
tées ici, ont été extraites les valeurs des températures critiques 7,. des transitions phase
de Néel /phase paramagnétique, phase de Néel/phase ICL et phase ICL/phase parama-
gnétique et également les champs critiques H. de ces mémes transitions. De ces résultats,
nous avons pu compléter le diagramme de phase issu des mesures de chaleur spécifique
(figure 4.8). Le diagramme H-T complet est présenté sur la figure 4.17. Sur ce dia-
gramme, nous avons également reporté la ligne de transition théorique déterminée par
K. Okunishi [42]| pour la transition paramagnétique/phase ICL. Pour H, < H < 8.75 T,
la théorie reproduit parfaitement les données expérimentales. Cependant, au-dessus de
H = 8.75 T, les résultats expérimentaux ne suivent plus les prédictions. Nos mesures
montrent que la zone d’existence de la phase ICL se termine & trés basse température
a H = 9.25 T. Ce résultat est cohérent avec les mesures de résonance magnétique nu-
cléaire (RMN) réalisées par M. Klanjsek et al. [75] : (i) leur ligne de transition entre la
phase ICL et la phase paramagnétique est en parfait accord avec celle que nous avons
obtenue; (ii) un désordre magnétique semble apparaitre pour H > 9.25 T également
d’aprés les mesures de RMN. Au regard des calculs réalisés par K. Okunishi, ce champ
correspond & I'apparition de la phase ordonnée transverse. Ainsi, une compétition entre
les deux phases pourrait induire un désordre magnétique dans le systéme. En effet, lors
de 'expérience réalisée avec le cryo-aimant de 12 T, nous avons recherché la présence
de signal magnétique, signature d’un nouvel ordre, sans succes.

4.7 Etude des excitations magnétiques en champ nul

Dans cette section, nous allons nous intéresser aux excitations magnétiques dans
BaCo, V5,05 en champ nul, dans la phase ordonnée de Néel. Cette étude est principale-
ment qualitative. Le calcul des ondes de spin n’ayant pas pu étre fait (par manque de
temps et dii a la complexité des résultats obtenus), les valeurs des intégrales d’échanges
n’ont pas été déterminées a partir des courbes de dispersion.

Préliminaires expérimentaux

Les mesures des excitations magnétiques ont été réalisées par diffusion inélastique
des neutrons au réacteur & haut flux de I'Institut Laue Langevin de Grenoble en deux
temps. Nous avons utilisé un échantillon issu du méme barreau de croissance que celui
utilisé pour ’étude en diffraction, de forme cylindrique, avec des faces elliptiques (méme
forme que le premier échantillon utilisé en diffraction). L’objectif de ces expériences
étant de mesurer les excitations magnétiques suivant la direction des chaines, nous avons
préalablement orienté le cristal par diffraction Laue des neutrons sur Orient Express de
maniére a obtenir le plan (a,c) comme plan de diffusion, et donc 'axe b vertical. La
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Fig. 4.17 — Diagramme de phase champ-température obtenu a partir de nos
mesures macroscopiques et microscopiques pour H//c.

premiére expérience s’est déroulée sur le spectrométre trois-axes IN12 (neutrons froids).
La gamme d’énergie accessible pour laquelle le flux reste raisonnable (0 < E' < 6 meV)
nous a permis d’étudier les excitations & trés basse énergie avec une résolution de
0.055 meV. La seconde expérience a été réalisée sur le spectrométre trois-axes IN22
(neutrons thermiques). Le but de P'expérience était de mesurer les excitations a plus
haute énergie et également de mesurer le premier niveau de champ cristallin. Pour ces
deux expériences, I’échantillon était placé dans un cryostat orange standard de I'ILL,
permettant de descendre la température a T' = 1.5 K, soit en-dessous de la transition
phase paramagnétique,/ phase de Néel.

4.7.1 Champ cristallin

La connaissance de 1’énergie du premier niveau de champ cristallin est d'une im-
portance non négligeable pour le calcul des ondes de spin. Suivant ’écart en énergie
entre les niveaux des excitations magnétiques et le premier niveau de champ cristallin,
la validité de I'utilisation de la transformation de Holstein-Primakoff peut étre mise en
cause. Dans cette partie, la théorie du champ cristallin appliquée a I'ion Co?* et les
mesures du premier niveau vont étre présentées.

Théorie du champ cristallin

La théorie du champ cristallin des ions Co?* (d7) a été largement étudiée dans les
années 1950-1960. Deux papiers font référence : celui de Abragam et Pryce en 1951
[76] et celui de Lines en 1963 [77|. Ces théories portaient principalement sur la compré-
hension des propriétés du composé CoCl, mais sont directement applicables au cas de
BaC02V208.

L’ion libre Co?* a pour état fondamental I’état *F de moment orbital L = 3 et de
spin S = 3/2 et donc de dégénérescence (2L + 1)(2S + 1) = 28. Sous l'action d'un
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champ cristallin de symétrie octaédrique, octaédre formé par les atomes d’oxygéne,
I'état “F se décompose en deux triplets orbitaux *7} et T, et un singulet orbital *A,.
Le Hamiltonien de champ cristallin est le suivant :

H, = §B4 (02 + 20@02)

ou O} et OF sont les opérateurs de Stevens exprimés en fonction des opérateurs de
moment orbital :

0% = 35011 —30(L+1)LL?+25L% —6L(L+1)+3L*(L+1)°
1
3 3 3 3 3
0 = Mr( )+ (0L
avec Ly = L, &+ L.
La diagonalisation de H,. dans la base de projection du moment orbital suivant ’axe

de quantification |My) permet d’obtenir la décomposition de I'état *F de la figure 4.18
(dans le cas de I'ion Co?").

V2 V5
ol A G IR
_ { 13) +1-3)
.:' - 2
4 Do 4 1 5
F T, 75 \/; |£1)
L=3 -
S$=32 - { g 72) + % 1)
T )2 53) — |-3)
T 310 \/; 3

Fig. 4.18 — Décomposition de I'état ‘F dans un champ cristallin de symétrie
octaédrique pour 'ion Co?*.

Le niveau fondamental est le triplet T} dont les fonctions d’ondes sont données par

les relations :
5 1
0 = — -2 — |1
W) \/;| )+ \/g| )
2 5(3) —[-3)
\\J - = e
o) = 3100+ \/; 3

W) = \/§|+2>—@|—1>

On peut montrer que les représentations du moment orbital s’écrivent dans la base
du triplet fondamental {|¥ 1) ;|Wo);|¥_1)} :

1 —1
I 0o Lo 0
L,=a| 5 (1) % | iLy=a| & 0 % | iLe=af 00 0
0750 0750 0 0 -1
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avec a = —3/2, de sorte que L = ol ott | = 1. Dans l'état fondamental 477, le moment
orbital L = 3 du Co?* est équivalent & un moment orbital réduit [ = 1 avec comme
décomposition m; = +1,0, —1.

Pour tenir compte des effets de covalence, qui se traduisent par une réduction du
moment orbital, on introduit usuellement un coefficient k, inférieur a 1 : & — ak [77].

Nous allons exprimer par la suite I’état 7} dans la base |my, ms). Cet état a une
dégénérescence de (21 + 1)(2S + 1) = 12, m; pouvant prendre les valeurs £1 et 0, et
my = £3, +1.

Introduisons maintenant une déformation trigonale aux octaédres, c’est-a-dire une
élongation ou une contraction, et également le couplage spin-orbite. On montre que la
déformation trigonale peut se mettre sous la forme :

T:—a(lz—@)

ou 0 caractérise la levée de dégénérescence entre les niveaux |+1) et |0) et I'axe de
quantification est la direction c.

La détermination des différents niveaux est donc ramenée a la diagonalisation de
I’'Hamiltonien H = H,. + H', ou ‘H' va étre traité comme une perturbation de I’Hamil-
tonien H, et s’écrit :

H = -0 (zg — W%”) + akAsol.S
= =0 (lz - w> + akAso {ZZSZ + %(us_ + l_S+)} (4.1)

On montre que les éléments de matrice |m;, ms) sont les mémes que |—my, —mg).
L état “T} est donc décomposé en six doublets de spin (doublets de Kramer). L’étude de
I'énergie de chaque doublet en fonction de 6 /akAso révéle que le méme niveau d’énergie
est toujours minimum. Ce dernier est donc le niveau fondamental et est décrit par :

Uiip) = al-1,+3/2) + )0,41/2) + c]+1,-1/2)
U_ipp) = a|+1,-3/2) 4+ |0,-1/2) + c3|—1,+1/2)

ou les valeurs des coefficients c¢1, ¢ et ¢3 sont déterminés numériquement pour chaque
valeur de §/akAso.

Puisque [, + S, commute avec I’'Hamiltonien 4.1, les niveaux d’énergie peuvent étre
classifiés par m = +m; + my, soit m = i%, :I:% et j:g. Les états |\Ifi1/2> correspondent
am = +1/2. Les spins réels du Co®T anisotrope, S = 3/2, peuvent étre remplacés par
des spins effectifs s = 1/2.

Premier niveau de champ cristallin

Dans le but de comprendre 1’état fondamental de BaCo,V5Og et ainsi d’utiliser un
bon modéle pour le calcul des ondes de spin, le premier point important des mesures
effectuées sur IN22 a été de déterminer la valeur du premier niveau de champ cristallin.

Pour cela, nous avons travaillé au vecteur d’onde fixe k:_} — 3.84 A1 A une température
T=15K.
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Sur les figures 4.19.(a-e) sont représentés les différents scans en énergie mesurés a
vecteur de diffusion Cj constant. Ces mesures ont été effectuées aux vecteurs de diffusion
Q= (40 Q) avec 1 < Qp < 2. Le pic centré en £ = 30.3(3) meV est le premier niveau
de champ cristallin.En effet, aucune dispersion de cette excitation n’est détectée ce qui
est caractéristique d’'un mode de champ cristallin. De plus, plus la norme du vecteur
de diffusion ||@|| augmente, plus I'intensité du signal diminue, en accord avec la nature
magnétique de 'excitation. A T' = 250 K (figure 4.19.f), cette excitation a complétement

disparu, confirmant ainsi que ce mode ne peut pas étre un phonon.
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Fig. 4.19 — (ae) Mesures du premier niveau de champ cristallin dans

BaCoy V5,05 pour différentes valeurs du vecteur de diffusion @)
aT=15K.AT=250K, ce mode a complétement disparu (f).

Nous allons voir dans ce qui suit que les excitations magnétiques sont dans une
gamme d’énergie bien inférieure a 30 meV. Cette valeur du premier niveau de champ
cristallin confirme la validité de 'utilisation de 'Hamiltonien XXZ pour des spins ef-
fectifs 1/2. Le premier niveau de champ cristallin étant trés éloigné en énergie des
excitations magnétiques, 1’état fondamental du systéme peut donc étre décrit par un
doublet de spins.
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4.7.2 Excitations basse énergie

Sur la figure 4.20 sont présentées les dispersions parallélement (a) et perpendiculai-
rement (b) aux chaines. Ces dispersions ont été obtenues & partir de scans en énergie
4 Q constant aux vecteurs de diffusion de la forme @ = (20 Q) et Q= (Qu 0 1),
le centre de zone antiferromagnétique étant en @ = (2 0 1). Des exemples de scans
sont présentés su la figure 4.21. La partie (a) de cette figure correspond a des mesures
de dispersion parallélement aux chaine, Q = (2 0 Qpr), tandis que la partie (b) cor-
respond & des mesures perpendiculairement, Cj = (Qpg 0 1). Sur ces scans, quatre pics
distincts peuvent étre observés. Lorsque I'on s’écarte du centre AF pour les scans de
type Cj = (2 0 Qr), la position des excitations magnétiques se déplace, montrant ainsi
une dispersion le long des chaines (figure 4.20.a). La figure 4.21.b montre les scans en
énergie mesurés perpendiculairement aux chaines. Dans cette direction, aucune disper-

sion n’est détectée (figure 4.20.b), confirmant ainsi que BaCosV20Og est un bon composé
1D.
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Fig. 4.20 — Dispersion des excitations magnétiques a basse énergie (branches
acoustiques) (a) dans la direction des chaines et (b) perpendicu-
lairement aux chaines.

A basse énergie, quatre branches d’excitations sont observées. La maille élémentaire
de BaCo,V50g contenant huit atomes magnétiques, le nombre de branches attendues
est donc de huit. En effet, pour un systéme magnétique contenant n atomes par maille,
n branches sont attendues et 3n modes (en wg, w i €t wa i). Seulement, dans la plupart
des cas, ces modes sont dégénérés et donc une seule branche est observée. Dans le cas de
BaCoyV50g, 'observation de quatre modes montre qu’il y a une levée de dégénérescence
entrainant que chaque mode acoustique n’a pas la méme énergie. Les causes possibles
de cette levée de dégénérescence sont la présence d'un terme a un ion ou d’échange
anisotrope dans le plan perpendiculaire a ¢ dans I’Hamiltonien.
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Chapitre 4. BaCoyV,0g 4.7. Etude des excitations magnétiques en champ nul

L’instrument IN12 fonctionnant avec des neutrons froids, les modes optiques n’ont
pas pu étre mesurés. Seules les basses énergies sont accessibles. Les modes optiques ont
donc été mesurés sur IN22.

4.7.3 Modes acoustiques et optiques

Lors de I'expérience réalisée sur IN22, de nombreux scans en énergie a () constant ont
été effectués. Les dispersions des excitations magnétiques autour de plusieurs vecteurs
de diffusion ont été mesurées : Q = (00 Qr), Q= (30 Q) et Q= (5.50 Q). Les
résultats sont présentés sur la figure 4.22 sous forme de cartes couleur des intensités
en fonction de I'énergie et de la valeur de ). La résolution instrumentale sur IN22 ne
permet pas de séparer les quatre branches des modes acoustiques, la résultante étant
un pic relativement large.
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Fig. 4.22 — Carte d’intensité des excitations magnétiques. Les lignes sont des
guides pour l'oeil correspondant au mode acoustique, au mode
optique et a la limite supérieure du continuum, au fur et & mesure
que la gamme d’énergie augmente.

Un premier résultat intéressant que nous pouvons tirer de ces mesures est que le
mode optique a approximativement la méme largeur que le mode acoustique, ceci lais-
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sant penser qu’il y a également quatre branches optiques. De plus, le mode optique est
"éteint" lorsque le mode acoustique est "allumé", c¢’est-a-dire que 'intensité de I'un est
nulle lorsque 'intensité de l'autre est maximale. Pour vérifier cela, nous avons suivi le
nombre de neutrons au sommet du pic au vecteur de diffusion Cj = (Qg 0 1) en fonction
de la valeur de @y en se placant a I’énergie £ = 1.8 meV pour le mode acoustique et
a E = 6.8 meV pour le mode optique (figure 4.23). Signalons que cette méthode de
procéder est possible sachant que, lors de ’expérience sur IN12, nous avons vu qu’il n’y
avait pas de dispersion perpendiculairement aux chaines.

Les courbes mesurées confirment le résultat pressenti lors de ’analyse des cartes de
couleur. En effet, en Qg = 0, le mode acoustique est quasiment nul alors que le mode
optique est maximal. Lorsque QQy augmente jusqu'a Qg = 3 r.l.u., une inversion des
intensités se produit, le mode acoustique étant maintenant maximal. Si 'on continue
a augmenter H, nous voyons que cette inversion se produit & nouveau, suivant une
périodicité de Qg = 6 r.l.u.. De plus, sur le suivi du mode optique, le maximum en
Qn = 6 r.l.u. est plus faible que celui en H = 0 ce qui est tout a fait logique puisque
|Q| augmente et donc que le facteur de forme magnétique diminue.
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Fig. 4.23 — Mesures du facteur de structure des modes acoustique (a) et
optique (b). Sur la partie (a), la courbe en rouge est un ajustement
des données expérimentales (voir texte) tandis que sur la partie
(b), la ligne rouge est un guide pour 'oeil.

Intéressons nous maintenant a la périodicité du facteur de structure de 6 r.l.u..
Pour cela, calculons le facteur de structure magnétique projeté dans le plan (a,c). En
I’absence de théorie, nous allons considérer que le facteur de structure des pics de
Bragg magnétiques reflétent le facteur de structure des excitations magnétiques. Ceci
est généralement le cas pour les modes acoustiques. Pour les modes optiques, nous
considérerons que leur intensité correspond au complémentaire de 'intensité des modes
acoustiques.

Si l'on projette tous les atomes magnétiques d'une chaine sur le plan de diffusion
(a,c), les atomes magnétiques se situent en (0,3), (da,s +de), (da,g +2dc) et (0,3 +3d.),
avec d. = 1/4 (les atomes sont obtenus en appliquant ’axe 4;) et d, ~ 1/6. La structure
magnétique étant antiferromagnétique, si I'on prend le premier atome pointant dans la
direction négative de l'axe ¢ (—), alors la direction des trois autres est totalement
connue : (+), (—) et (4). Le facteur de structure magnétique projeté dans le plan (a,c)
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s’écrit alors :

F — S(_l + e2i7r(QHda+Qde) _ eziW(QHda-‘rQQde) + €2i7r(3QLdC))‘62i7TQH/8

et l'intensité mesurée est donc :

I ||F|? =25 2—cos(2m(Qpuds + Qrd.)) + cos(2m(Qud, + 2Q1d.)) — cos(27(3Q1d.))
—cos(2m(Qrd.)) + cos(2m(Qpud, — 2Q1d.)) — cos(2m(Qud, — Qrd.)))

Remarquons bien ici que l'intensité est proportionnelle & S? ce qui n’est pas vrai pour
les excitations magnétiques. Nous considérons que le facteur de structure magnétique
refléte le facteur de structure des excitations magnétiques.

Les mesures du facteur de structure ont été réalisées pour (), = 1 et sachant que
d, ~ 1/6, la formule peut donc étre simplifiée :

I x 4S*(1 — cos(7Qp/3))
Nous retrouvons bien la périodicité de 6 r.l.u. suivant la direction a :

QHZO,QHZG = =0
Qu=3 = [=1I,,, x85>

Cette petite étude du facteur de structure magnétique va nous permettre de mieux
commenter les cartes des intensités des excitations magnétiques mesurées.

Pour la partie (a) de la figure 4.22, la dispersion a été mesurée pour Qi = 0, soit pour
I'intensité du mode acoustique I o< 25%(2 — 3 cos(mQr/2) + 2 cos(mQ1) — cos(37Qr/2).
Ainsi, I'intensité du mode acoustique est maximale en ();, = 2 et est nulle pour @, = 1,
ce qui est bien observé par nos mesures.

De la méme maniére, lorsque Qn = 3 (partie (b)), I = 25%(2 + cos(mQxr/2) —
2cos(mQpr) — cos(3mQar/2)). Donc I =0 en Qp =0 et [ = 4, < 85% en Qp = 1.

Au regard des dispersions en Qg = 0 et Qg = 3, il serait possible de penser que
I’amplitude de dispersion du mode acoustique serait d’environ 6 meV. Cependant, les
mesures précédentes réalisées sur IN12 ont montré que le maximum atteint par ce
mode était plutdét 4.5 meV. La partie haute de la dispersion correspond en effet au
mode optique compris entre 5 meV et 6.8 meV. Afin d’appuyer cette affirmation, la
dispersion autour d’'un point de I’espace réciproque ot les deux modes co-existent a été
mesurée, pour Qg = 5.5 (figure 4.22.c). Sur cette figure, la présence du mode acoustique,
bien que d’intensité tres faible, en-dessous du mode optique peut étre distinguée pour
0.5 < Qp <0.65.

Sur toutes ces figures, les lignes en pointillés blancs ne sont pas des ajustements
des dispersions mais uniquement des guides afin de mieux suivre le comportement des
deux différents modes. En plus de ces derniers, une troisiéme ligne a plus haute éner-
gie a été ajoutée (autour de £ = 10 meV). Sur ces cartes, nous voyons explicitement
que l'intensité n’est pas redescendue & la valeur du bruit de fond au-dessus du mode
optique (E =~ 7 meV). En effet, la persistance d’un signal est toujours visible et semble
indiquer la présence d’'un continuum d’excitations (la ligne en pointillés marquant la
limite supérieure de ce continuum).

90



4.8. Conclusion Chapitre 4. BaCoyV,0g

Ces nombreux résultats n’ont malheureusement pas pu étre analysés pendant la pé-
riode de la these. Les principales raisons étant le manque de temps et la complexité
des dispersions obtenues, des échanges et du nombre d’atomes magnétiques par maille.
La présentation de cette partie peut donc sembler trés descriptive et qualitative. Ce-
pendant nous avons tout de méme souhaité les exposer car ils présentent des résultats
nouveaux et tres intéressants. Un appui théorique serait maintenant nécessaire pour
pouvoir extraire toutes les informations de cette étude (intégrales d’échanges...).

4.8 Conclusion

L’étude compléte par diffraction et diffusion inélastique des neutrons du composé
BaCo;V,0g a donc abouti & de nombreux résultats importants et intéressants. L’étude
des excitations magnétiques, bien que qualitative pour le moment, a mis en évidence
la complexité des interactions d’échange caractérisées par la présence de quatre modes
acoustiques distincts. De plus, les cartes d’intensités montrent la présence d’un conti-
nuum d’excitation. La connaissance du premier niveau de champ cristallin a une énergie
grande devant celles des excitations magnétiques confirme la validité de la description
des excitations magnétiques en terme de doublet fondamental de spin effectif S = 1/2.
Les résultats les plus importants sont issus de ’étude en diffraction. La détermination
du diagramme de phase a permis la comparaison avec les calculs théoriques de Okunishi
[42] et montre un trés bon accord jusqu’a un champ de H ~ 9.3 T. L’affinement de
la structure magnétique en champ nul a montré la présence de deux domaines magné-
tiques reliés par un élément de symétrie du groupe d’espace I4/acd, axe 4;. Ensuite,
I’étude de l'effet du champ magnétique sur le vecteur de propagation a confirmé le
passage du systéme dans un nouvel état magnétique au-dessus de H. = 3.98 T. Le
systéme entre alors dans la phase incommensurable longitudinale confirmant ainsi les
prédictions théoriques. La détermination de la structure magnétique dans cette phase
ICL confirme que BaCosV,0g est le premier composé dans lequel une inversion des ex-
posants de Tomonaga-Luttinger est réalisée dans une gamme de champ et température.
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Chapitre 5

Chaines alternées AF-AF dans un
composé organique : D-FsPNN

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats obtenus sur un composé or-
ganique, le pentafluorophenyl nitronyl nitroxyde (FsPNN). L’intérét suscité par ce
composé vient des divergences entre la structure cristallographique connue a tempéra-
ture ambiante et 'interprétation des mesures macroscopiques concernant le magnétisme
faites & basse température. L’échantillon sur lequel nous avons travaillé était deutéré.
Dans un premier temps, nous allons présenter quelques généralités sur les composés
hydrogénés et deutérés (cristallographie et magnétisme). Ces généralités nous permet-
trons de mettre en avant 1’originalité du composé F5sPNN. Ensuite nous présenterons les
différentes transitions cristallographiques observées par diffraction neutronique a basse
température et sous champ magnétique. Puis nous décrirons les résultats obtenus par
diffusion inélastique de neutrons sur la dynamique de spin. Dans une derniére section,
nous montrerons la forte complémentarité des deux techniques (diffraction et diffusion
inélastique) qui nous a permis de comprendre les différents mécanismes structuraux ex-
pliquant les propriétés magnétiques. Enfin, nous proposerons un mécanisme permettant
d’expliquer la transition cristallographique observée en champ nul.

5.1 Généralités sur le composé

5.1.1 Cristallographie et magnétisme

Le composé organique pentafluorophenyl nitronyl nitroxyde (F5PNN), de formule
chimique C;3H15N>O5F5, est un exemple de composé bien décrit par une chaine de spins
S = 1/2. Ses propriétés magnétiques ont été pour la premiére fois décrites succincte-
ment par Hosokoshi et al. en 1994 [78]. Une étude plus approfondie de la susceptibilité
magnétique et de 'aimantation & basse température a été publiée en 1997 par Takaha-
shi et al. [79] mettant en avant plusieurs points trés intrigants sur le comportement du
magnétisme en fonction du champ. Nous reviendrons plus longuement sur ces résultats
un peu plus loin dans cette section.

Le cristal est composé de molécules présentées sur la figure 5.1. A température
ambiante, il cristallise dans le groupe d’espace monoclinique C2/c (n° 15) avec les
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F3

D5«

Fig. 5.1 — Structure d’une molécule de D-FsPNN. A gauche : projection dans
le plan formé par le groupement O1-N1-C1-N1-O1. L’ellipse rouge
indique le groupement d’atomes sur lequel est délocalisé 1’électron
responsable du spin 1/2 de la molécule. A droite : projection dans
le plan perpendiculaire a ’axe de la molécule (formé par les atomes
C1-C5) qui est également ’axe unique b.

y Magnetic g
akp chains“ g

S YY—

el P b

Fig. 5.2 — Structure cristallographique de D-F5;PNN & température ambiante
projetée suivant 'axe b (gauche) et I'axe des chaines a + ¢ (droite).
Sur la projection suivant b, les chaines magnétiques sont matériali-
sées par des pointillés rouges. Les noms donnés aux molécules (A,
B et A’) sont utilisés dans le texte pour faciliter la description de
la structure lors des différentes transitions cristallographiques. Les
atomes de deutérium ne sont pas représentés pour plus de clarté.

.

\Magnetic chains
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5.1. Généralités sur le composé Chapitre 5. D-F5;PNN

Fig. 5.3 — Vue en perspective de la structure de D-F5PNN a température am-
biante. Les pointillés rouges matérialisent les chaines magnétiques,
les atomes de deutérium ne sont pas représentés pour plus de clarté.

paramétres de maille : a = 10.957(3) A, b = 11.664(2) A, ¢ = 11.417(3) A, et
£ = 104.06(2)°[80]. Sur les figures 5.2 et 5.3 sont présentées différentes projections
de la structure cristallographique.

La molécule de F5sPNN est composée de deux fragments : le radical nitronyl ni-
troxyde et le groupement pentafluorophenyl. Le magnétisme du composé ne provient
que du radical nitronyl nitroxyde, le substituant pentafluorophenyl n’intervenant que
par son encombrement stérique dans la nature des interactions entre molécules. Le ma-
gnétisme des radicaux nitronyl nitroxydes vient de la présence d'un électron délocalisé
sur le groupement O-N-C-N-O. La carte de densité de spin mesurée par Zheludev et
al. [81] sur le phenyl nitronyl nitroxyde (les atomes de fluor sont remplacés par des
atomes d’hydrogéne) montre la distribution du spin sur la molécule (figure 5.4). Sur
cette carte, nous voyons clairement que le spin est fortement localisé sur les groupes
NO et également sur le carbone C1 (avec une orientation inversée). Il a été montré que
le changement du substituant ne change que trés peu la distribution de spin en ’absence
d’interactions fortes dans le cristal.

De nombreux composés contenant le radical nitronyl nitroxyde sont de bons mo-
déles unidimensionnels. C’est le cas de F5PNN. Les chaines magnétiques sont dans la
direction cristallographique (@ + ¢) (cf figures 5.2 et 5.3). L’étude de la structure cris-
tallographique a température ambiante permet d’affirmer que le systéme est constitué
de chaines uniformes pour de simples raisons de symétrie.

— La symétrie de réseau C' transforme A en A”. La molécule B est obtenue ensuite

a partir de A” par l'inversion : A S AL B
— De la méme maniére, le réseau C' permet d’obtenir B” & partir de B. La molécule
A’ est ensuite obtenue & partir de B” par I'inversion : : B Sp LA

— La molécule A’ est relié & A par une translation du réseau : A =il )
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G000

Fig. 5.4 — Carte de densité de spin obtenue par diffraction de neutrons pola-
risés [81]. L’échelle en niveau de gris correspond a une aimantation
négative et ’échelle en couleurs correspond a une aimantation posi-
tive. L’électron libre est localisé trés majoritairement sur les atomes
O1-N1-C1-N1-O1. (Attention : les parties hautes et basses de cette
figure ne sont pas représentées a la méme échelle de couleur).

— Tout ceci implique que la distance dsp est égale a la distance dg4 et donc que
les échanges le long de la direction (@ + ¢) sont uniformes.

Cependant, les mesures de susceptibilité, d’aimantation et de chaleur spécifique
montrent qu’a basse température, le systéme est plutot décrit par des chaines alternées,
dont nous rappelons 'Hamiltonien :

N/2
H = JZ §2ifl'§2i + « §2i-§2i+1

i=1

« est le parameétre d’alternance (0 < o < 1) et J est l'intégrale d’échange intra-chaine
(dans notre cas J > 0 implique des interactions antiferromagnétique AF).

[’ajustement des mesures de chaleur spécifique réalisées par Takahashi et al. [79] a
permis de quantifier les interactions dans FsPNN en champ nul : J =5.6 Ket « =0.4
(figure 5.5.a). De plus, cette étude a également montré que l'interaction dépendait forte-
ment du champ magnétique appliqué. En effet, 'ajustement de la courbe d’aimantation
avec une valeur unique du paramétre d’alternance o n’est pas possible (cf. Fig. 5.5.b).
Ceci semble indiquer que « varie entre les valeurs 0.4 et 0.5 lorsque H varie entre 0 et
le champ de saturation.

Le dernier point intéressant concernant FsPNN est son diagramme de phase champ-
température obtenu par Y. Yoshida par des mesures de chaleur spécifique [82]. Pour un
champ compris entre H.y = 3.0 T et H, = 6.5 T, la présence d'un saut de chaleur spé-
cifique met en évidence l'existence d’une phase ordonnée induite sous champ (FIMO).
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Le diagramme de phase H-T est présenté sur la figure 5.6, pour les composés protonés
et deutérés.

Jusqu’a présent, nous avons principalement discuté des propriétés du composé hy-
drogéné. Intéressons nous maintenant au composé deutéré sur lequel a porté notre étude,
le D-F5PNN.

5.1.2 F;PNN deutéré

Nous avons réalisé notre étude sur un monocristal deutéré de FsPNN (D-F;PNN)
synthétisé par N. Sakai [80]. La substitution de I’hydrogéne par du deutérium permet
d’améliorer les conditions de mesures par neutrons, plus particuliérement de baisser le
valeur du bruit de fond. L’effet de la deutération de FsPNN a été étudiée par Y. Yoshida
[84]. Le composé cristallise toujours dans le groupe d’espace monoclinique C2/c et les
paramétres de maille sont légérement modifiés : @ = 10.918(1) A, b = 11.625(1) A,
c = 11.464(1) A, et § = 104.055(4)°[80]. Les chaines magnétiques restent dans la
direction cristallographique @ + ¢.

Des mesures de susceptibilité magnétique ont été réalisées par N. Sakai et al. [80]. En
champ nul, 'intégrale d’échange et le paramétre d’alternance passent respectivement
de J =56 Ket a =04 pour FsPNN a J =4.84 K et a = 0.65 pour D-F5PNN. Une
cause possible de ces modifications peut étre déduite de I'étude de M. Mito [85] qui
a montré que 'application d’une pression tend a faire disparaitre le caractére alterné
des chaines, i.e. « tend vers 1. Le fait que les atomes de deutérium soient plus gros et
qu’il y ait une contraction de la maille chimique (les paramétres maille sont plus petits
pour le composé deutéré) induit sans doute une pression chimique, et ainsi augmente
la valeur de a.

L’autre effet de la deutération s’observe sur le diagramme de phase H-T', obtenu par
Y. Yoshida [83]. Les mesures de chaleur spécifique a différents champs sont présentées
sur la figure 5.7 et le diagramme de phase, sur la figure 5.6. Comme nous pouvons
le voir, le champ critique H. n’est pas modifié par rapport au composé hydrogéné.
Au contraire, le premier champ critique H,.; passe de 3.0 T a 1.5 T. Le gap d’énergie
attendu (A ~ gupH,. ) dans le spectre d’excitations entre le niveau fondamental et le
premier état excité est de A ~ 0.23 meV.

5.1.3 Intéréts du composé

Maintenant que nous avons pris connaissance des différentes propriétés de D-F5sPNN
et de son homologue hydrogéné, faisons une petite synthése des différents problémes
existant dans la compréhension de ce systéme, et rendant ainsi son étude trés intéres-
sante et trés importante.

Le premier point essentiel vient de la contradiction entre la structure cristallogra-
phique connue et le modéle magnétique a basse température. En effet, la structure cris-
tallographique obtenue a température ambiante implique que les chaines magnétiques
doivent étre uniformes. Cependant, les mesures macroscopiques de type susceptibilité
ou chaleur spécifique montrent, qu’a basse température, le composé est bien décrit par
des chaines & échanges alternés. Aucune indication d’une transition cristallographique
induite par la température n’a été observée.
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Fig. 5.5 — a) Ajustement de la courbe de chaleur spécifique de F5sPNN obtenue
a champ nul permettant d’extraire les parameétres d’alternance «
et le valeur de l'intégrale d’échange J. b) Différents ajustements de
l'aimantation de F5PNN mesurée par M. Takahashi [79] mettant
en avant l'impossibilité de décrire avec une valeur unique de « le
comportement des chaines sous champ.
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Fig. 5.6 — Diagramme de phase champ-température obtenu par Y. Yoshida
par mesures de chaleur spécifique sur les échantillons protoné et
deuteéré [83|. L'effet de la deutération est principalement de réduire
la valeur du champ critique H,.; ce qui va donc se traduire par un
changement de parameétres d’échange inter-spin.
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Fig. 5.7 — Chaleur spécifique mesurée par Y. Yoshida sur le composé deu-
téré. L’anomalie de chaleur spécifique observée traduit I'existence
d’une transition magnétique dans le composé sous champ et a basse
température.

Le deuxiéme point trés étonnant est ’effet du champ magnétique sur les interactions :
sous l'application d’'un champ externe, le parameétre d’alternance semble augmenter et
donc les échanges deviennent moins fortement alternés.

Enfin, 'existence d’une phase ordonnée magnétiquement induite sous champ (FIMO)
dans les composés est sujette & de nombreuses études actuellement dans le cadre tres
discuté de la condensation de Bose-Einstein de magnons.

5.2 Etude structurale

Dans un premier temps, nous nous sommes concentrés sur une étude structurale
de D-F5sPNN. Nous avons réalisé différentes expériences de diffraction neutronique en
champ nul, afin de regarder I'effet de la température, puis a trés basse température, afin
de regarder 'effet de I’application d’'un champ magnétique. Toutes les expériences ont
été réalisées sur les installations du réacteur a neutrons & haut flux, I'Institut Laue Lan-
gevin, Grenoble. L’échantillon utilisé est un monocristal de dimension 5 x 5 x 3 mm?
synthétisé par N. Sakai dont la croissance est décrite dans la référence [80].

Préalablement a ces expériences, nous avons orienté I’échantillon aux rayons-X par
la méthode de Laue au SP2M, CEA-Grenoble. L’orientation a été faite de telle maniére
que l'axe b soit vertical et ainsi que les chaines de spins (la direction @ + ¢) soient
dans le plan de diffusion. D-F5PNN étant un composé trés fragile, I’échantillon a été
enveloppé dans une feuille de papier aluminium. Nous I’avons ensuite collé sur un porte
échantillon en cuivre a 'aide d’une colle epoxy (stycast noire) afin d’assurer une bonne
conduction thermique avec 1’échantillon, compte tenu de la gamme de température
que nous souhaitions atteindre (7" ~ 50 mK). Enfin, nous avons entouré le montage
échantillon complet avec des fils de cuivre pour obtenir la meilleure thermalisation
possible.

Premiére expérience — Dépendance en température & champ nul

Les expériences de diffraction ont été réalisées en deux étapes. Dans un premier temps,
nous avons étudié la dépendance en température a champ nul de la structure nucléaire
dans le but de voir si oui, ou non, une transition cristallographique existait a basse tem-
pérature permettant d’expliquer la nature alternée des interactions. Cette expérience
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a été réalisée dans la gamme de température 50 mK — 2 K sur l'instrument D15 en
configuration deux axes bras levant. L’échantillon a été placé dans un cryostat orange
standard équipé d’un insert & dilution permettant d’atteindre les trés basses tempé-
ratures. Nous avons travaillé & une longueur d’onde fixée, A\ = 1.175 A, utilisant la
réflexion (3 3 1) d’'un monochromateur en cuivre, fournissant un faisceau de neutrons
monochromatique avec une contamination en \/2 de l'ordre de 1%.

Seconde expérience — Dépendance en champ a basse température

La seconde partie de I'étude de diffraction a consisté a regarder 'effet du champ ma-
gnétique sur la structure a basse température afin de tenter de comprendre la variation
du parameétre d’alternance a avec le champ. Nous avons utilisé le méme échantillon
que celui de I'expérience en champ nul. L’expérience a été réalisée sur le diffractomeétre
2-axes bras levant D23. Nous avons travaillé a 7' = 50 mK, dans une gamme de champ
magnétique compris entre 0 et 12 T. Le champ magnétique était appliqué suivant 1’axe
b, c’est-a-dire perpendiculairement aux chaines. L’échantillon de D-FsPNN était placé
dans un cryo-aimant 12 T, équipé d’un insert a dilution. Les données ont été collectées a
une longueur d’onde A = 1.28 A, produite par la réflexion (2 0 0) d'un monochromateur
en cuivre. La contamination en \/2 était de 'ordre de 0.1%.

5.2.1 Transition induite par la température

Afin d’élucider le désaccord entre structure cristallographique et mesures macrosco-
piques, nous avons entrepris une étude de la structure par diffraction des neutrons. Pour
cela, nous avons suivi I’évolution de la structure nucléaire en champ nul en fonction de
la température.

La stratégie que nous avons suivie est relativement simple. Dans un premier temps,
nous nous sommes placés & T' = 2 K et nous avons vérifié que le groupe d’espace était
bien identique a celui déterminé a température ambiante (C2/c). Nous présenterons les
résultats de 'affinement de la structure a cette température dans la prochaine section.
Nous avons donc collecté a T' = 2 K des raies autorisées par le groupe d’espace C2/c et
également des raies interdites. Nous avons bien vérifié les régles d’extinction du groupe
C2/c a cette température.

Nous avons ensuite suivi 'intensité de quelques raies autorisées et interdites en
fonction de la température afin de voir si des changements cristallographiques apparais-
saient a plus basse température. Pour une température décroissante, une augmentation
soudaine du signal a été observée en dessous de T,> ~ 450(50) mK pour les raies in-
terdites par le groupe C2/c suivantes : les réflexions hkl telles que h + k = 2n + 1
(avec m un entier). La perte de cette régle d’extinction correspond a la perte des faces
C centrées. Notons que l'intensité de ces raies est trés forte. L’autre régle d’extinction
due & la présence du miroir glissant ¢, reste vérifiée a basse température. En effet, les
réflexions du type hOl telles que [ = 2n+ 1 restent interdites. L’apparition du signal sur
des raies interdites et donc la perte de regles d’extinction met en évidence de maniére
claire 'existence d'une transition structurale induite par la température vers un groupe
d’espace de symétrie plus basse.
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Le suivi en température décroissante a été réalisé a une vitesse de refroidissement
relativement rapide et, pour des problémes expérimentaux (principalement des pro-
blémes de thermalisation), nous n’avons pas pu obtenir un suivi précis de 'apparition
du signal. Cependant, lors de la seconde expérience réalisée sur D23, nous avons pu
suivre avec précision la disparition du signal pour une rampe en température croissante
avec un taux de réchauffement relativement lent (100 mK / 37 min). Le suivi de la raie
(1 0 10) est présenté sur la figure 5.8. La forme de la transition ne permet pas d’ajuster
la courbe avec la relation habituelle suivante :

I=1, (1 - £>2ﬂ (5.1)

T

En effet, nous pouvons voir que la transition "traine" au-dessus de T' ~ 0.75 K. De plus,
la transition est relativement brutale et se traduit par une courbe trés raide. Afin de
reproduire au mieux 'allure de la transition, tout en gardant une signification physique,
nous avons ajusté la courbe par une fonction échelon d’Heaviside convoluée par une
distribution gaussienne centrée en T, et de largeur AT,. Le résultat de I'ajustement
est représenté sur la figure 5.8.a par la ligne en pointillés bleus. Nous obtenons comme
valeur de transition 7" = 710(20) mK et une largeur de transition AT, = 150(1) mK.
En d’autres termes, le signal varie de 70 % a 30 % de I,,4, sur une gamme de AT,
centrée en T,.
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Fig. 5.8 — a) Intensité intégrée de la raie (1 0 10) en fonction de la température
pour une rampe croissante et & champ nul. b) "Rocking curve" a
trois différentes températures de la réflexion (1 0 10).

Nous avons également constaté 'apparition de ce type de raies interdites a grand @)
(sinf/\ =~ 0.65 A=) possédant toujours une forte intensité. Ceci prouve que le signal
observé n’est pas d’origine magnétique. !

1. Nous rappelons que le signal magnétique disparait & grand ) & cause du facteur de forme ma-
gnétique.
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5.2.2 Structures cristallographiques en champ nul

Cette transition observée a basse température met en évidence une transition struc-
turale faisant passer le groupe d’espace de C2/c¢ & un autre groupe de plus basse sy-
métrie. La nature de cette transition ainsi que sa conséquence sur la physique de D-
FsPNN seront traitées un peu plus loin dans ce chapitre.

Afin de comprendre si cette transition structurale permet d’expliquer la nature al-
ternée des interactions dans les chaines, nous avons affiné la structure de la phase basse
température. Dans un premier temps, nous avons déterminé les coordonnées atomiques
au-dessus de T,. AT = 6 K, nous avons déterminé les paramétres de maille. Ces derniers
sont relativement différents de ceux obtenus a température ambiante : a = 10.807(7) A,
b = 11.61(7) A, ¢ = 10.929(7) A et B = 103.20(3)°. La descente en température a
principalement modifié les paramétres a et ¢, mettant ainsi en avant une compression
de la maille cristalline essentiellement dans le plan contenant les chaines magnétiques.

A T = 2 K, nous avons collecté 804 réflexions différentes autorisées par le groupe
d’espace C2/¢, dont 518 indépendantes. Dans cette phase, nous avons affiné le facteur
d’échelle, les différentes coordonnées atomiques, les facteurs de Debye-Waller isotropes,
les paramétres d’extinction et enfin la contamination due a la A/2. L’affinement de la
structure confirme parfaitement le groupe d’espace C'2/c comme le montre le trés bon
facteur de confiance Rp de 4.18%. Nous avons également collecté un grand nombre
de raies interdites par ce groupe d’espace. Une fois corrigées de la contamination par
la A/2, nous vérifions bien qu’elles sont nulles. Les résultats de Iaffinement pour les
coordonnées atomiques et les By, sont présentés dans le tableau 5.1. Les coordonnées
atomiques a T' = 2 K sont trés peu différentes de celles déterminées a T' = 300 K et les
valeurs obtenues pour les B;,, sont cohérentes avec ce qui est généralement observé (la
valeur élevée du facteur thermique du deutérium est normale car cet atome est petit).
Le taux de A/2 obtenu est de 1.4% (résultat cohérent pour 'instrument D15 dont la
valeur observée généralement est de 1%).

L’étape suivante a été de déterminer la structure cristallographique en dessous de
T.. Pour cela nous avons collecté des réflexions & T' = 50 mK. Tout d’abord, nous avons
vérifié les paramétres de maille en centrant un grand nombre de raies : a = 10.798(5) A,
b=11.60(5) A, c =10.935(4) A et 8 =103.25(3)° (valeurs identiques a celles obtenues
a T = 6 K aux barres d’erreur prés). Nous avons vérifié que le réseau était toujours
monoclinique et qu’aucun doublement de la maille ne se produisait en cherchant du
signal sur des réflexions du type (HK L) avec H, K et L des entiers et/ou demi-entiers.
Comme nous 'avons signalé dans la partie 5.2.1, de nombreuses réflexions de type (hkl)
avec h + k = 2n 4+ 1, c’est-a-dire interdites par les faces C-centrées, sont présentes a
basse température et possédent une forte intensité. Au contraire, les réflexions (h00)
avec [ impair restent toujours interdites, ce qui prouve la persistance du miroir avec
glissement ¢ perpendiculaire & I’axe unique b. Le premier point, avant d’affiner la struc-
ture basse température, est de trouver le nouveau groupe d’espace. Considérant le fait
que la symétrie de réseau faces C-centrées est perdue et que le miroir ¢ est conserveé,
les différents groupes d’espace possibles sont : P2/¢, P2;/c et Pc. De plus, d’aprés les
différentes mesures macroscopiques réalisées, nous nous attendons a obtenir des chaines
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Site | Wyckoft X Y Z Biso

C1 2e 0.0000( 0) 0.3311(14) 0.2500( 0) 0.307( 68)
C2 2e 0.0000( 0) 0.4592(15) 0.2500( 0) 0.294( 67)
C3 8 f 0.0587( 2) 0.5193(10) 0.3575(2) 0.555( 54)
C4 8 f 0.0601( 2) 0.6370(10) 0.3585( 2) 0.557( 53)
Ch 2e 0.0000( 0) 0.6987(17) 0.2500( 0) 0.663( 84)
C6 8t 0.0703( 2) 0.1431( 6) 0.2871( 2) 0.306( 44)
c7 81 0.0873(2) 0.1171(7) 0.4283(2) 0.517( 49)
C8 8 f 0.1607( 3)  0.0689( 7) 0.2341( 2) 0.461( 47)
F1 8 f 0.1134( 3) 0.4641( 7) 0.4611( 3) 0.759( 53)
F2 8 f 0.1167( 3)  0.6974( 8) 0.4608( 3) 0.964( 55)
F3 2e 0.0000( 0) 0.8147(20) 0.2500( 0) 1.165(109)
01 81 0.2198( 3) 0.3044( 7) 0.2977(2) 0.660( 48)
N1 8 f 0.1052( 2)  0.2677( 4) 0.2756( 1) 0.363( 36)
D1 8 f 0.0205( 3) 0.1701( 7) 0.4681(2) 1.172( 51)
D2 8 f 0.1833(3) 0.1412( 7) 0.4779( 3) 1.333( 53)
D3 8 f 0.0717(4) 0.0287(9) 0.4434( 3) 1.960( 68)
D4 8t 0.1316( 4) -0.0200( 9) 0.2330( 3) 2.033( 70)
D5 8 f 0.2551( 3) 0.0752( 7) 0.2937( 3) 1.308( 51)
D6 8 f 0.1643( 3) 0.0918( 6) 0.1381( 2) 0.988( 50)

Tab. 5.1 — Coordonnées atomiques et facteurs de Debye-Waller isotropes
(en A?) obtenus a T = 2 K dans le groupe d’espace C2/c par dif-
fraction neutronique sur un monocristal de D-FsPNN. Une barre
d’erreur de (0) signifie que la valeur correspondante n’a pas été
affinée (coordonnée fixée pour un site de Wyckoff particulier).

Phase a (A) b (A) ¢ (A) 3 (A)
H=0,T=6K | 10.807(7) | 11.613(68) | 10.920(7) | 103.206(32)
H=0,T =50 mK | 10.798(5) | 11.603(54) | 10.935(4) | 103.255(29)
H=3,T=>50mK || 10.806(2) | 11.626(20) | 10.905(2) | 103.155(11)
H=9,T=50mK || 10.793(4) | 11.712(49) | 10.906(4) | 103.162(27)

Tab. 5.2 — Evolution des parameétres de maille en fonction du champ et de la
température mesuré sur D23 (valeurs obtenues par centrage d’une
trentaine de raies).
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de spins avec des couplages alternés. Pour obtenir cela, la molécule B (cf. figure 5.2) ne
peut plus étre déduite de la molécule A par le centre d’inversion situé en (1/4 1/4 1/2),
ou de maniére équivalente, par le centre d’inversion situé en (0 0 1/2) suivi par la symé-
trie de réseau C'. L’axe 2 ne peut plus étre situé le long des deux molécules, et ne peut
donc plus exister. Il en va de méme pour le centre d’inversion. Cette petite réflexion
permet de prédire que le groupe d’espace a basse température est Pc.

Dans le but d’affiner cette nouvelle structure, nous avons collecté 1425 réflexions
différentes (dont 1146 indépendantes) sur D15. La transition cristallographique en tem-
pérature fait passer le systéme dans un groupe d’espace moins symétrique. Pour cette
raison, le nombre de paramétres a affiner est beaucoup plus grand que dans la phase
au-dessus de T.. En effet, la perte de 'axe 2 passant dans la molécule de D-F5PNN im-
plique que nous ne pouvons plus décrire uniquement la moitié de cette derniére mais
I'intégralité des atomes. Nous passons de 19 atomes nécessaires pour décrire la struc-
ture a 34. De plus, la perte de la symétrie de réseau C' implique que nous avons besoin
désormais de 2 molécules pour décrire la structure et non plus une seule. Au final, le
nombre d’atomes nécessaires pour décrire la structure est passé de 19 a 68. Malgré que
le nombre de réflexions collectées est environ deux fois plus grand, le nombre de para-
métres & affiner est maintenant quasiment 4 fois plus grand (en prenant en compte les
autres paramétres tels que le facteur d’échelle, les paramétres d’extinction...) et nous
n’avons pas pu résoudre la structure par la méthode "traditionnelle". Afin de réduire
le nombre de paramétres, nous avons réalisé 'affinement de la structure en utilisant
I'option "corps rigide" de Fullprof [64].

En quelques mots, cette méthode consiste a décrire la structure a partir de molécules
rigides. Les degrés de liberté, qui sont les paramétres structuraux a affiner, sont : le dé-
placement de la molécule compléte, traduite par le déplacement de son centre de gravité,
et deux rotations. En accrochant un repére a la molécule avec un axe z passant par les
atomes de carbone C1 et C2, la premiére rotation consiste en la liberté que posséde la
molécule de tourner sur elle méme (rotation ¢ autour de cet axe). La deuxiéme rotation

correspond & la possibilité qu’a la molécule de s’écarter de 'axe z (angle § = (lz\z))
Les différents angles sont représentés sur le schéma de la figure 5.9. Les coordonnées
atomiques, et les facteurs de Debye-Waller isotropes obtenus en affinant la structure a
T = 2 K ont été utilisés comme paramétres initiaux. Signalons que nous avons fixé les
Debye-Waller car, en les laissant libres, ’affinement ne converge pas.

Fig. 5.9 — Représentation schématique des angles utilisés pour l'affinement
dans Fullprof en utilisant 'option de "corps rigide".
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En utilisant cette méthode, nous parvenons a affiner la structure basse température
avec un bon facteur Rr de 7.78% dans le groupe d’espace Pec (figure 5.10). Nous avons
également tenté d’affiner la structure dans les autres groupes d’espace possibles (P21 /¢
et P2/c) mais les résultat obtenus sont beaucoup moins bons (confirmant ainsi notre
raisonnement). Les valeurs obtenues pour la position de centre de gravité des molécules
A et B (figure 5.2) ainsi que les angles de rotations sont présentées dans le tableau 5.3
dans lequel sont également portées les valeurs au-dessus de 7.

25000 [ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T d
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Fig. 5.10 — Résultat de 'affinement de la structure nucléaire en champ nul
en utilisant 'option "corps rigide" dans Fullprof.

C2/c Pc
Molecule | X Y Z X Y Z 0 (°) o (°)
A 0 03311(2) 1/4 0 0.320(4)  1/4 | 0.93(3) -0.40(4)
B | 1/2 0.8311(2) 1/4 0.5002(2) 0.831(2) 0.2536(1) | -0.82(4) -0.61(4)

Tab. 5.3 — Position des molécules A et B (voir figure 5.2), localisées par les
coordonnées atomiques X, Y, Z de 'atome de carbone C1 (voir
figure 5.1) : & T'= 2 K (groupe d’espace C'2/c) et & T' = 50 mK
(groupe d’espace P c). Les angles ¢ et 6 sont définis dans le texte
et de maniére schématique sur la figure 5.9. Signalons enfin qu’a
T = 2 K, les atomes C1 des molécules A et B sont équivalents par
symétrie.

Les structures au-dessus et en-dessous de T, étant connues, nous allons maintenant
voir que cette transition permet d’expliquer I'alternance des échanges. Pour cela, nous
allons comparer la distance entre les molécules voisines le long de la chaine.

Dans la phase au-dessus de T, la distance entre les molécules plus proches voisines
est la méme. En considérant ’atome de carbone C1 comme position du spin, les dis-
tances obtenues par 'affinement sont : dap = dpa = 7.027(4) A. Cette égalité parfaite
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est tout a fait normale pour des raisons de symétrie détaillées précédemment. Du point
de vue des interactions, cette égalité implique que les chaines sont uniformes.

En-dessous de T, les molécules A et B ne sont plus positionnées de maniére symeé-
trique, ceci étant da a la perte de la symétrie faces C-centrées ainsi que de I'inversion.
Désormais la distance entre les molécules A et B puis entre B et A’ (la position de A’
se déduisant de la position de A par la translation de réseau a + ¢) sont différentes :
dap = 7.034(8) A et dpa = 6.983(8) A. Ainsi, une dimérisation se produit au sein des
chaines qui implique une alternance des échanges.

L’étude en champ nul nous a permis de mettre en évidence une dimérisation struc-
turale des chaines a basse température induite par une transition cristallographique
a T, = 450(50) mK. Ce résultat est la premiére observation d’une transition basse
température dans D-F;PNN et permet ainsi d’expliquer la nature alternée des inter-
actions. Concernant la nature de la transition, nous reviendrons plus longuement sur
les différentes possibilités dans la section 5.4. Nous allons maintenant nous intéresser a
I'effet du champ magnétique sur la structure a basse température.

5.2.3 Transition cristallographique induite sous champ magné-
tique

Nous nous sommes ensuite intéressé a ’effet du champ magnétique sur la structure
cristallographique & basse température (7" = 50 mK). Cette étude de l'effet du champ
magnétique a été réalisée sur D23. Nous allons voir qu’une certaine "symétrie" existe
entre 'effet de la température et 'effet du champ magnétique sur la structure.

De la méme maniére que pour I’étude en température, pour regarder I'effet du champ
magnétique nous avons suivi différentes raies autorisées et interdites par le groupe d’es-
pace & basse température que nous avons déterminé précédemment (Pc). L’expérience
a été réalisée a T' = 50 mK, soit bien en-dessous de T..

La figure 5.11.a montre le suivi de l'intensité intégrée de la réflexion (1 0 10) en
fonction du champ magnétique dans la gamme 0 < H < 3 T. Comme nous pouvons le
voir, pour un champ croissant, le signal a complétement disparu au-dessus de H =2 T.
Ceci indique une nouvelle transition cristallographique induite par le champ magné-
tique. Lorsque nous redescendons le champ magnétique, le signal réapparait avec un
phénomeéne d’hysteresis non négligeable (de 'ordre de 0.2 T).

Les suivis en champ de U'intensité des différentes réflexions possédent également une
allure trés particuliére, similaire & celle observée pour le suivi en température. Sur la
figure 5.11, nous voyons qu’une nouvelle fois la transition est trés raide autour de H., et
semble s’étaler sur une distribution AH, autour de H,. Pour la rampe en champ crois-
sant par exemple, le signal n’a pas complétement disparu au-dessus de H ~ 1.1 T. Le
signal "traine" et s’annule complétement a partir H =~ 2 T. Nous avons essayé d’ajuster
les courbes avec le méme type de fonction que pour la transition en température. Ce-
pendant, les ajustements n’ont pas convergé vers des valeurs physiquement acceptables.
Ce probléme est sans doute da au fait que les transitions sont trés larges (la queue au-
dessus de H, "traine" sur quasiment 0.9 T). En prenant comme critére la perte de la
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Fig. 5.11 — Suivi en champ pour une rampe croissante (rouge) et descendante
(bleu) de 'intensité intégrée de : a) et b) deux réflexions interdites
par le groupe d’espace C2/c: (10 10) et (4 1 12). La disparition du
signal est une preuve directe d’une transition cristallographique
induite sous champ dans D-F5PNN. c) réflexion autorisée a la fois
par le groupe d’espace C2/c et Pc.

moitié¢ du signal, pour un champ croissant, le champ critique est de H/" = 1.10(5) T,
tandis que pour un champ décroissant, H, C\-* = 0.90(5) T. Pour estimer la largeur de la
transition, nous prenons comme critéres la variation du signal entre 70 % et 30 % de
I 10z La largeur estimée est de AH, ~ 0.3 T.

5.2.4 Structure cristallographique sous champ

Pour déterminer la structure nucléaire au-dessus de H,., nous avons mesuré a H =
3 T plusieurs raies autorisées et interdites par le groupe d’espace de la phase dimérisée.
Les paramétres de maille & H = 3 T sont peu différents de ceux observés en champ nul
et & basse température et ont été obtenus en centrant une trentaine de réflexions (voir
le tableau 5.2).

Les régles d’extinction dans la phase sous champ sont les mémes que celles au-dessus
de T, en champ nul. Le groupe d’espace attendu est donc identique a celui de la phase
en champ nul au-dessus de T, soit C2/c. Nous avons collecté 367 réflexions autorisées
par le groupe d’espace C2/c (dont 264 indépendantes). Des raies interdites ont été éga-
lement mesurées et nous avons vérifié qu’elles étaient bien nulles une fois corrigées de
la contamination en A/2. L’affinement de la structure dans le groupe d’espace C2/c
en utilisant Fullprof nous donne un facteur Ry de 4.76% avec des valeurs de coordon-
nées atomiques (XY Z) et des facteurs thermiques B, trés semblables a celles affinés
aT=2Ket H=0.

Enfin, nous avons également regardé la structure & H = 9 T, c’est-a-dire dans la
phase paramagnétique saturée (au-dessus de H,o, donc de la phase magnétique induite
sous champ). En collectant 367 réflexions autorisées par le groupe d’espace C2/c¢ (dont
264 indépendantes), l'affinement de la structure converge trés bien avec un facteur Rp
de 4.68%. L’affinement de la structure nucléaire a ce champ dans cette phase peut
paraitre un choix étrange, mais la raison se fera ressentir plus loin dans 1’étude des

107



Chapitre 5. D-F5PNN 5.2. Etude structurale

excitations magnétiques.

5.2.5 Bilan intermédiaire sur 1’étude structurale

Cette étude compléte de la structure de D-F5PNN en température et sous champ
nous a permis de mettre en avant plusieurs transitions cristallographiques. Elle nous
permet également de compléter le diagramme de phase H-T obtenu par Y. Yoshida.
Le nouveau diagramme de phase H-T' schématique, compatible avec 1’ensemble des
mesures macroscopiques et microscopiques est présenté sur la figure 5.12.

A A C2k
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% study 5T~ <
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g Non- = —> Non- =
. o .
o magnetic 5 S = magnetic \ 5
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> . >
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Field Field

Fig. 5.12 — Diagramme de phase champ-température schématique suite a
I'étude structurale de ce travail de thése (en bleu) et les mesures
macroscopiques de Y. Yoshida (en rouge).

L’étude réalisée en champ nul sur l'effet de la température nous a permis de montré
la dimérisation des molécules en-dessous de T,> = 450(50) mK. La molécule B placée
avant de maniére symétrique entre A et A’ pour des raisons de symétries est, a trés
basse température plus proche de A’ que de A (cf. tableau 5.4). Cette dimérisation per-
met d’expliquer irrévoquablement la nature alternée des interactions entre spins au sein
des chaines observées antérieurement a ce travail par chaleur spécifique et susceptibilité
magnétique.

C2/c(T=2K, H=0)||Pc(T=50mK, H=0)
ClA - C1B 7.009(6) 7.034(8)
C1B - C1A’ 7.009(6) 6.984(8)

Tab. 5.4 — Distances inter-atomique (en A) entre les carbone C1 des molécules
A, A’ et B dans les 2 phases en champ nul.

Le second résultat important de cette étude, est la transition cristallographique
induite sous champ a trés basse température. Le retour au-dessus de H, = 1.10(5) T
au méme groupe d’espace qu’a champ nul au-dessus de T, suggére que les chaines
alternées redeviennent uniformes sous champ, ceci permettant d’expliquer 'impossibilité
d’ajuster la courbe d’aimantation avec une valeur unique du parameétre d’alternance «
sur toute la gamme en champ.
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Lors des expériences de diffraction des neutrons, nous avons essayé de détecter du
signal magnétique dans la phase FIMO mais malheureusement sans succés. La dégra-
dation de notre échantillon étant sans doute la cause.

Afin de comprendre et de connaitre les paramétres d’interactions dans le composé
et donc de répondre a la question de savoir si les chaines sont uniformes sous champ,
nous avons réalisé une étude des excitations magnétiques dans D-F5PNN par diffusion
inélastique de neutrons.

5.3 Excitations magnétiques

Dans cette section, nous allons présenter les résultats obtenus par diffusion inélas-
tique des neutrons sur D-FsPNN. Nous avons mesuré les dispersions des excitations
magnétiques en champ nul et dans la phase paramagnétique saturée (& H =9 T). Ces
mesures nous ont permis de déterminer la valeur des interactions spin-spin (paramétre
d’alternance « et intégrale d’échange J) dans ces différentes phases.

L’ensemble de cette étude a été réalisé sur le spectromeétre trois axes IN12. Le méme
échantillon que pour I’étude en diffraction a été utilisé. Nous rappelons que le montage
de I’échantillon permet d’avoir le plan (a,c) comme plan de diffusion, c¢’est-a-dire le
plan contenant les chaines (direction @ + ¢). Ce montage est parfait pour notre étude
car nous souhaitons mesurer les excitations magnétiques le long des chaines. L’échan-
tillon a été placé dans un cryo-aimant permettant d’atteindre des champs verticaux
de 15 T, équipé d’un insert a dilution permettant de descendre a trés basse tempéra-
ture (7" = 40 mK), c’est-a-dire en-dessous de T.. Nous avons travaillé dans le mode
vecteur d’onde Ef constant, fixé a 1.1 A~ avec un filtre béryllium placé juste avant
I'analyseur de fagon & supprimer la contamination en /2. Nous avons travaillé avec un
monochromateur graphite (002) avec focalisation verticale variable, a la suite duquel
était positionné un collimateur horizontal de 60’ et enfin un analyseur graphite (002) a
double focalisation (variable horizontale et fixe verticale). Le champ magnétique était
appliqué perpendiculairement aux chaines (suivant 1’axe b).

5.3.1 Excitations magnétiques en champ nul

Pour déterminer la courbe de dispersion des excitations magnétiques, nous avons
réalisé plusieurs scans en énergie pour différents vecteurs de diffusion fixés de la forme
Q = (h 0 h). Des exemples de scans typiques aprés soustraction du bruit de fond
(mesuré a différents vecteurs de diffusion, dans des gammes d’énergie pour lesquelles
aucun signal magnétique est présent) sont présentés sur la figure 5.13.a. Ces données
ont ensuite été ajustées par une gaussienne afin d’obtenir différents paramétres :

— la position du pic qui nous permet de tracer la courbe de dispersion ;

— la largeur de la gaussienne. Dans notre cas, nous l'avons fixé a w = 0.055 meV

qui correspond a la résolution instrumentale lors de notre expérience.

— l'intensité du pic. Nous n’allons pas nous intéresser dans ce qui suit aux valeurs

obtenues car nous nous intéressons uniquement & la courbe de dispersion et non
au facteur de structure dynamique.
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Fig. 5.13 — a) Exemples de scan en énergie typiques le long des chaines ma-
gnétiques dont le bruit de fond a été soustrait & T" = 50 mK et
H = 0 obtenu sur IN12. Pour h = 0.5, le pic est plus large que la
résolution attendue, caractéristique de la présence d’anisotropie
(voir le texte). b) Courbe de dispersion le long des chaines ma-
gnétiques & H = 0. La ligne rouge correspond a 1’ajustement des
points de mesures (points rouges) en utilisant 1’expression de la
courbe de dispersion déterminée par A. B. Harris [27] (voir texte).

Pour un systéme constitué de chaines de spins a couplages alternés, le niveau fon-
damental est un état singulet de spin total S = 0 et le premier état excité est un triplet
d’excitations dégénérés de spin total S = 1 (comme nous I’avons vu au chapitre 1). La
courbe de dispersion obtenue correspond aux trois branches dégénérées du premier état
excité (triplet) et est présentée sur la figure 5.13.b. Nous avons ajusté cette courbe en
utilisant I’équation obtenue par A. B. Harris dans le cadre de la théorie des perturbations
au troisiéme ordre en o pour des chaines de spin 1/2 a couplages antiferromagnétiques
alternés 26, 27| :

3
E(q) = JZ Ap(a)cos(2ng.r) (5.2)

n=0

ot A, («) sont les polyndémes d’ordre trois en « suivants :

Ay = 1- %oﬂ + 634(13
A = — (%a + iaz — 3%&3)
Ay = — (1—16a2 + 3—12043)

3 = —6—14043

7 est le vecteur reliant deux dimeéres équivalents le long de la chaine, c’est-a-dire la
distance entre seconds voisins (7 = (101)), et ¢ est le vecteur de diffusion, partant du

—

minimum de la courbe de dispersion (centre AF), ¢ = @ — (0.5 0 0.5). La courbe de
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dispersion peut étre parfaitement ajustée par cette équation. Nous obtenons comme
résultat :

J = 0.427(5) meV = 4.99(6) K
a = 0.66(2)

Les valeurs des paramétres d’échange sont en bon accord avec les résultats obtenus
par susceptibilité magnétique (J = 4.84 K et o = 0.65) [83]. La valeur du paramétre
d’alternance différent de 1'unité vient confirmer le fait qu’a basse température et en
champ nul, le systéme est trés bien décrit par des chaines & couplages antiferromagné-
tiques alternés. Ceci est parfaitement en accord également avec la dimérisation entre
molécules observée par diffraction neutronique.

Nous avons également remarqué un autre point important sur le scan en énergie
au centre AF Cj = (0.5 0 0.5). Le pic est anormalement large en comparaison avec la
résolution instrumentale. En effet, la largeur de la gaussienne obtenue pour un fit avec un
unique pic est de w = 0.076 meV alors que nous devons avoir une valeur aux alentours
de w = 0.055 meV. L’ajustement avec deux gaussiennes de largeur w = 0.055 meV
reproduit parfaitement les données (5.13.a). En champ nul, il semble donc qu’il y ait une
levée de dégénérescence du triplet d’excitation. La raison la plus probable est sans doute
I'existence dans le composé d’une source d’anisotropie. Puisque nous travaillons avec un
spin 1/2, ceci ne peut étre une anisotropie a un ion. Selon nous, la cause viendrait du
fait que le magnétisme est porté par un électron délocalisé sur un groupement d’atomes
et non li¢ & un spin positionné sur un seul atome.

5.3.2 Effet du champ magnétique sur le gap d’énergie

Avant de regarder la dispersion des excitations magnétiques sous champ, intéres-
sons nous a la dépendance en champ du gap d’énergie, c¢’est-a-dire du minimum de la
dispersion en Q = (0.5 0 0.5). Nous avons réalisé plusieurs scans en énergie dans les
différentes zones du diagramme de phase H-T'. Des exemples typiques de ces scans sont
présentés sur la figure 5.14. La dépendance en champ est présentée sur la figure 5.15.a.

a
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Fig. 5.14 — Exemples de scans en énergie (soustrait du bruit de fond) au centre
antiferromagnétique (0.5 0 0.5) a différents champs magnétiques.
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Examinons les résultats obtenus pour chaque phase séparément. En-dessous de la
phase FIMO (H < H,. ), nous observons 'éclatement Zeeman de 1’état triplet. Cepen-
dant, nous voyons que les mesures ne suivent pas les prédictions théoriques pour un
systéme isotrope (droites en pointillés oranges). Ceci est di au fait qu’en champ nul,
nous avons observé une levée de dégénérescence de 1’état triplet suggérant la présence
d’anisotropie. Au regard de la courbe de variation du gap d’énergie avec le champ,
nous voyons que les branches matérialisant les modes d’excitations de basse et de haute
énergie sont légerement incurvées. Ceci est tout a faire cohérent avec la théorie pour un
systéme dont I'état triplet n’est pas dégénéré en champ nul et a déja été observé dans
des composés (NTENP par exemple [86]). Ces modes ne suivent plus alors la variation
en Ay + gupH mais les relations suivantes [87] :

Eci + E Eey — Ea \ 2
E?E(H)=—G12 Gzi\/<—G22 Gl) + (gupH)? (5.3)

ol Fgy et Ego sont les gaps d’énergie des deux états non-dégénérés en champ nul du tri-
plet, tels que Egs > Eg1. Dans ce cas, les branches théoriques en +gugH correspondent
aux asymptotes des équations de Eé

Nous voyons sur la figure 5.15 que le mode de basse énergie (E;) ne tend pas vers
I’asymptote en —gupH et donc le gap d’énergie ne semble pas se fermer & H = H,,.
Afin de mieux comprendre ce qu’il se passe au niveau du champ critique H,.;, nous
avons réalisé un scan en énergie pour une valeur du champ de 1.5 T. Malheureusement,
le manque de temps de faisceau ne nous a pas permis d’obtenir une bonne statistique
sur la mesure et ainsi de pouvoir déterminer avec précision la position des modes d’ex-
citations.
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Fig. 5.15 — a) Dépendance en champ des gaps d’énergie au point AF a T' =
50 mK pour un champ magnétique H appliqué suivant b, c¢’est-
a~dire perpendiculairement aux chaines. b) Scan en énergie au
centre antiferromagnétique (0.5 0 0.5) & H =3 T.

Continuons maintenant notre analyse en regardant ce qu’il se passe dans la phase
FIMO (points verts). Comme nous pouvons le voir, nous n’avons malheureusement pas
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eu le temps d’étudier avec précision et de maniére exhaustive cette phase. Nous avons
eu uniquement le temps pour réaliser un seul scan en énergie & H = 3 T (figure 5.15.b).
Nous ne nous étendrons donc pas sur 1'étude des excitations dans cette phase (nous
y reviendrons dans les perspectives). Signalons tout de méme quelques résultats trés
intéressants que nous pouvons tirer de ce scan. Premiérement, nous voyons que le mode
du milieu suit bien la prédiction théorique en +gupH. Deuxiémement, ce qui est sans
doute le résultat le plus important, nous n’avons pas vu de mode de basse énergie. Deux
possibilités s’offrent a nous pour expliquer ce résultat. Le premier est que, si il existe un
gap d’énergie entre I'état fondamental et le premier état excité, dans ce cas, sa valeur
est inférieure a la résolution, c’est-a-dire E; < 0.055 meV. La deuxiéme explication est
qu’il n’y a pas de gap d’énergie. Dans ce cas, pour un champ compris entre H.; et H.o,
une condensation de Bose-Einstein se produit.

Terminons I’étude de la dépendance en champ du gap d’énergie par la derniére phase
pour H > H,, : la phase paramagnétique saturée (points bleus sur la figure). Dans cette
phase, tous les spins sont alignés avec le champ magnétique H et la théorie prédit une
réouverture linéaire d’'un gap d’énergie entre 1’état fondamental et le premier état ex-
cité. L’équation exacte que suit ce mode est : £ = gug(Hz — H). Nos mesures suivent
parfaitement cette prédiction. L’ajustement de cette branche nous permet d’en tirer les
valeurs du champ critique H et du facteur de Landé g. Nous trouvons H., = 6.09(4) T
et g = 2.00(2). La valeur de H.y est cohérente avec celle obtenue par mesure de chaleur
spécifique (la valeur extrapolée de la figure 5.6 est de 6.1 T). La valeur de g est égale-
ment en total accord avec celle obtenue par des mesures de RPE [83].

Cette étude nous a permis de mettre en avant plusieurs points importants. Tout
d’abord, I’allure des branches dans la phase bas champ vient confirmer I'existence d’une
anisotropie dans le composé. [’étude dans la phase FIMO, quoique parcellaire, montre
la possibilité d’avoir une condensation de Bose-Einstein dans D-F5sPNN. Enfin, I’étude
de la phase paramagnétique saturée nous a permis de confronter les résultats obtenus
par mesures macroscopiques et nos données de neutrons en ce qui concerne les valeurs
du champ critique H. et du facteur de Landé g.

5.3.3 Excitations magnétiques dans la phase saturée

La derniére partie de I’étude des excitations magnétiques dans D-F5PNN concerne
la dispersion dans la phase paramagnétique saturée a H = 9 T, c¢’est-a-dire au-dessus
du champ de saturation H.. La courbe de dispersion obtenue par I’analyse de scans en
énergie a () constant est présentée sur la figure 5.16.

Comme nous 'avons dit précédemment, nous observons la réouverture d’'un gap
d’énergie entre I'état fondamental et le premier état excité, la valeur de ce gap étant
linéaire avec le champ appliqué (Eg = gup(H. — H)). Dans cette phase, I’équation de
la dispersion peut étre calculée exactement [88|. La formule est la suivante :

E; (7, H) = gupH — S(J + aJ) — SJ\/1+ 2a cos(q.7) + a?

Comme nous pouvons le voir sur la figure 5.16, I’ajustement des données expérimen-
tales est trés bon. Les valeurs d’échange obtenues sont : J = 0.36(2) meV = 4.2(2) K et
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a = 1.00(8). Dans la phase saturée, I’étude de la dispersion des excitations magnétiques
permet d’affirmer que sous champ et a basse température, le systéme est de nouveau
décrit par des chaines uniformes (v = 1), comme dans la phase champ en nul au-dessus
de T.. L’autre résultat intéressant est la valeur de l'intégrale d’échange. La valeur de J
obtenue & H = 9 T correspond & la moyenne des interactions en champ nul. En effet,
nous avions J = 0.427 meV et J' = aJ = 0.282 meV & H = 0 ce qui donne en moyenne
Jmoy = 25 ~ 0.355 meV.

0.8 —————————————————————————
0.6

S

[5)

g/0.4

>

5

5 D-F PNN

T=40 mK
0.2 .
O=h0h)
O,O"I""I""I""I""I"
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

h (r.lu.)

Fig. 5.16 — Courbe de dispersion des excitations magnétiques & H =9 T. La
dispersion obtenue a H = 0 est reportée ici pour comparaison.

5.3.4 Bilan de I’étude des excitations magnétiques

L’étude des excitations magnétiques dans D-F5sPNN en champ nul nous a permis de
voir qu’a basse température, en-dessous de la transition observée par diffraction neu-
tronique, le systéme est en effet bien décrit par des chaines alternées. L’étude de la
dépendance en champ du gap d’énergie nous a permis de mettre en avant deux points
principaux. Tout d’abord, il semblerait qu’il existe dans le composé une source d’aniso-
tropie que nous pensons liée a la forme particuliére de I'orbitale magnétique. Ensuite,
dans la phase magnétique ordonnée induite sous champ (H. < H < H,), nous n’avons
pas observé (dans la limite de la résolution de notre expérience) de gap entre I’état
fondamental et le premier état excité. Il se pourrait donc que D-FsPNN soit un bon
candidat pour observer une condensation des magnons. Enfin, ’étude dans la phase
saturée nous a permis de prouver que sous champ (en tout cas & H =9 T) le systéme
est de nouveau bien décrit par des chaines antiferromagnétiques uniformes.

Nous allons dans une prochaine section faire un bilan de tous ces résultats de dif-
fraction et de diffusion inélastique de neutrons.
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5.4 Nature de la transition chaines uniformes - chaines
alternées ?

Dans cette partie, nous allons tenter de donner une explication sur la nature de la
transition observée en champ nul a 7, = 450(50) mK (7 décroissant). Nous allons
décrire deux scénarios possibles, présentés de maniére schématique sur la figure 5.17.
Sur cette figure, chaque ellipse représente une molécule, et plus particuliérement le
groupe ONCNO ou se situe le spin. Au sein de chaque ellipse, deux autres ellipses en
dégradé représentent les parties ot 1’électron a la plus grande probabilité de se situer.
En effet, d’apreés la carte de densité de spin (figure 5.4), I’électron a une probabilité plus
grande de se localiser sur les groupements ON, de maniére symétrique, par rapport a
la position de 'atome de carbone. Les trois schémas présentés sur la figure 5.17 sont
identifiés de la maniére suivante :

— a) Cas d’une chaine uniforme, notre cas au-dessus de T ;

— b) Scénario spin-Peierls ;

— ¢) Scénario ordre de densité de spin + dimérisation.

max

%]
. =
=}
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, chains I 2
direction B
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Fig. 5.17 — Différents scénarios pour la nature de la transition (voir texte).

Au regard de la transition observée, dimérisation des molécules a basse température
donc couplage spin-réseau, la premiére idée qui vient a l'esprit est la transition de
type spin-Peierls (SP) [31] (figure 5.17.b). Cependant plusieurs problémes se posent
pour conclure sur cette possibilité. Tout d’abord, la transition SP est prédite du second
ordre. Or, nous avons vu que la transition observée dans D-FsPNN est du premier ordre.
Cet argument cependant ne nous permet pas d’exclure une transition SP. En effet, dans
plusieurs composés moléculaires, une transition SP du premier ordre a déja été observée
[89]. Ce type de transition SP particuliére est couramment appelé "spin-Peierls-like".

Les deux arguments les plus importants qui nous font dire que la transition n’est
pas SP sont les suivants. Tout d’abord, nous n’avons pas observé sous champ un ordre
incommensurable au-dessus de H,;. Cet ordre est caractéristique de la présence d’un ré-
seau de solitons, propriété prédite dans les théories SP et qui a été observé dans CuGeQOs
[90, 91]. Comme nous pouvons le voir sur la figue 5.8, le pic de sur-structure disparait
sur place au-dessus de H,.;, au lieu de se décomposer en deux satellites. Ensuite, la
théorie sur les systémes spin-Peierls donne plusieurs relations entre le gap d’énergie A,
I'intégrale d’échange J et la température critique 7,.. Par exemple, le paramétre d’al-
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ternance peut étre relié a A et a J par Pexpression suivante : o = (1 —§)/(1 +9) on
d = A/2pJ (avec p = 1.6366 & basse température). En utilisant les valeurs obtenues
par diffusion inélastique des neutrons en champ nul, nous obtenons a = 0.708, ce qui
serait en bon accord avec la valeur issue de l'ajustement de la dispersion a = 0.66(2).
Une autre quantité régulierement calculée est la relation de type BCS qui relie le gap A
et la température critique T,. La théorie prédit 2A/kgT, = 3.53. Or, pour D-F5PNN,
nous obtenons un rapport de 9.58, soit une valeur beaucoup trop grande. Cet argument
nous fait dire que la transition champ nul a basse température n’est pas une transition

SP.

Cette valeur trop grande du rapport 2A/kgT. a déja été observée dans un composé
considéré pendant un moment comme un candidat de systéme spin-Peierls : NaV,05
[92]. Dans ce composé, le rapport trouvé est d’environ 6. Nous suggérons donc pour
D-F5PNN un scénario du méme type que dans NaV,0Oj5. Dans ce composé, en plus de la
dimérisation, un ordre de charge apparait sur le vanadium (entre V4#>*9 et V45=9). Pour
D-F5PNN, nous proposons donc le scénario suivant présenté sur la figure 5.17.c : en plus
de la dimérisation des molécules, il apparaitrait une mise en ordre de la densité de spin.
Le spin ne serait plus alors délocalisé de maniére symétrique sur tout le groupement
ONCNO, mais aurait une tendance a étre d'un coté sur une des molécules du dimére
et de 'autre coté sur 'autre molécule.

Ce second scénario semble plus vraisemblable que le scénario spin-Peierls. Malheu-
reusement, il est quasiment impossible de vérifier la véracité de notre proposition. L’'uti-
lisation de la diffraction de neutrons polarisés afin de déterminer la carte de densité de
spin ne peut pas étre réalisée pour des champs aussi faibles (il nous faudrait un champ
inférieur & H,y =~ 1 T). Une autre possibilité aurait été de mesurer la dépendance en @
du facteur de structure des excitations magnétiques en regardant dans plusieurs zones
de Brillouin comme réalisé dans NaV,05 [92]. Or, le signal magnétique mesuré dans
la premiére zone de Brillouin est déja trés faible a cause de la rapide décroissance du
facteur de forme magnétique lié¢ a la délocalisation du spin. Il est donc quasi-impossible
d’observer les excitations a plus grand (). Ainsi, un appui théorique est I'unique solution
envisageable afin de confirmer notre scénario, ou alors d’en proposer un autre.

Intéressons nous maintenant a la transition induite sous champ. Comme nous I’avons
vu au-dessus de H.;, aucune incommensurabilité n’a été observée. Les pics de sur-
structure disparaissent tout simplement avec la transition. L’effet du champ magnétique
a basse température est comparable & I'effet de la température en champ nul. En effet,
les chaines passent cette fois d'un comportement alterné a uniforme (Pc — C2/c¢). Ce
résultat est la premiére observation de ce type de transition (& notre connaissance) et est
relativement surprenant. Nous pouvons maintenant nous poser la question de la nature
de la phase magnétique induite sous champ observée par mesure de chaleur spécifique.
Une chaine de spins 1/2 avec des couplages uniformes peut étre décrite en terme de
liquide de Luttinger. Sous champ, des incommensurabilités sont attendues. Cependant,
peu d’études sur la nature de la phase ordonnée sous champ sont disponible dans la
littérature.
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5.5 Conclusion

L’étude du composé organique D-F5;PNN a permis de conclure sur de nombreuses
questions restantes sur la compréhension de ce systéme, mais a également soulevé
d’autres interrogations. Par diffraction des neutrons en champ nul, nous avons pu pour la
premiére fois caractériser I'existence d’une transition cristallographique a basse tempé-
rature (7. = 450 mK). La détermination de la structure cristallographique en-dessous
de cette température permet d’expliquer le caractére alterné des interactions observé
par différentes mesures macroscopiques. L’étude de l'effet de I’application d’'un champ
magnétique montre une transition structurale induite par le champ, faisant revenir le
systéme vers des interactions uniformes a H = 1.1 T. Cette transition permet d’ex-
pliquer la variation du paramétre d’alternance avec le champ magnétique observée par
mesure de I'aimantation.

L’étude des excitations magnétiques a également aboutit & des résultats trés in-
téressants. La détermination de la courbe de dispersion nous a fournit les valeurs de
I'interaction d’échange et du parameétre d’alternance en champ nul. Ce méme type
d’étude réalisée a plus haut champ dans la phase paramagnétique saturée a confirmé le
retour du systéme vers des chaines a échanges uniformes, ’ajustement de la dispersion
aboutissant & a = 1. Enfin, le suivi des gaps d’énergie en fonction du champ magnétique
montre un éclatement Zeeman du triplet excité jusqu’au champ critique H,.;. La forme
incurvée des différents modes semble indiquer la présence d’anisotropie dans le composé
que nous pensons liée au fait que I’électron est délocalisé sur un groupement d’atomes.
Dans la phase magnétique induite sous champ, aucun gap d’énergie n’a été détecté entre
le niveau fondamental et le premier niveau excité. Cependant, nous ne pouvons affirmer
si le systéme est dans une phase sans gap. En effet, un gap peut subsister dans la limite
de la résolution instrumentale. De plus, la nature de cette phase magnétique n’étant pas
complétement comprise, aucune conclusion ne peut étre prise quant a ’existence d’une
condensation de Bose-Einstein dans D-FsPNN. Pour compléter ces résultats, une étude
approfondie serait nécessaire dans la phase magnétique ordonnée sous champ. Le suivi
précis de la variation du paramétre d’alternance avec le champ magnétique par me-
sures de la dispersion des excitations magnétiques a différents champs serait également
intéressant.
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En guise de conclusion, nous allons essayer de dégager les éléments essentiels de ce
travail de these et également essayer de présenter les perspectives pour de prochaines
études. Lors de cette thése, nous nous sommes intéressés a trois composés dont la phy-
sique régissant leurs propriétés est assez différente mais faisant tous trois partie du
domaine trés actif de recherche qu’est le magnétisme des systémes de spins quantiques
basse dimension. Nous nous sommes plus particuliérement intéressé aux transitions de
phase induites par ’application d’un champ magnétique. Pour les trois composés, ce
travail a pu apporter de nombreuses réponses aux interrogations portant sur la compré-
hension de leur physique. Cependant, certains points n’ont pu aboutir pour différentes
raisons (manque de soutien théorique, problémes expérimentaux...). Nos résultats ont
également soulevé de nouvelles questions qui demanderaient de plus amples investiga-
tions. Nous allons revenir sur chacun de ces points composé par composé.

Dans le composé DM A-CuCls, le magnétisme est porté par les atomes de cuivre de
spin S = 1/2. Aucun modéle précis n’est encore disponible pour décrire les propriétés de
ce composé. DMA-CuCl; est constitué de deux types de diméres de Cu différenciés I'un
et I’autre par leur propre structure entrainant que l'interaction entre atomes de cuivre
est totalement différente. Dans 'un des diméres, I'interaction est antiferromagnétique
(AF) tandis que dans Pautre, elle est ferromagnétique (F). L’existence de deux types de
dimeéres de nature différente rend 1’étude de ce composé trés intéressante. De plus, son
diagramme de phase champ-température obtenu par des mesures de chaleur spécifique
présente deux phases ordonnées & basse température séparées par une phase désordon-
née. Une étude récente par Stone et al. réalisée par diffusion inélastique des neutrons a
montré que les chaines magnétiques sont perpendiculaires a la direction (—b+¢). Ainsi,
DMA-CuClj serait constitué d’une alternance de chaines alternées. Une premiére chaine
serait du type Jup-J1 et autre serait du type Jp-Jo, les natures de J; et Jo n’étant
pas connues. La présence de ces trois phases est observable sur la courbe d’aimantation
mesurée par Inagaki et al.. A T = 0.5 K, une forte croissance de 'aimantation est ob-
servée entre H =0 et H,; = 2 T. Pour un champ compris entre H.; et Ho = 3.5 T, il
y a un plateau d’aimantation & demi-saturation correspondant a la phase désordonnée.
Au-dessus de H,.,, 'aimantation réaugmente jusqu’au champ de saturation H, = 14 T.

Tout le travail réalisé lors de cette thése a été fait en utilisant la technique de
diffraction neutronique. Nous avons dans un premier temps caractérisé la structure
magnétique en champ nul en-dessous de 7. = 0.93(1) K. Le vecteur de propagation est
kar = (% 0 %) L’affinement de la structure magnétique permet d’affirmer de maniére
indiscutable I'existence des deux types de dimeéres AF et F. De plus, nous avons pu
conclure sur la nature des interactions entre les diméres : J; est ferromagnétique alors
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que Jo est antiferromagnétique. Nous nous sommes ensuite concentré sur l'effet du
champ magnétique sur la structure a basse température (7' = 370 mK). Le signal
magnétique disparait au premier champ critique H.; = 2.05 T et le systéme entre dans la
phase désordonnée. A H., = 4.27 T, le systéme entre dans la phase magnétique ordonnée
induite par le champ (FIMO). Dans cette phase, nous avons trouvé que le vecteur de
propagation est le méme que dans la premiére phase ordonnée, soit I;FIMO = (% 0 %) De
la méme maniére qu’en champ nul, nous avons essayé d’obtenir la structure magnétique
de la phase FIMO & H = 6 T. Cependant, pour différentes raisons nous n’avons pas
réussi a affiner cette structure. Enfin, les différentes rampes en température et en champ
ont permis de déterminer un nouveau digramme de phase champ-température que nous
avons comparé avec celui obtenu par Yoshida et al.. Dans leur diagramme de phase, une
singularité proche de H., nous avait fait émettre quelques doutes sur la forme de la ligne
de transition phase paramagnétique-phase FIMO. Le diagramme que nous avons obtenu
semble plus "physique" et correspond davantage a ce qui est observé généralement dans
ce type de composé.

Malgré les résultats obtenus pour ce composé, des questions restent ouvertes. Nous
avons proposé un scénario permettant d’expliquer le plateau d’aimantation a la demi-
saturation. Malgré nos efforts, nous n’avons pas pu confirmer ou infirmer notre pro-
position. Des études complémentaires par diffraction des neutrons permettraient de
remédier a ce probléme et permettraient également de déterminer la structure magné-
tique de la phase FIMO. De plus, I’échantillon que nous avons utilisé était hydrogéné,
rendant ainsi difficile la collecte de réflexions dans la phase FIMO (le signal magnétique
étant beaucoup plus faible que dans la phase en champ nul). Ainsi, la croissance d’un
échantillon deutéré pourrait aider & contourner ce probléme.

La deuxiéme partie de ce travail de thése a consisté en 1’étude par diffraction et dif-
fusion inélastique des neutrons d’un nouveau composé décrit par I’Hamiltonien de type
XXZ: BaCoyV;,0g. Le magnétisme est porté par 'atome de cobalt de spin S = 3/2. De
récents travaux théoriques pour les systémes XXZ réalisés par Okunishi et al. ont pré-
dit que pour une gamme d’anisotropie et d’interactions inter-chaines, il devrait exister
une nouvelle phase magnétique induite par le champ magnétique a basse température.
Contrairement a des systémes usuels pour lesquels un ordre de Néel existe a bas champ,
I'application de H n’induirait pas une transition de type spin-flop (ot tous les moments
magnétiques sont alors contenus dans le plan perpendiculaire a la direction d’applica-
tion du champ) mais une transition vers une phase incommensurable longitudinale ICL
(o1t les moments magnétiques restent alignés avec le champ et 'ordre magnétique est in-
commensurable). De plus, la variation du champ magnétique permettrait d’induire une
variation de I'incommensurabilité. Ce type de phase est rendu possible par une inver-
sion des exposants de Tomonaga-Luttinger (TL) qui décrivent les corrélations spin-spin
transverse et longitudinale. A plus haut champ, lorsqu’un croisement des indices TL se
produit, le systéme devrait alors subir une nouvelle transition vers une phase ordon-
née transverse. Les différentes mesures de susceptibilité réalisées par S. Kimura et al.
ont permis de montrer qu’une phase de ce type semble exister dans BaCoy;V,0g5. En
champ nul, un premier ordre magnétique apparait & Ty = 5.8 K, c’est I'ordre de Néel.
En-dessous de T' = 1.4 K et au-dessus de H = 3.9 T, ils ont montré I'existence de cette
nouvelle phase ICL. Cette méme équipe a également effectué la premiére expérience par
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diffraction de neutrons et a prouvé la transition de la phase de Néel a la phase ICL.
Leur expérience ayant été réalisée sur une spectrométre 3-axes équipé d’un cryo-aimant
5 T horizontal, ils n’ont pas pu caractériser complétement ces deux phases (structures
magnétiques) et n’ont pas pu explorer le diagramme de phase au-dessus de H =5 T.

Une premiére partie de notre étude sur BaCoyV,0Og a été de caractériser compléte-
ment les deux phases magnétiques ainsi que le diagramme de phase champ-température
par diffraction des neutrons. Dans la phase de Néel (7" < 5.8 K et H < 3.9 T), nous
avons déterminé le vecteur de propagation k ar = (1 0 0) ainsi que la structure magné-
tique. Contrairement & ce qui aurait pu étre pressenti, la structure magnétique de cette
phase n’est pas un simple ordre antiferromagnétique. La structure que nous avons ob-
tenue est décrite par deux domaines magnétiques. Le passage de I'un a I'autre s’obtient
en utilisant un élément de symétrie du groupe d’espace de BaCoyV,Oyg (141 /acd) : 'axe
4,. Une fois I'ordre magnétique de la phase bas champ déterminé, nous nous sommes
intéressés a la transition phase de Néel-phase ICL. A T' = 50 mK, nous avons trouvé
que la transition se produisait & H = 3.9 T, en accord avec les résultats de S. Ki-
mura et al.. Dans la phase ICL, le vecteur de propagation est krorn = (109), oud est
I'incommensurabilité modulable avec le champ magnétique. A H = 4.2 T, nous avons
affiné la structure magnétique et avons bien confirmé que dans cette phase, la structure
incommensurable est longitudinale. De la méme maniére qu’en champ nul, la structure
est constituée de deux domaines reliés entre eux par ’axe 4,. Le suivi précis de l'in-
commensurabilité § en fonction du champ magnétique H nous a permis de comparer
nos résultats avec I’aimantation mesurée par S. Kimura et al.. Nous avons trouvé que
m, = 1.8 (m, est Paimantation par atome de cobalt) en bon accord avec la théorie
(m, = 1.556). Grace aux nombreuses rampes en température et en champ effectuées,
nous avons obtenu un diagramme de phase champ-température détaillé. Le résultat im-
portant de ce diagramme est la limite de la transition phase paramagnétique-phase ICL.
La comparaison de ce que nous avons obtenu avec les prédictions théoriques d’Okunishi
et al. montre un trés bon accord pour des champs allant jusqu’a H = 8 T. Au-dessus de
ce champ, nos résultats expérimentaux ne suivent plus ces prédictions. A H ~ 9.25 T,
le systéme sort de la phase ICL et entre dans une nouvelle phase. Ces résultats sont en
bon accord avec les résultats de RMN de M. Klanjsek et al.. La nature de cette phase
est pour le moment inconnue.

La deuxiéme partie de I’étude de BaCo,V50g a été effectuée par diffusion inélastique
des neutrons. Dans un premier temps, nous nous somimes intéressés au premier niveau
de champ cristallin. Nous avons déterminé qu’il est situé & F ~ 30 meV. La connais-
sance du premier niveau de champ cristallin est trés importante. En effet, si I’écart en
énergie entre les excitations magnétiques et ce niveau cristallin n’est pas assez grand,
la description théorique pour le calcul des ondes de spin par un doublet fondamental
n’est pas possible. Un autre modeéle doit alors étre utilisé prenant en compte le champ
cristallin. Dans un second temps, nous nous sommes donc focalisés sur la mesure des
excitations magnétiques. Ces derniéres se situent autour de £ = 6 meV, soit bien en-
dessous du premier niveau de champ cristallin. Nous avons détecté deux branches, une
branche acoustique et une branche optique. Au-dessus de la branche optique, de I'inten-
sité subsiste suggérant la présence d’un continuum d’excitations. Lorsque 1’on s’intéresse
a la branche acoustique avec une meilleure résolution, il s’avére que cette derniére est
multiple : quatre modes différents sont clairement distingués.
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Les résultats des mesures des excitations n’ont malheureusement pas pu étre ana-
lysés quantitativement. En effet, la présence de huit atomes magnétiques par maille
rend difficile le calcul des ondes de spin. Un apport théorique permettrait d’analyser
en détail ces résultats et ainsi d’avancer dans la compréhension du systéme. La carac-
térisation de la nouvelle phase au-dessus de H = 9.25 T et la recherche de la phase
ordonnée transverse permettrait également d’obtenir des résultats significatifs pour une
comparaison avec de nouvelles prédictions théoriques des systemes XXZ.

Le dernier composé auquel nous nous sommes intéressés durant ce travail est D-
F;PNN. Ce composé est organique et ne contient aucun atome magnétique. Son ma-
gnétisme vient d'un électron délocalisé (S = 1/2) sur une partie de la molécule D-
F5sPNN. Au regard de la structure cristallographique déterminée a température am-
biante (C2/c), le systéme est décrit de maniére irrévocable par des chaines de spins a
couplages uniformes, ceci pour de simples raisons de symétrie. Or, l'interprétation des
mesures de chaleur spécifique et de susceptibilité semble indiquer qu’a basse tempéra-
ture et en champ nul, le systéme est bien décrit par des chaines de spins a couplages
alternés (J-aJ). Un autre probléme concernant la compréhension de ce composé est
lié a l'interprétation de la courbe d’aimantation. Il n’est pas possible d’ajuster cette
courbe avec une valeur unique du parameétre d’alternance «. Ceci semble indiquer que
« varie avec le champ. Le dernier point intéressant de ce composé est la présence dans
son diagramme de phase champ-température d’une phase magnétique induite par le
champ pour un champ compris entre H,y = 1.5 T et H., = 6.5 T. Cette phase peut
étre le siege d’une condensation de Bose-Einstein de magnons.

Une premiére partie du travail a été de lever le désaccord entre le modéle de chaines
de spins a couplages uniformes déduit de la structure connue a température ambiante et
le modéle des chaines de spins & couplages alternés déduit des mesures macroscopiques.
Pour cela, nous avons suivi I’évolution de la structure cristallographique en fonction de la
température en regardant la variation de I'intensité de pics de Bragg nucléaires autorisés
et interdits par le groupe d’espace C2/c. Nous avons ainsi pu mettre en évidence une
transition cristallographique pour une température descendante a T C\ = 450(50) mK.
Cette transition est clairement observable grace a la croissance de réflexions interdites
par la symétrie de réseau C'. Pour une température croissante, cette transition est
observée a Ty" = 710(10) mK montrant un caractére premier ordre de cette transition.
Nous avons pu affiner la structure cristallographique & T'= 2 K avec le groupe d’espace
(C'2/c montrant qu’aucune transition ne se produit a plus haute température. En-dessous
de T, un raisonnement simple nous a permis de prédire que le nouveau groupe d’espace
était bien Pc. L’affinement de la structure a T = 50 mK est venu confirmer qu’a trés
basse température, le nouveau groupe d’espace est Pc. D'un point de vue structural, le
passage de C2/c & Pc revient & un rapprochement des molécules de D-F5PNN deux a
deux. Ainsi, il y a une dimérisation des spins et cette transition permet d’expliquer le
modéle de chaines alternées déduit des mesures macroscopiques. Jusqu’a notre étude,
aucune preuve de modification de la structure n’avait été détectée. De la méme maniére,
nous avons suivi I’évolution de la structure cristallographique en fonction du champ
magnétique & T' = 50 mK afin de comprendre la variation du parameétre d’alternance «
qui semble ressortir de ’ajustement de la courbe d’aimantation. Ainsi, nous avons pu
observer une nouvelle transition structurale pour un champ croissant & H;" = 1.10(5) T
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et pour un champ décroissant a H,» = 0.90(5) T. Etonnamment, cette transition est
associée a la disparition des réflexions qui étaient interdites par le groupe d’espace
C2/c en champ nul. Nous avons pu affiner la structure &8 H = 3 T et T = 50 mK
avec le groupe d’espace C2/c. Ainsi, 'application du champ magnétique a fait revenir
la structure dans le groupe d’espace en champ nul au-dessus de T,.. A cette transition
est donc associé un retour des chaines de spins a couplages alternés vers des chaines
a couplages uniformes. Ce résultat permet donc d’expliquer la variation du paramétre
d’alternance avec le champ magnétique. Lors des expériences de diffraction neutronique,
nous avons également cherché du signal magnétique a 7' = 50 mK et H = 3 T afin
de caractériser I'ordre magnétique de la phase FIMO. Malheureusement, nous n’avons
observé aucun signal. Les deux causes les plus probables sont : (i) le signal magnétique
est trés faible et nous n’avons pas réussi a le détecter; (ii) nous avons cherché du signal
a des points spéciaux de I'espace réciproque (bords et centres de zone), le signal est
donc peut étre situé sur des positions plus générales.

La seconde partie de I'é¢tude de D-F;PNN a été dédiée a la caractérisation des
excitations magnétiques. En champ nul et & 7" = 50 mK, soit en-dessous de T, nous
avons déterminé la courbe de dispersion des magnons. L’ajustement nous a permis
d’obtenir les parameétres des échanges J = 4.99(6) K (échange AF dans notre convention
de ’'Hamiltonien) et o = 0.66(2). Ce résultat confirme la nature alternée des échanges
a basse température et en champ nul. Le méme travail a été effectué dans la phase
paramagnétique saturée a H = 9 T et T' = 50 mK. L’ajustement de la courbe de
dispersion obtenue nous a donné J = 4.2(2) K et o = 1.00(8). Cette valeur de v confirme
la conclusion de notre étude de la structure cristallographique sous champ, c’est-a-dire
que les échanges sont redevenus uniformes. Nous avons également suivi 1’évolution des
gaps d’énergie entre le niveau fondamental et les premiers états excités en fonction du
champ magnétique appliqué. Le premier résultat de cette étude est la mise en évidence
d’une levée de dégénérescence du triplet fondamental en champ nul. Nous suggérons que
ce phénomeéne est lié a la présence d’anisotropie dans le composé sans doute liée a la
délocalisation du spin sur plusieurs atomes. A H = 3 T et T' = 50 mK, nous n’avons pas
observé de gap d’énergie entre le niveau fondamental et le premier état excité. Deux
causes sont possibles : soit il n'y a pas de gap et dans ce cas, une condensation de
Bose-Einstein se produit dans la phase FIMO, soit le gap est inférieur a la résolution
(0.06 meV) et dans ce cas, nous n’avons pas pu extraire sa valeur. Enfin, dans la phase
paramagnétique saturée, nous avons clairement observé la réouverture du gap d’énergie,
I’évolution de ce gap suivant parfaitement les prédictions théoriques.

La transition observée en champ nul ressemble fortement a une transition de type
spin-Peierls. Cependant, nous avons montré que cette explication n’était pas possible
en calculant les grandeurs qui peuvent étre déduites de la connaissance du gap d’énergie
A, de I’échange J, de la température de transition 7, et du parameétre d’alternance «.
En particulier, le rapport entre le gap d’énergie et la température critique 2A/kgT,
dans la théorie spin-Peierls est égal a 3.53. Dans D-FsPNN| ce rapport est beaucoup
trop grand 2A /kgT,. = 9.58. Pour cette raison, nous avons proposé un nouveau type de
transition par analogie avec la transition observée dans NaV,035 (ordre de charge) pour
lequel ce rapport était également bien plus grand 2A /kgT, =~ 6. Nous suggérons qu’a la
dimérisation structurale des chaines (rapprochement des molécules deux par deux), un
ordre de densité de spin se produit. Au-dessus de T, I’électron portant le magnétisme est
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délocalisé de maniére symétrique sur le groupement ONCNO la molécule. En-dessous
de T, cet électron aurait alors tendance a se localiser sur un coté de ce groupement
d’une molécule et sur l'autre coté sur la molécule voisine. Malheureusement, & cause
de la faible intensité du signal des excitations magnétiques dans la premiére zone de
Brillouin et de la faible valeur du champ critique H,., il n’a pas été possible de valider
expérimentalement ce scénario, ni par mesures de diffusion inélastiques des neutrons,
ni par diffraction de neutrons polarisés respectivement.

Ce travail mené par diffraction et diffusion inélastique des neutrons est un exemple
de la complémentarité des deux techniques. Leur utilisation nous a permis de répondre
aux deux principales interrogations existantes pour D-F5sPNN. Des études complémen-
taires permettraient d’apprécier davantage 1'originalité et la richesse de la physique de
composé. Une étude approfondie de la phase FIMO serait trés intéressante, en par-
ticulier déterminer son ordre magnétique par diffraction neutronique. Un autre point
trés intéressant serait de suivre précisément 1’évolution du parameétre d’alternance o
avec le champ magnétique au voisinage de la transition. Enfin, un travail théorique
serait nécessaire pour valider notre scénario impliquant un ordre de densité de spin et
permettant d’expliquer les caractéristiques de la transition structurale observée.
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Résumé

Cette thése porte sur I’étude de trois systémes de spins a basse dimension par diffraction
et diffusion inélastique de neutrons. Dans le composé DMACuCls, les mesures macrosco-
piques semblent indiquer la coexistence de deux types de diméres : antiferromagnétique et
ferromagnétique. Une étude par diffraction nous a permis de déterminer sa structure magné-
tique en champ nul qui prouve l'existence des deux diméres de maniére irrévocable. Il a été
montré que le composé de type Ising BaCoyV2Og serait le premier systéme présentant un
ordre magnétique incommensurable longitudinal (ICL) sous champ. Tout d’abord, nous avons
déterminé la structure magnétique en champ nul. Ensuite, nous avons suivi 1’évolution du
vecteur de propagation en fonction du champ magnétique caractérisant ainsi l'entrée dans la
phase ICL & H, = 3.9 T. La détermination de I'ordre magnétique de la phase ICL confirme
que BaCosV50g est le premier composé présentant un ordre magnétique colinéaire & la direc-
tion du champ. Il a été montré que le composé organique DF5PNN est bien décrit & basse
température par des chaines de spins a couplages alternés. Or la structure cristallographique
connue & température ambiante implique des couplages uniformes. Notre étude par diffraction
montre lexistence d’une transition structurale a basse température (7, = 450 mK) faisant
passer du groupe d’espace C2/c & Pe, et expliquant la nature alternée des interactions. Nous
avons également caractérisé une transition structurale induite sous champ (H. = 1.1 T) fai-
sant revenir le groupe d’espace & C2/c. Cette transition implique un retour a 'uniformité des
échanges, ce que nous avons confirmé en étudiant les excitations magnétiques.

Mots-clés Magnétisme basse dimension - Chaine de spins - Diffusion neutronique - Diffrac-
tion - Structure magnétique - Excitations magnétiques

Abstract

In this PhD thesis, three low dimensional spin systems are studied by means of elastic
and inelastic neutron scattering. Macroscopic measurements in the DM ACuCl3 compound
indicate the coexistence of two kinds of dimers : antiferromagnetic and ferromagnetic. The
magnetic structure determined by our neutron diffraction survey at H = 0 shows irrevocably
the existence of these two kinds of dimers. It has been shown that the Ising-like compound
BaCo,V30g should be the first realization of a system in which a longitudinal spin density
wave (LSDW) magnetic order occurs when a magnetic field is applied. In a first time, we
have determined the magnetic structure in zero magnetic field. Then, we focused on the effect
of a magnetic field on the propagation vector, showing an entrance in the LSDW phase at
H. = 3.9 T. The magnetic structure refined above this critical field confirms that BaCo2V208
is the first compound in which occurs a LSDW phase. In the organic compound DFsPNN| it
has been shown that this compound is well described at low temperature by spin chains with
alternating couplings. However, the crystallographic structure determined at room temperature
implies that the interactions are uniform. By means of neutron diffraction, we characterized a
structural transition at low temperature (7. = 450 mK) making the system evolve from C2/c
space group to Pc. This transition explains the alternating behavior of the interactions. We
have also evidenced a field-induced structural transition (H. = 1.1 T). Above this field, the
system is back to the C2/c space group, implying that the interactions are back to uniform.
We have confirmed this by studying the magnetic excitations.

Keywords Low dimensional magnetism - Spin chain - Neutron scattering - Diffraction -
Magnetic structure - Magnetic excitations
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