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Introduction générale

La transmission du savoir acquis a travers les ages, de la préhistoire jusqu’aux temps modernes,
a toujours constitué une des préoccupations fondamentales de 'humanité. Pour ce faire,
I’ Homme a eu recours a divers supports permettant de perpétuer ses connaissances, en passant
par la gravure sur tablettes et I’écriture jusqu’aux supports matériels beaucoup plus avancés
et répandus de nos jours, tels que les disques durs et mémoires flashs. Aujourd’hui, il est
devenu nécessaire voir primordial de développer de nouveaux supports pérennes possédant
de grandes capacités de stockage. C’est ainsi que 'univers de la spintronique voit le jour.
L’objectif majeur étant de réussir a concevoir des systemes permettant d’atteindre de grandes
densités de stockage en réduisant au maximum les dimensions des supports de demain. Une
des idées principales consisterait alors a avoir recours a des nanoparticules ou des molécules
aimant comme pistes (qubit) magnétiques, ou encore comme portes logiques, ou transistors.
Un second challenge de la spintronique est alors de concevoir des supports de transmission de
I'information magnétique, en assurant la communication entre les différents composants, sur
des distances importantes, et sans que l'information ne soit altérée sur son parcours. Il est
également important de pouvoir controler la direction de ce courant d’information. Pour ce
faire, il est essentiel que les entités contribuant au transport (électrons ou excitations de spins)

puissent se propager sur de longues distances et de maniere unidimensionnelle.

Plus que le simple stockage de I'information, les unités de contrdle permettant de diriger le
flux d’information (courant électronique) transmis au sein des systémes électroniques, les tran-
sistors, jouent un réle primordial dans la conception de tout dispositif. En effet, I’amélioration
des performances et des vitesses de traitement de données exige 'augmentation du nombre
de transistors par unité de surface tout en conservant, ou mieux, en réduisant les dimen-
sions des appareils électroniques. Il est d’ailleurs souvent fait appel a la conjecture de Moore
pour décrire I’évolution explosive du nombre de transistors par unité de surface, au fil des
dernieres décades. Cependant, ’accroissement du nombre de composants électroniques, de
maniére générale, par unité de surface provoque des échauffements locaux de ces derniers au
cours de leur fonctionnement. Cette accumulation de chaleur constitue un facteur limitant les
rendements et nuisant & leur bon fonctionnement. Le développement de telles technologies se

heurte donc a une problématique de grande ampleur et, avant de pouvoir aller plus loin dans




INTRODUCTION GENERALE

le design de dispositifs miniaturisés, il est devenu indispensable de trouver des matériaux, en
guise de supports, capables d’évacuer la chaleur ainsi générée de maniére unidirectionnelle et

efficace.

Pour repousser ces deux limitations, un certain nombre de systémes magnétiques de basse
dimension se trouvent étre des candidats prometteurs pour une application en spintronique.
En effet, depuis plusieurs décennies, le magnétisme de basse dimension est une thématique en
plein essor. Les systémes possédant des structures 1D intriguent et fascinent la communauté
scientifique par leur physique atypique ou de nouvelles propriétés exotiques émergent dues a
aux arrangements particuliers des ions magnétiques. La basse dimensionnalité conduit alors
a des effets drastiques sur les propriétés fondamentales de ces matériaux, nous citerons par

exemple : la supraconductivité non-conventionnelle et les états liquides de spins.

La basse dimensionnalité est donc l'ingrédient idéal et plusieurs composés présentant des
structures magnétiques 1D ou quasi-1D possédent des excitations de spins se propageant de
maniere unidirectionnelle, de site en site, avec des libres parcours moyens micrométriques et
permettent, en méme temps, des conductions thermiques anisotropes qui pourraient satisfaire
au cahier de charge d’une potentielle mise en ceuvre dans la conception de dispositifs basés sur
les concepts de la spintronique. Les cuprates a chaines ou a échelles de spins, respectivement,
SrCu0s et SroCuO3 ou Sr14Cu94041 répondent aux criteres précédents. De plus, ce sont des
isolants électroniques, condition sinéquanone en vue de leur intégration dans des dispositifs

électroniques afin d’éviter d’éventuels courts-circuits.

Plus précisément, le composé a échelles de spins Sr14Cu24041 présente des propriétés de con-
duction thermique anisotrope ou les excitations magnétiques, les magnons, présentent une
contribution & haute température (150 K) a la conduction thermique, avec & 300K une valeur
de 30WK'm~!. La conduction thermique magnétique n’a lieu que dans la direction de
propagation des excitations de spins, lui conférant un caractere 1D particulierement intéres-
sant. La substitution totale sur le site du Sr?T par du La®*t et du Ca?T donnant le composé
LasCagCus4041 a permis d’améliorer les propriétés de ce cuprate de maniére impressionnante,
d’une part en décalant le pic de conduction thermique vers les hautes températures et, d’autre
part, en améliorant la conduction thermique & 7' = 300K avec une valeur de 95 WK ~tm~L
Cette valeur est similaire a la conduction thermique du fer et du méme ordre de grandeur que
celle du cuivre métallique (300W K ~!m~1), bien que cet oxyde ne présente pas de contribu-
tion électronique a la conduction thermique. Dans le cas des systéemes a chaines de spins, le
méme phénomene a été mis en évidence, a savoir I’émergence d’une conduction thermique par
les excitations de spins constituées d’excitations demi-entieres, dans ce cas appelées spinons.

Les spinons se propagent de maniere 1D dans la direction des chalnes de spins formées par

Dalila BOUNOUA- Université Paris-Sud 2



INTRODUCTTION GENERALE

les ions Cu-O-Cu. Le pic associé a la conduction thermique par les spinons est localisé a
plus basse température que dans le composé a échelles de spins : 37 K pour SrCuQO-s et 50 K
pour SroCuQs3. Ces deux composés présentent néanmoins des conductions thermiques tres
importantes de 180W K ~!m~! et 660 WK ~'m~! pour respectivement SroCuO3 et SrCuOs.
Le déplacement du pic de conduction thermique vers les hautes température pourrait s’avérer
une solution radicale au probleme d’évacuation de la chaleur en électronique de puissance clas-
sique ou en spintronique, du fait du caractére unidimensionnel de la conduction thermique des
deux composés. L’existence de courants magnétiques a également été démontrée dans ces deux
systemes en faisant de bons candidats en tant que conducteurs de l'information magnétique

en vue d’une application en spintronique.

Les deux cuprates de compositions STCuQs et SroCuO3 sont au coeur de ce travail de these.
Nous nous intéresserons plus particulierement a 1’étude des mécanismes intervenant lors de
la propagation de la chaleur. De par leurs structures plus simples que celles des composés a
échelle de spins, ces matériaux permettent une compréhension plus aisée de leurs propriétés
fondamentales qui pourraient ensuite étre transposées aux systémes a échelles de spins. En
effet, la compréhension des mécanismes d’interactions gouvernant les propriétés de conduction
thermique, dans ces deux composés, via I’étude des interactions entre les excitations de spin et
des phonons mais aussi les défauts permettra, par la suite, 'optimisation de leurs performances.
Au cours de ce travail de these, les interactions entre les quasi-particules de spin et de réseau
seront sondées par l'introduction intentionnelle de taux contrdlés de dopants (impuretés) sur

le site du cuivre ou du strontium.

D’autre part, les propriétés physiques anisotropes des systemes a chaines de spins en exigent la
synthése sous leur forme monocristalline. Pour cela, ’ensemble des monocristaux de composés
purs ou substitués a été élaboré par la méthode de fusion de la zone solvante dans un four a
image. L’ensemble des composés a, dans un premier temps, été caractérisé structuralement,
chimiquement et magnétiquement avant d’en déterminer les spectres d’excitations des quasi-
particules de spinons et de phonons, qui prodiguent les éléments clés & la compréhension des

propriétés de conduction thermique résultantes dans les composés purs et dopés.

Pour présenter nos études, ce manuscrit s’articule autour de six chapitres :

Le chapitre 1 est divisé en deux parties. La premiere partie est consacrée a la description
des systémes magnétiques de basse dimensionnalité, leurs propriétés magnétiques et leurs
propriétés de conduction thermique. Les mécanismes d’interactions entre les entités mises en
jeu lors du transport de la chaleur y seront présentés et illustrés par quelques exemples. La
seconde partie est plus particulierement dédiée & la description des propriétés structurales,
magnétiques et thermiques des systemes a chaines de spins qui font 'objet de notre étude, en

l'occurrence, SrCuQs et SroCuOs.

Dalila BOUNOUA- Université Paris-Sud 3
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Le chapitre 2 détaille le processus de croissance cristalline par la méthode de fusion de zone
verticale, employé pour la synthese des monocristaux SrCuQs et SroCuO3 purs et substitués
par une impureté de spin S = 0, tant d’un point de vue théorique que pratique. Les résul-
tats issus des techniques mises en ceuvre pour les caractérisations de la qualité chimique et

cristalline de nos composés seront présentés et discutés.

Le chapitre 3 reprend l'ensemble des résultats obtenus lors des études structurales menées
sur ’ensemble de nos composés. Apres une bréve description des techniques de diffraction des
rayons X sur poudre, de diffraction de neutrons sur poudre, et sur monocristal. Les résultats

obtenus a partir des affinements de structure seront exposés et discutés.

Le chapitre 4 se subdivise en deux parties. La premiére partie présente et discute les résultats
des caractérisations magnétiques de nos matériaux, réalisées via des mesures de susceptibil-
ité magnétique et de spectroscopie de résonnance magnétique nucléaire. La seconde partie
N R o s L , s . .
s’intéresse a la description et I'interprétation des résultats obtenus a ’occasion des mesures de

conduction thermique et de chaleur spécifique de nos composés.

Le chapitre 5 est dédié a la description de la dynamique de spin et de réseau des composés
purs et dopés, sondée par diffusion inélastique de neutrons. Apres une bréve description de
la technique et de quelques notions théoriques, I'impact de la présence d’une impureté non-
magnétique sur les spectres d’excitations de spinons et de phonons sera discuté. De méme,
les mécanismes d’interactions entre les différentes entités mises en jeu lors du transport de la
chaleur, et mises en évidence lors de nos mesures seront présentés et corrélés aux propriétés

de conduction thermique des composés étudiés.

Le chapitre 6 présente une étude exploratoire de 'impact du dopant de spin S = 0 sur la
séparation spin-charge dans SrCuQs et SroCuQOs. Les résultats extraits a partir de ’étude
de la dynamique des excitations du spin et de la charge par spectroscopie de photoémission

résolue en angle y seront présentés et discutés.
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Systémes magnétiques de basse dimensionnalité a chaines de spins

Ce chapitre introductif a pour objectif de fournir les notions nécessaires a la compréhension de
ce travail de these. La premiére partie est consacrée a la description des propriétés des systemes
magnétiques a chaines et échelles de spins de maniére générale, et des propriétés d’une classe
particuliere de matériaux, dits a électrons fortement corrélés, appartenant a la classe des
isolants de Mott. Nous nous intéresserons, par la suite, aux cuprates de basse dimensionnalité
a chaines et échelles de spins % présentant des propriétés de conduction thermique magnétique
anisotropes, et qui appartiennent aux deux familles de systémes précédentes. Nous décrirons,
de manieére plus détaillée, les propriétés structurales, magnétiques, thermiques et électroniques
des composés a chaines de spins SrCuQ2 et SroCuO3 qui font I'objet de ce travail de these.
Enfin, nous présenterons un récapitulatif des études rapportées, dans la littérature, sur les

propriétés résultantes de la substitution et du confinement, dans ces deux cuprates.

1.1 Systémes magnétiques de basse dimensionnalité a chaines de spins

Le magnétisme de basse dimension suscite, depuis de nombreuses années, I'intérét de la com-
munauté scientifique, par sa physique riche et exotique, résultant du caractére anisotrope des
propriétés physiques de ces systémes. De nombreux composés a chaines de spins 1D, quasi-1D
ou encore a échelles de spins, présentent une réalisation parfaite de tels systémes. La synthese
expérimentale d’'un nombre important de ces matériaux en a permis une large investigation
durant les derniéres années, au moyen de différentes techniques expérimentales [1]. Nous cite-
rons, par exemple, le cas des Sr14Cu24041(2], SToCu305 ,SraCuOs, STCuO4 [3],5mCuy03[4],
BaCo2V50s [5] ...etc., ou les chaines sont formées par 'alignement des ions magnétiques (mé-
taux de transition 3d, dans les exemples précédents) suivant une direction cristallographique

donnée.

Nous pouvons classer ces composés, selon le nombre et la valeur des interactions d’échange ou
de superéchange magnétique qu’ils comportent, en trois systémes principaux [6], illustrés par

la figure 1.1 :
- Les systémes a chalnes de spins, avec une seule interaction J uniforme et dominante.

- Les systémes a chaines de spins J; — Ji, ou : Dans la limite Ji < Ji , le systéme peut étre
assimilé & une chaine de spins quasi-1D. Pour J{ non négligeable devant Ji, le systeme forme

une chalne zigzag de spins.

- Les systemes a échelles de spins comportant deux interaction Jj —J, avec J , I'interaction
magnétique sur un barreau de ’échelle, suffisamment importante pour coupler deux chaines
adjacentes ; les chalnes représentant alors les montants des échelles de spins. Ces matériaux se

trouvent & la frontiére entre 1D et 2D.

Dans le cas des échelles de spins % : Lorsque le nombre de montants est pair, les chaines sont

couplées ; c’est, par exemple, le cas dans Sr14Cu24041 ou le nombre de montants est de deux.
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Pour un nombre de montants impairs, chaque montant se comporte comme une chaine de
spin % indépendante ; c’est le cas dans le cuprate SroCusOs qui possede des échelles a trois

montants.

Au sein de la famille des systémes a simples chaines de spins, nous retrouvons, selon la nature

des ions magnétiques impliqués, des chaines de spins :

Demi entiers : S = 1 : KCuF; [7], SroCuO3; S =
:(CHs3)4NMnCl3[1].

[[eV]

CCLCT204 [8]; S =

No|ot

- Entiers : plus connues sous le nom de chaines de Haldane [9] : S = 1, majoritairement &
base de nickel (Ni(02H8N2)NOQClO4, YQB(ZN’iOg,....), S=2 (ClngNg)MnClg[lo].

a) Chaine de spins uniforme
J
-—-oo—a0 @ o < @ o— -
o d I
b) Chaine zigzag |, — J'1
o o -C ) - PN (O Y O_ i
\\ Iy /l"

Iy
N

A o A J

Figure 1.1 Représentation des : (a) Chaines de spins & J uniforme, portant des
spins demi-entiers ou entiers, (b) chaine de spins zig-zag J; — Ja et (c) échelle de
spin & nombre de montants pairs.

1.1.1 Hamiltoniens décrivant les systémes a chaines et a échelles de spins

De maniere générale, 'Hamiltonien d’Heisenberg utilisé pour décrire une chaine de spins

avec une interaction J isotrope dominante s’écrit :
H=73 55 (1.1)
i

N . . . .
ou: S; et ?2‘4_1 sont les vecteurs correspondants aux moments de spins portés sur les sites @

et 1 + 1 . L’Hamiltonien d’Heisenberg se limite a l’interaction entre plus proches voisins.

Nous parlerons, par convention, d’une interaction antiferromagnétique si J > 0 et ferroma-

gnétique si J < 0.
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Systémes magnétiques de basse dimensionnalité a chaines de spins

Dans le cas de 'existence d’un terme de couplage inter-chaine supplémentaire .J|, I’Hamilto-

nien précédent se réécrit en y sommant un terme équivalent J | Zi’j ?j?i.}rl.

Dans le cas d’une interaction d’échange non-isotrope, le terme d’interaction J se décompose

en ses trois projections J,, Jy et J.

UERADSEHECHIE LD SRR D St (12)

Selon les valeurs de J;, J, et J., nous pouvons classifier les chaines en plusieurs types : X XX
dans le cas isotrope J, = J, = J,, XY Z dans la limite opposée J, # J, # J., XY dans le cas
ol les moments de spins sont confinés dans le plan (précession dans le plan) avec J, # J, et
J. =0, XXZ dans le cas J, = J, # J..

Dans la suite de ce travail de theése, nous nous intéresserons plus particulierement au cas des
chaines de spin % de type X X 7. I’Hamiltonien X X Z s’écrit [6, 11, 12] :

J

M= (55t + 550+ 0 Y575 (1.3)
Z7‘7 1/7-7

ou A est un facteur d’anisotropie. Ce facteur délimite plusieurs cas :

- A > 1 ou < —1 : Chaine de type Ising respectivement antiferromagnétique ou ferromagné-

tique,
-A =1 : Chaine d’Heisenberg X X 7,
-A =0 : Chalne XX ou XY.

Le diagramme de phase présenté sur la figure 1.2 récapitule I’ensemble de ces phases en fonction

de A, de la température et du couplage inter-chaines J; pour des chaines de spin %

Si nous nous intéressons de plus pres a ce diagramme de phase, nous constatons qu’en ’ab-
sence de couplage inter-chaine J; = 0, les liquides de Luttinger sont situés au point dit
critique quantique. Les systémes critiques quantiques ont suscité beaucoup d’attention et ont
fait 'objet de nombreuses études du fait qu’on prédit un comportement universel de plu-
sieurs grandeurs, et plus particulierement des excitations collectives (telles que les spinons)
en fonction de la température. Ce comportement universel est insensible aux propriétés mi-
croscopiques du systeme tels que les défauts et est dominé par les fluctuations quantiques.
L’évolution des corrélations magnétiques dynamiques en fonction de la température a no-
tamment été étudiée dans [7, 13, 14], ou les auteurs montrent que la partie imaginaire de la
susceptibilité dynamique magnétique, qui sera plus amplement décrite au chapitre V, satisfait
a une loi logarithmique universelle de la température, dans les trois composés a chaines de

spins % antiferromagnétiques KCuFs, SrCuQOs et SraoCuOs.
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Figure 1.2 Diagramme de phase des chaines de spins montrant les phases
XXZ, XY et Ising en fonction du parametre d’anisotropie A et du couplage
inter-chalne J, pour une chaine de spins % La phase des liquides de Luttinger est
indiquée & T = 0, pour —1 < A < 1 et en I'absence de couplage inter-chaine,
ainsi que son évolution en fonction de la température et du couplage inter-chaine.
Figure inspirée de [15].
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Systémes magnétiques de basse dimensionnalité a chaines de spins

1.1.2 Systémes a chaines de spins %

Le cas des chalnes X X Z est particulierement intéressant puisque le modele d’Heisenberg a
une dimension est totalement soluble pour une chaine de spins % X X Z antiferromagnétique.
La solution calculée par H.Bethe [16] prédit un spectre d’excitations magnétiques continu
jusqu’a basse énergie, dans l'intervalle —1 < A < 1, qui définit la phase dites des liquides de
Tomonaga-Luttinger [17, 18]. On prédit, par ailleurs, 'absence d’ordre magnétique a longue
portée dans les liquides de Luttinger jusqu’'a T=0K, du fait que les interactions magnétiques
sont limitées aux premiers voisins. Nous parlons alors de quasi-ordre a longue portée. La
fonction de corrélation spin-spin décroit selon la loi de puissance : < SgS, >~ (—1)"|r|~1[6].
Néanmoins, dans les systemes réels, la présence d’une interaction de couplage supplémentaire,
entre les chalnes, méme tres faible, induit forcément I’établissement d’un ordre magnétique,

en-dessous d’une certaine température.

Dans le cas d’une chaine de spins % antiferromagnétique X XZ |, les excitations élémentaires
sont des excitations de spin % appelées spinons. En effet, lorsque le systéme est soumis a
un stimulus externe, interaction avec un neutron dans une expérience de diffusion inélastique
de neutrons, par exemple, cela provoque le retournement d’un spin au sein de la chaine. Une
premiere excitation de spin total AS = 1 est alors créée. Celle-ci est générée par la rupture de
Iinteraction antiferromagnétique entre le spin renversé et ses deux plus proches voisins. Elle
se fractionne alors en deux excitations de spin % appelées spinons, qui vont se propager, sans
colt d’énergie pour le systeme, sous la forme de deux parois de domaines, tout le long de la
chalne induisant, de site en site, le retournement des spins voisins. Le mécanisme que nous

venons de décrire est schématisé sur la figure 1.3.a.

Spectre d’excitations magnétiques mesuré par diffusion inélastique de neutrons

Le spectre d’excitations magnétiques correspondant, mesuré par diffusion inélastique de neu-
trons, consiste en un continuum a deux spinons comprenant la superposition d’états de
paires des spinons. Il est délimité par les relations de dispersion suivantes, calculées par Des
Cloiseaux et Pearson [20] (cf. Fig. 1.3.b) :

- Pour la limite inférieure :

eoin () = J 5 sin(q) (1.4)

- Pour la limite supérieure :
heosup(q) = J wlsin(3)| (1.5)

Lors d’une expérience de diffusion inélastique de neutrons, 'intensité diffusée par les spinons
est proportionnelle au facteur de structure dynamique magnétique S(q,w), qui traduit les cor-
rélations spin-spin spatiales et dynamiques du systeme. Cette grandeur sera plus longuement

discutée au chapitre V. La fonction de diffusion S(q,w) a été précisément calculée par Miiller
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(a) Représentation schématique de la création et de la propagation

1

d’excitations de spins % dans une chaines antiferromagnétique 1D de spins 3, sous
forme de parois de domaines. (b) Calcul théorique de la relation de dispersion
associée a la propagation des spinons, montrant les bornes inférieure et supérieure
du continuum & deux-spinons centré & ¢ = 7, inspiré de [6] (c¢) Spectre d’excitations
magnétiques mesuré dans K CuFspar diffusion inélastique de neutrons [19].
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Systémes magnétiques de basse dimensionnalité a chaines de spins

dans [21], pour les systémes 1D antiferromagnétiques. A haute énergie, il est nécessaire de te-
nir compte de contributions supplémentaires provenant d’états a quatre spinons [22]. A basse
énergie, ’Ansatz de Miiller suffit & rendre compte de l'intensité diffusée, en introduisant une

constante A = 1.34. S(q,w) s’écrit alors [23][21] :

A

S(q,w) = ﬁ@(w - wmf(CI))@(wsup(Q) —w) (1.6)
w wi, (g

ol : ©(z) est une fonction échelon de Heaviside, nulle pour z < 0 et égale & 1 pour = > 0.

A : Constante de ’Ansatz de Miiller A = 1.34.

Discutons a présent l'intensité du continuum a deux spinons. La contribution a la densité
d’états du continuum provient majoritairement des excitations a deux spinons. S(q,w) peut

s’écrire :

S(q,w) = D(q,w)M(q,w) (1.7)

ou : D(q,w) représente la densité d’états des excitations a deux spinons et M (q,w) le taux de

transition d’un état de spin a ’autre dans la chaines avec :

wgup (Q) —w?

w? —w? +(q)

A partir de I’équation 1.8, nous pouvons constater que M (q,w) diverge pour w = wj,s et
tend vers 0 lorsque w = wyyp. Par analogie, 'intensité du continuum a deux spinons est donc
essentiellement localisée pres de la borne inférieure wj, s et décroit jusqu’a s’annuler sur la
borne supérieure wgyy. Celle-ci est en fait concentrée au point ¢ = 7 , centre du continuum

correspondant au centre de zone antiferromagnétique et, au voisinage de w = w;y, .

L’existence du continuum a deux spinons a été rapportée dans un nombre important de sys-
temes 1D, tels que : KCuF3(cf. Fig. 1.3.c), CuSO4 ¢ 5D20, SrCuO2, SroCuO3, BaCuySiy07,
CuPzN, Cu(CyHy4N2)(NO3)o [22, 24, 25, 26, 27, 28, 29]

1.1.3 Systeémes a chaines de Haldane et a échelles de spins

Rappelons que le continuum & deux spinons de la chaine de spins % X XZ antiferromagné-
tique d’Heisenberg ne présente pas de gap d’énergie. C’est a dire que le passage entre 1’état
fondamental, singulet de spin total S = 0 et le premier état excité AS = 1 se fait sans coit
d’énergie. En effet, le théoreme de Mermin et Wagner stipule que si I’état fondamental pos-
sede un ordre a longue portée « des excitations possédant grandes longueurs d’ondes pourront

étre créées avec des énergies trés faibles [30] ». C’est le cas des systémes a chaines de spins
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possédant des longueurs de corrélations spin-spin décroissant en loi de puissance et donc le

spectre d’excitation magnétique est continu.

Pour les systemes a chaines de spins de Haldane ou systemes a échelles de spins, la situation

est différente :

- Dans le cas des chaines de Haldane, I’état fondamental est décrit comme une superposition
d’états dimérisés singulets S = 0, ou le spin entier, par exemple 1, porté sur un site est frac-
tionné en deux spins %, qui forment, avec les spins demi entiers du site voisin, un singulet S = 0.
Les moments de spin portés sur un méme site peuvent alors adopter différentes configurations,
a condition de satisfaire a 'interaction antiferromagnétique du singulet. Cet état fondamental
est appelé Valence Bond Solid [32], du fait qu’il présente un ordre a courte portée(voir Fig.
1.4.b). La création d’une excitation (état triplet de S = 1) requiert de fournir une énergie
A = J.Se™™ | soit A = 0.41J pour une chaine de spin S = 1[33], appelée gap de Haldane. Le
spectre d’excitations magnétiques de la chaine de Haldane présente alors un gap pour ¢ = 7,
comme cela est montré sur la figure 1.4.c pour le composé YoBaNiOs. La fonction de corré-
lation magnétique décroit suivant une loi exponentielle < S5, >=~ (—1)’”|r|_%eazp(—|r| /&o)
[6].

- Dans le cas des échelles de spin % a nombres de montants paauirs, I’état fondamental consiste
en la superposition d’états singulets S=0, plus connu sous le nom de Resonating Valence Bond
[34], illustré par la figure 1.4.a. Cet état fondamental est appelé liquide de spin du fait qu’il ne
présente pas d’ordre a longue portée. Il est séparé du premier état triplet excité par un gap de
spin, avec A &~ J —J [35]. Ce gap peut étre comblé par I'application d'un champ magnétique

externe H, ~ QIJ«AB. La fonction de corrélation spin-spin décroit selon une loi exponentielle [6].

La présence d’un gap dans le spectre d’excitations magnétique d’un systéme est intimement
lié a son état fondamental. Dans le cas des systeémes a chaines de Haldane ou des systémes a
échelles de spins a nombre de montants pairs, I’état fondamental consiste en un ensemble de
sous-systémes possédant des longueurs de corrélation spin-spin finies (décroissance exponen-
tielle). Les niveaux d’énergie du systéme sont alors quantifiés et I’état fondamental singulet est
séparé du premier état triplet excité par un gap d’énergie A. Ceci est démontré théoriquement

par le théoréeme généralisé de Lieb-Schultz-Mattis [6, 36].

Nous nous intéressons, dans le cadre de ce travail, a deux familles de matériaux appartenant
aux systémes & chaines de spins uniforme J et a chaines J; — Jj. Ces matériaux sont des

cuprates 1D SroCuOs et quasi-1D SrCuOs. Nous les décrirons dans la suite de ce chapitre.

1.2 Cuprates

Depuis la découverte de la supraconductivité non-conventionnelle, dans 'oxyde de cuivre
LaBaCuQOy, par Berndoz et Miiller, en 1986 [37], les cuprates suscitent un vif engouement
de la communauté scientifique. La découverte de phases supraconductrices a hautes tempé-

ratures critiques dans de nombreux cuprates, les plus connus étant : Y BaoCuszO7_;(90 K)
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a) Etat fondamental RVB dans un systeme
a échelles de spins

J1

b) Etat fondamental VBS dans un systeme
achainesde S = 1de Haldane
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Figure 1.4 (a) Etat fondamental liquide de spins RVB d’une échelle de spins %
a deux montants montrant la superposition d’états singulets dégénérés. (b) Etat
fondamental VBS d’une chaine de Haldane avec S = 1, montrant les dimeres, sin-
gulets formés par les moments de spins portés par deux sites adjacents et les confi-
gurations possibles (11,44, J1 et 1]) des moments de spins sur un méme site. (c)
Spectre d’excitations magnétiques du composés a chaines de Haldane YoBaNiOs
[31]. La fleche indique I'ouverture d’un gap de spin & basse énergie séparant 1’état
fondamental V BS du premier état triplet excité.
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[38], La27xSTxCUO4(37.5K) [39], TZQBGQCGQCU3010(127 K) [40], BiSTQC&CU208(95 K) [41]
, HgBasCasCuzO0g4,(133K) [42] , en a rapidement fait une classe de matériaux phares de
la physique du solide, en vue de I’élucidation des mécanismes a l’origine de ’émergence de la

supraconductivité.

Ces composés présentent un diagramme de phase riche (cf. Fig. 1.5), allant des isolants de Mott
antiferromagnétiques aux supraconducteurs, en passant par la phase pseudogap, jusqu’aux
métaux conventionnels. Il est alors, en principe, possible d’explorer le déme supraconducteur
en ajustant le dopage en porteurs ou en trous, ou en jouant sur des parameétres externes tels
que la pression, afin de faire apparaitre les propriétés supraconductrice. Ces matériaux ont
pour point commun la présence de plans CuOsy dans leur structure, représentés sur la figure
1.5.c. Ainsi, de nombreux cuprates de basse dimensionnalité présentent une transition vers
une phase supraconductrice pour un taux de dopage optimum. C’est également le cas dans
le cuprate quasi-1D & chaines et & échelles de spins Sr14Cu24041 dopé par du Ca®t, ot en
1996, la supraconductivité de Srg4Ca13.6Cu24041 (avec T, = 9K sous une pression de 3G Pa)
a été mise en évidence[44]. Contrairement aux cuprates a hautes températures critiques cités
précédemment, Sr14Cu24041 ne comporte pas de plans CuQOs ; il présente une structure en
couches alternant des chaines de spins formées par des unités CuQO et des échelles de spins
a deux montants CusO3, représentées sur la figure 1.5.a. Ce composé est intrinsequement
dopé en trous, avec chaque ion Cu portant une valence 2.25. Les trous (Cu3t) sont localisés
dans le sous-systéme chaines. La substitution par du Ca?* sur le site du Sr?*agit comme une
pression chimique et a pour conséquence de déplacer les trous du sous-systéme chaines vers le
sous-systeme échelles de spins. Bien que les ions natifs et de substituant possédent le méme
degrés d’oxydation, ce type de substitution a un effet drastique sur les propriétés électronique

des systemes Sr(14_x)CamCu24O41 résultants.

Le diagramme de phase des composés S7(14_,)CazCug4Og1est donné par la figure 1.5.b. en
fonction de la concentration en Ca, x et de de la pression P. Ce diagramme délimite une
phase supraconductrice pour 10 < x < 13.6, dans le domaine 3 < P < 5.5 GPa. Pour x < 8,
les composés demeurent isolants, exception faite du cas £ = 0 ou Sr14Cu24041 subit une
transition isolant & métal pour P = 6 GPa. Pour x > 9, la résistivité intra-échelles, mesurée
suivant l'axe ¢ (¢f. Fig. 1.5.c) réveéle un comportement métallique des échelles alors que la
résistivité inter-échelles, mesurée suivant l'axe a révele un comportement isolant. Ceci est
attribué a 'ouverture du pseudogap électronique entre les échelles, de maniere analogue aux
cuprates a hautes T, tels que Y BasCusO7_, ou Las_, ST, CuQy4, dans le régime sous-dopé, ou
la résistivité dans les plans CuOsest métallique et la résistivité mesurée perpendiculairement
aux plans est isolante due a 'ouverture du pseudogap. Cependant, contrairement & ces deux
derniers cuprates, Sr(14_x)0axC’u24O41 ne présente pas d’évolution continue de T en fonction
de la substitution avant le taux de dopage optimal ; le régime sous-dopé des cuprates a hautes

T. est donc absent pour cette famille de matériaux.

Quelques années apres la découverte de la supraconductivité dans la famille
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Figure 1.5 a) Projection sur le plan [a,c] de la structure des chaines de spins
formées par agencement d’unités CuQOs (droite) et échelles de spins & deux mon-
tants Cu2O3 (gauche) du cuprate Sr14Cu2404;. b) Diagramme de phase du com-
posé S7(14—z)Ca,Cuz4041en fonction de la pression et de la concentration en Ca.
Pour x = 0 : Sr14Cus404;1 subit une transition isolant & métal sous une pression
P =6GPa. Pour 0 < x < 8 : le composé est isolant quelle que soit la valeur de
x ou P. Pour x > 10 : le composé passe de I’état isolant a un état isolant 1D et,
lorsque P augmente, une phase supraconductrice apparait. Quand P > 5.5G Pa, le
composé devient métallique [43]. ¢) Plans C'u — O, formés par 'agencement d’uni-
tés CuOs3, indiquées par le triangle rose, brique élémentaire commune a toute la
famille des cuprates supraconducteurs 2D. d) Diagramme de phase généralisé des
cuprates supraconducteurs indiquant les phases formées en fonction du taux de
dopage en électron ou en trous et en fonction de la température. Le diagramme
présente les phases : Isolant antiferromagnétique (z proche de 0). Pseudogap, Mé-
tal étrange, Dome supraconducteur et Métal normal. T représenté la température
de transition de Néel, T correspond a la température critique de passage vers la
phase supraconductrice, et T la température de transition de la phase pseudogap
vers la phase métal étrange.
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ST(14—2)CazCu24041, en 2000, la conduction thermique magnétique par des magnons a
été mise en évidence dans cette méme famille de composés (Sr, Ca, La)14Cu24041[45, 46, 47].
Depuis lors, un nombre important de cuprates de basse dimensionnalité (a chaines et/ou
a échelles de spins) ont apporté des preuves expérimentales supplémentaires de 'existence
d’un tel mécanisme de la conduction de la chaleur. C’est le cas des cuprates 1D SrCuO,
et SroCuOs [48, 49, 50] qui font 'objet de ce travail de theése. Ces deux matériaux sont
des isolants de Mott et présentent également une contribution magnétique a la conduction

thermique provenant du transport de la chaleur par les spinons.

1.3 Isolants de Mott

Les isolants électriques de Mott sont définis comme des systemes ol les répulsions électroniques
sur un méme site empéchement le saut d’électron de site en site. Ils portent alors le nom de
systemes a électrons fortement corrélés, du fait que chaque électron est localisé sur le site
qui le porte. Plusieurs cuprates satisfont & cette description. En effet, le cuivre possede une
configuration électronique [Ar]3d” et il est en coordinence 4 plan carré au sein des unités CuQj.
La levée de dégénérescence des orbitales 3d due au champ cristallin donne alors des orbitales
3d,2.y> & moitié remplies. Cette configuration donne lieu a de fortes répulsions électroniques
inter-sites, conduisant & la localisation des électrons sur les sites du Cu?*. Ces matériaux sont
décrits par le modele d’Hubbard, soluble a une dimension, qui tient compté des répulsions

électroniques sur un méme site [51, 52] :

N
H=—t Y (e e10+¢,00)+UD iy (1.9)
<i,j>,0 i=1
ou :
<1, 7 > :Somme sur les sites i, j des plus proches voisins,
t : Constante de saut des électrons ente les sites,

U : Répulsion Coulombienne sur un site.

éj o1 Cj.o + Opérateurs de création, respectivement, d’annihilation d’un fermion de spin o sur
b

un site ¢ , 5 ,

fip, Ny, Opérateurs de la densité d’occupation d'un méme site ¢ par deux électrons portant

un spin o =| ou T, avec f;| = é;ro,éiva.
b

Le premier terme ¢, traduit les sauts d’électrons entre sites voisins, via ’annihilation d’un
électron sur un site j , et en le recréant sur le site i, et wvice versa, avec un nombre total
d’électrons demeurant inchangé a la fin du processus. Le second terme U, traduit, quant a lui,

les répulsions électroniques sur un méme site.
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Selon la valeur du rapport U/t, nous définissons : Pour U < t les métaux, U > ¢ les isolants
de Mott, avec t et U # 0.

Dans la limite U >t : la bande 3d, dans le cas des cuprates, se divise en deux bandes comme
schématisé sur la figure 1.6 situées de part et d’autre du niveau de Fermi, appelées bandes
de Hubbard supérieure vide et inférieure remplie, et séparées par le gap d’énergie de Mott-
Hubbard U. Dans le cas des isolants de Mott, le gap électronique correspond a la différence
d’énergie entre deux bandes de méme nature (3d, dans le cas des cuprates), a la différence des
isolants a transfert de charge, ou le gap A est issu de la différence en énergie entre les bandes
de natures différentes : bandes de cations 3d et anions 2p, pour les cuprates, comme cela est

expliqué par la figure 1.6.

Isolant de Mott-Hubbard Isolant a transfert de charge

Métal
Bande d’Hubbard Bande d'Hubbard
supérieure supérieure
-7 Gap de T Gap de
Mott-Hubbard MOﬁ-HJlbbard
E: Er u E:
Bande 3d
Gap de transfert Gap de transfert Gar:j:ecrt‘raarngen
de charge de ch )
A Bande d’Hubbard e Bande d'Hubbard A
inférieure inférieure
7/
4
Bande 2p
U U
—<«1 —>»1
t s Uu>>A
t ~ largeur de bande U<<A

Figure 1.6 Représentation de la structure de bande électronique d’un composé
possédant des bandes 3d & moitié remplies. (a) Cas d’un métal la bande 3d se situe
au niveau de Fermi avec %< <1. A correspond au gap de transfert de charge du
site 3d vers le site 2p (Cu®*tvers 0?7, dans le cas des cuprates) (b) Isolant de
Mott-Hubbard lorsque U > t, la bande 3d se divise en deux bandes 1'une remplie
et 'autre vide positionnées de part et d’autre du niveau de Fermi et séparées
d’un gap d’énergie correspondant a U gap de Mott-Hubbard. Dans ce cas de figure
U < A. (c) Isolant & transfert de charge. Lorsque U devient trés grand et la
bande inférieure de Hubbard passe en dessous de la bande 2p, le gap de transfert
de charge devient le parameétre déterminant la nature du systeme A < U.

Dans le cas des isolants de Mott, nous nous trouvons dans la limite U > t, c’est a dire que
la répulsion sur un site doublement occupé est telle que le saut de charge d’un site a 'autre
n’est pas permis U = 3 eV et t = 0.7 eV dans SrCuO3 [53] et U =3.15 eV et t = 0.55 eV dans
SraCuOs3[54].

De méme, pour des orbitales a moitié remplies, comme cela est la cas des orbitales 3d2.y»
du Cu?T, dans les deux composés isolants 1D antiferromagnétiques étudiés, chaque site porte

un seul électron auquel est associé un état de spin, en favorisant, par respect du principe
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d’exclusion de Pauli, une interaction antiferromagnétique entre sites voisins. Le Hamiltonien
précédent peut alors s’écrire sous la forme de ’Hamiltonien de Heisenberg [55] pour une chaine

ning L _ 4
de spins 5 avec J = - .

1.4 Transport de chaleur par les excitations magnétiques dans les systémes

magnétiques de basse dimensionnalité

La conduction thermique dans les solides a lieu par le biais de différentes particules et quasi-
particules, selon la nature du solide considéré. Dans les métaux, la chaleur est usuellement, et
majoritairement, véhiculée par les électrons, alors que dans les isolants les vibrations de réseau
(phonons) deviennent la contribution dominante au transport de la chaleur. Pour un composé
présentant une phase supraconductrice, par exemple, la phase supraconductrice présentera des
contributions électroniques et phononiques différentes d’une phase non-supraconductrice du
méme composé. Ainsi, selon la nature des entités mises en jeu lors du processus de conduc-
tion thermique, les mécanismes de diffusion impliqués seront propres a chaque systéme; ces
mécanismes constituant le facteur limitant la propagation de la chaleur. Dans les matériaux
isolants, possédant des structures magnétiques particulieres, une voie supplémentaire de pro-
pagation de la chaleur a été mise en évidence : la conduction thermique par les excitations de

spins (spinons ou magnons).

Le transport de la chaleur par les excitations magnétiques a été démontré dans un grand
nombre de composés et plus particulierement des systéemes magnétiques isolants 1D, quasi-
1D, 2D ou 3D. Ce mode de conduction de la chaleur a été prédit théoriquement en 1936 [56],
mais ce n’est que trente ans plus tard qu’il est expérimentalement mis en évidence dans le
Grenat d’Yttrium et de Fer Y3Fe;012 (YIG) [57]. L’évolution de la conduction thermique de ce
composé en fonction de la température est donnée sur la figure 1.7. Ce systeme ferrimagnétique
est, des lors le premier, composé apportant la preuve de ’existence du transport de la chaleur
par les magnons (AS = 1). La conduction thermique magnétique fit ensuite découverte dans
une succession de classes de matériaux. Nous allons brievement les énumérer et les décrire ci-
dessous, en nous focalisant sur les cas des composés isolants 1D ou quasi 1D. Gardons toutefois
a l'esprit que les excitations de spin peuvent agir comme porteurs de la chaleur ou intervenir

dans le processus de transport comme diffuseur de phonons.

De maniere globale, dans ces familles de matériaux, la conduction thermique totale s’écrit :

KTot = Kmag + Kph (1.10)

Ol : Kpag correspond a la conduction thermique par les excitations de spin et ky), correspond

a la conduction thermique par les phonons.

— Composés a échelles de spins %
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Figure 1.7 Mesures de conduction thermique réalisées sur un monocristal de
Y IG [58](a) Sans et avec un champ magnétique de 70kOe appliqué dans la direction
du gradient de température (flux thermique). La différence entre les deux mesures
correspond & la conduction thermique Kpqy par les magnons (b) Sans et avec un
champ magnétique de 70kOe appliqué dans la direction transverse au gradient de
température (flux thermique). La différence entre les deux mesures correspond a
la conduction thermique k,q4 par les magnons.

La littérature fait état de nombreux travaux concernant la conduction thermique magnétique
dans la famille de cuprates a échelles de spins % a deux montants(Sr, Ca, La)Cu4041, ol
les échelles de spins sont portées suivant I’axe c. La figure 1.8.a montre les résultats obtenus
lorsque k est mesurée, parallelement et perpendiculairement & la direction des échelles dans
S114Cu94041 . Les mesures indiquent clairement ’existence d’un mode de transport anisotrope,
dans la direction des échelles de spins, qui se traduit par l'apparition d’une contribution
supplémentaire a 150K, absente pour k,p [45, 46]. Le composé étant un isolant de Mott, il
est donc exclu que cette contribution ait une origine électronique. Le premier pic, a basse
température 20K est alors associé au transport de la chaleur par les phonons et le second
au transport de la chaleur par les excitations de spins Kpqg, ce dernier n’apparaissant que
dans la direction possédant un arrangement de spins particuliers. Les excitations participant
a la conduction thermique magnétique sont appelées magnons, /\ S = 1. Rappelons que pour
un nombre de montant pairs dans une échelle de spins, un gap d’énergie s’ouvre entre 1’état
singulet et le premier état triplet excité S = 1 [59]. D’autre part, l'existence de trous au
sein des échelles de spins, entrainant des interactions limitant la propagation des magnons,
a encouragé ’étude de I'impact de la substitution hors des échelles de spins, par un élément
de valence différente, le La®>t. Les mesures de k obtenues pour le composé LasCagCuzsOan
sont données sur la figure 1.8.b. Nous noterons que le maximum de K44 est déplacé a T' ~
180K, de méme que sa valeur est améliorée, notamment a température ambiante, ou elle
vaut ~ 90 Wm 'K ! [60]. Le mécanisme proposé pour expliquer I'origine de I"amélioration
de Kypag est le déplacement des trous des échelles vers les chaines de spins, montrant que le
siege principal de la conduction thermique par les magnons sont les plans CusOs des échelles

magnétiques. De plus la contribution phononique k), diminue suite a la substitution par du
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La*t et Ca®tsur les site du Sr?t. Cela est attribué & la perturbation de la propagation des
phonons par les éléments étrangers via la création de désordre structural di aux différents
rayons ioniques du La?T et du Ca®tet, & la distribution aléatoire de ces atomes sur les sites

du Sr2t.

Par ailleurs, la série de composés Srig4_,Ca,Cu4041 avec x = 1,2 ou 12 a montré une
réduction graduelle de k49 & mesure que le taux de substitution en Ca’tTaugmente en raison
du transfert de trous des chaines de spins vers les échelles, entravant la propagation des

excitations de magnons [45].

La nature du transport de la chaleur dans ces systemes est balistique, c’est a dire qu’en
I'absence de défauts, et de processus Umklapp d’interactions entre les spinons et les phonons,
et pour un échantillon de dimensions infinies, Ky,qy serait infinie. Ceci signifie, en d’autres
termes, que le libre parcours moyen des spinons ne serait limité que par les dimensions de
I’échantillon mesuré. Ce mode de transport des excitations de spins a également été confirmé

par des études théoriques.
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Figure 1.8 Conduction thermiques mesurées dans les composés a chaines et a
échelles de spins % (a) ST14Cu24041 : La courbe en rouge correspond a la me-
sure réalisée dans la direction des échelles de spins. Elle présente une contribution
phononique & ~ 20K et une tres forte contribution magnétique, possédant un
maximum vers T ~ 150K, indiquée par la ligne en tirets gris, qui est absente sur
les courbes, en bleu, correspondant aux mesures réalisée perpendiculairement a la
direction des échelles de spins. [47] (b) CagLasCug40y4; : Mesures réalisées paral-
lelement et perpendiculairement a la direction des échelles de spins. k) présente
une contribution phononique & ~ 25K et une trés forte contribution magnétique,
possédant un maximum vers T ~ 180K, indiquée par la ligne en tirets gris, qui est
absente sur les courbes k| correspondant aux mesures réalisée perpendiculairement
a la direction des échelles de spins. La conduction thermique de CagLasCus4041,
vaut ~ 90 WK ~tm~1.[60]
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— Composés a chaines de spins 1 ou chaine de Haldane

De nombreux exemples de chaines de Haldane de spin S = 1 ont montré l'existence d’une
contribution magnétique au transport de la chaleur. C’est le cas du composé AgV P»Sg ou
lorsque la mesure de x est réalisée dans la direction des chaines de spins a, une conduction
thermique magnétique de l'ordre de k ~ 1Wm ™ 1K~! est mise en évidence & 150K. C’est
également le cas de YoBaNiOs [61, 10] oll Kypqeg est du méme ordre de grandeur au maximum

apparaissant a T' ~ 170K. Il a été suggéré que, dans ces deux matériaux, le caractere de Kipqq

est diffusif.
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Figure 1.9 (a) Structure cristalline du composé & chaines de Haldane NINO ,
les moments de spins portés par les ions Ni2T sont indiqués par les fleches rouges.
(b) Structure cristalline du composé & chaines de Haldane N EN P | les moments de
spins portés par les ions Ni2+ sont indiqués par les fleches rouges. (¢) Conduction
thermique mesurée parallélement, suivant b, et perpendiculairement, suivant ¢, a
la direction des chaines de spins dans NINO. L’insert de la figure présente le libre
parcours moyen des phonons extraits des deux mesures. (d) Conduction thermique
magnétique de NINO résultante de la soustraction kj — k.. [62]

Par ailleurs, des composés organiques possédant des chaines de Haldane ont également été
étudiés tels que : Ni(CaHgN2)NO2ClO4 (NENP) [10], ou le transport par les excitations de
spin n’apparait que lors de ’application d’'un champ magnétique externe, dans la direction
des chaines, lorsque le gap de spin A ~ 12K est comblé. Ce composé présente la particu-

larité de présenter un libre parcours moyen magnétique tres important [ ~ 0.75 um, avec
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Kmag = 10 Wm— 1K1 au maximum, vers T = 2K. L’existence de K4y dans un second com-
posé organique Ni(C3HigN2)NO2ClO4 (NINO) [62], a également été rapportée. Les mesures
de conduction thermique réalisées sur ce composé sont présentées sur la figure 1.9. Ce dernier
présente un gap d’énergie plus faible A = 8.3K et une conduction thermique magnétique tres
grande Kpqq ~ 150Wm ' K~'a T = 10K. La comparaison des propriétés des deux derniers
composés suggere que kKpqg est améliorée lorsque de la valeur du gap A diminue. Enfin, plu-
sieurs études théoriques visant a déterminer la nature balistique ou diffusive du transport dans
les chaines de Haldane ont été menées, mais aucune conclusion claire n’a pu étre formulée, du

fait de leurs résultats contradictoires.
— Composés a transition de spin Peierls

Le systéme type de cette classe de matériaux est sans nul doute le cuprate CuGeOs [63]. 11
porte suivant I’axe ¢ des chaines de spins demi-entiers antiferromagnétiques de type Heisenberg.
En-dessous de la température de transition de spin-Peierls Tgp = 14K, les moments de spin
adjacents se dimérisent et forment des singulets S = 0, en faisant apparaitre un gap d’énergie
A ~ 2meV . La dimérisation des spins s’accompagne d’une distorsion structurale. Cette
transition est connue sous le nom de spin Peierls, et est illustrée sur la figure 1.10. Pour
T > Tgp, les excitations magnétiques se propageant le long des chailnes sont des spinons. A
T < Tsp, de nouvelles excitations apparaissent, les magnons. La transition de spin Peierls est

caractérisée par I’établissement d’un fort couplage phonon-magnon a T' < Tsp.

a) J uniforme

\ y, I b )
rp— _( 2 { { ) [ | ' | —
b) Transition de spin — Peierls

J—4 =
\l \

Figure 1.10 (a) Chaine de spins % antiferromagnétique avec une interaction de
superéchange J uniforme. (b) Dimérisation de la chaine en singulets suite & la tran-
sition de spin-Peierls, créant une distorsion structurale du fait du raccourcissement
des distances inter-sites au sein d’un singulet et I’augmentation des distances sé-
parant deux singulets, donnant lieu a une chaine de spins J; — Js, avec J; = J + 4,
correspond a linteraction entre les moments magnétiques d’'un méme singulet.

Jo = J — § correspond a l'interaction d’échange entre les singulets.

La conduction thermique, mesurée dans CuGeQs, présente un premier pic associé au trans-

port de la chaleur par les phonons a T' = 5.5K, puis un second pic a T' = 20K comportant
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les contributions des spinons et des phonons (c¢f. Fig. 1.11.a). L’application d’'un champ ma-
gnétique a montré une réduction de 'amplitude du pic de conduction thermique phononique.
Cette réduction est attribuée a la diffusion des phonons par les magnons, excités, suite a la
fermeture du gap d’énergie sous l'influence du champ magnétique, comme cela est montré sur
la figure 1.11.b. Il a par ailleurs été démontré que le transport de la chaleur par les magnons

était balistique, dans ces systemes.
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Figure 1.11 (a) Mesures de conduction thermique et de chaleur spécifique d’un
cristal de CuGeOs. Sur la mesure de k, le pic a basse température T' = 5.5K
correspond a la conduction thermique par les phonons. Le pic a T = 20K englobe
les conductions thermiques des spinons et des phonons. La mesure de Cp/T fait
apparaitre ’anomalie associée & la transition de spin-Peierls a T' = 14K. (b) Evolu-
tion de k sous l'influence d’'un champ magnétique externe montrant la diminution
progressive de 'intensité du pic phononique a mesure que l'intensité du champ
appliqué augmente jusqu’au champ seuil H = 14T [63]

— Composés a chaines de spins % antiferromagnétique de type Heisenberg

Il existe un certain nombre de composés & chaines antiferromagnétiques de spins %, ou les
mesures de transport mettent en évidence la contribution des excitations de spinons a la
conduction thermiques. C’est le cas du composé K CuF3, ou des excitations de type spinons se
développent, au-dessus de la température de transition de Néel Ty = 39.8 K [64]. Les mesures
de k dans ce systeme montrent une contribution supplémentaire a r,p, dans la direction des
chaines de spins, avec Kpag ~ AWm TK~' 4 T = 100K. Les deux cuprates a simple et double
chaine de spins % , SToCu03 et STCu0s9, décrits plus en détails, dans la suite de ce travail,
présentent les mémes propriétés. Dans ces composés, les chaines de spins sont portées, respec-
tivement, suivant les axes b et ¢. SroCuO3 et SrCuO4 représentent les meilleures réalisations
expérimentales des chaines des spins % de type Heisenberg. Les conductions thermiques me-
surées dans les deux cuprates montrent une contribution k4 du transport de la chaleur par

les spinons, dans la direction des chaines de spins (cf. Fig. 1.12).

Les valeurs de kp,qy ont été extraites en soustrayant rp, mesurée perpendiculairement aux
chaines de spins a la mesure réalisée suivant b (c), dans SrCuO2(Sr2CuOs3). En effet, dans
les deux composés, l'anisotropie de ky, est faible lorsque I’'on compare les mesures réalisées
suivant les deux axes cristallographiques perpendiculaires aux chaines de spins; ceci permet a

priori de supposer que la conduction thermique x,;, dans la direction des chaines de spins n’est
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Figure 1.12 Conduction thermiques mesurées dans les composés a chaines de
spins % (a) SroCuOs : k. correspond & la mesure réalisée perpendiculairement &
la direction des chaines de spins. Elle consiste en une conduction thermique pure-
ment phononique présentant un maximum a 7" ~ 18K. La conduction thermique
Kp est mesurée dans direction des chaines de spins. Elle présente une contribution
supplémentaire a k. , d’origine magnétique, due au transport de la chaleur par les
spinons [65] (b) SrCuOs : Kk, correspond a la mesure réalisée perpendiculairement
a la direction des chaines de spins. Elle consiste en une conduction thermique pu-
rement phononique présentant un maximum a 7' ~ 20K. La conduction thermique
k¢ est mesurée dans direction des chaines de spins. Elle présente une contribution
supplémentaire a x, , d’origine magnétique, due au transport de la chaleur par
les spinons. k. augmente a mesure que la pureté des précurseurs utilisés pour la
synthése des cristux mesurés augmente [66].
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pas tres différente. k44 est estimée a I8OWK " Im™1 AT = 50K et 660Wm K1 aT=
37K , respectivement pour SroCuQO3 et STCuO3. Ces valeurs de ky,qg sont remarquablement
importantes pour les deux matériaux, et croissent en fonction de la pureté des précurseurs
employés lors de la synthese, comme cela sera discuté a la section 1.6.7. Les valeurs données
ici sont rapportées pour des monocristaux de puretés (4N), et donnent des libres parcours
moyens magnétiques trés importants, respectivement, de | = 0.54um et 1.6 pm pour SraCuOs3
et SrCuOs. Le mode de transport de la chaleur par les excitations de spins dans ces systémes

est balistique.

On trouve, dans la littérature, d’autres exemples de composés, appartenant a cette classe de
matériaux, et présentant un mode de transport de la chaleur par les spinons, c’est le cas de
BaCugSia07 ou encore YbyAss[l, 10].

1.4.1 Autres exemples de composés ou les excitations de spins sont impliquées

dans le processus de transport de la chaleur

Dans tous les cas présentés jusqu’ici, les excitations magnétiques agissent comme « transmet-
teurs » du flux thermique. Comme mentionné en introduction de cette section, ces excitations
peuvent également jouer un role différent, celui de diffuser les phonons. C’est le cas dans
CuGeOs, par exemple, en-dessous de la température de transition de spin-Peierls, ou le dé-
confinement des magnons par ’application d’un champ magnétique entraine un accroissement
des interactions magnon-phonon. Ces interactions ont pour conséquence de réduire la conduc-

tion thermique phononique & basse température. C’est aussi le cas des composés :

- Dimeéres de spins, tels que SrCus(BO3)s [67]. Ce composé présente un arrangement parti-
culier de dimeres de Cu?*t, avec des diméres Cu — Cu orientés & 90° les uns des autres. Les
excitations de spins, dans ces systemes sont localisées mais peuvent contribuer a diffuser les

phonons du fait du fort couplage spin-phonon.
- Composés a chaines de spins de type AM X3 [1] :

a) A chaines antiferromagnétiques de spin 3 de Mn*" : (CHs)4NMnCls. Ce dernier étant
décrit par le modele de Heisenberg, de type XY avec une anisotropie dans le plan de facile

aimantation.

b) A chaines ferromagnétiques de spin 1, tel que CsNiF3. Ce systéme est décrit par le

modele d’Heisenberg ferromagnétique avec une anisotropie dans le plan XY

Dans ces deux derniers cas, ’application d’un champ magnétique, dans la direction du plan
de facile aimantation entraine la création de solitons magnétique, qui peuvent étre visualisés
comme la propagation de parois de domaines magnétiques avec une rotation graduelle des
moments spins autour de ’axe des chaines a l'intérieur de chaque domaine, représentés sur
la figure 1.13. Ces solitons se propagent sans se déformer et agissent comme diffuseurs de

phonons.
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fpma

Figure 1.13 Représentation d’un soliton magnétique dans une chaine de spins
ferromagnétique.

Dans tous les systémes que nous avons abordés, nous avons pu constater que les interactions
entre les excitations magnétiques, les phonons et les défauts jouaient un role fondamental pour
la détermination des propriétés de conduction thermiques résultantes dans les divers systémes
étudiés. Dans ce qui suit, nous décrirons ces processus d’interaction et leurs impact sur ’allure

de Kpp et Kmag-

1.5 Interactions gouvernant la conduction thermique dans les systémes 1D

a chaines de spins %

Dans cette section, nous nous intéresserons plus spécifiquement a la description du transport
de la chaleur dans les cuprates de basse dimensionnalité (1D ou quasi-1D) a chaines de spins %
antiferromagnétiques. Nous commencerons par une description des mécanismes d’interactions
entre les spinons, les phonons et les défauts et leurs impacts sur les propriétés de conduction
thermique résultantes. Nous illustrerons, au fur et a mesure, ces mécanismes de quelques

exemples.

1.5.1 Conduction thermique par les phonons
1.5.1.1 Phonons dans un solide

Dans un solide réel, les atomes vibrent autour de leurs positions d’équilibre. Si nous considé-
rons chaque atome comme un oscillateur harmonique connecté a son voisin par un ressort, les
vibrations collectives des atomes génerent des ondes élastiques propagatives au sein du réseau

cristallin portant un quantum d’énergie appelé « phonons ». Les phonons possédent une pul-

. - N . N
sation w et un vecteur d’ondes k, avec : w = %\/% pour une chalne monoatomique, ou A

est la constante de raideur du ressort, et m la masse de I’atome impliqué dans la vibration.
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Les phonons sont traités comme des bosons, thermiquement activés satisfaisant a la distribu-

tion de Bose-Einstein :

nw) = —— (1.11)

ea:p(ksﬁ) -1
Le nombre de modes de phonons dans un solide & N atomes est de (3N) : dont 3 modes de

phonons acoustiques et (3N — 3) modes optiques.

Les modes acoustiques correspondent a la vibration, en phase, de tous les atomes de la
maille cristalline et peuvent véhiculer la chaleur. Les modes de phonons optiques sont issus
d’une vibration déphasée des atomes de la maille; ils sont appelés optiques car ils peuvent
étre excités au moyen d’une impulsion électromagnétique (c¢f. Fig. 1.14.b). Les modes de pho-
nons acoustiques et optiques peuvent étre longitudinaux ou transverses, selon la direction de
propagation et la polarisation du mode phonon considéré. Un mode est dit longitudinal si la
direction de propagation du phonon est la méme que sa polarisation (sens de la vibration), et
transverse si le mode est polarisé perpendiculairement a la direction de propagation de 'onde
(cf. Fig. 1.14.a).

- Les modes de phonons acoustiques, principalement impliqués dans le transport de la chaleur,
présentent une relation de dispersion périodique de w en fonction de k. A une énergie hw
suffisamment faible, la dispersion peut étre supposée linéaire ; on en déduit la vitesse de groupe
: __ d
du mode de phonon acoustique vy, = ¢,
vitesse de propagation du son, pour le cas des phonons longitudinaux. A la limite de la premieére

constante a basse température. v, correspond a la

zone de Brillouin, la dispersion des modes acoustiques s’aplatit et le phonon atteint son énergie
maximale pour k = £% (pour une chaine linéaire monoatomique). La dispersion de ces modes

est représentée sur la figure 1.15.

- Les modes de phonons optiques sont excités, a haute énergie, et ne présentent généralement
pas ou alors une tres faible dispersion de w = f(k). C’est pourquoi, ils ne contribuent au
transport de la chaleur que dans de rares cas. Comme le montre la relation de Debye pour la

conduction thermique phononique &y, [68] :

Rph = Cph Uph, lph (1.12)

ou : Cpy correspond a la chaleur spécifique phononique, vy, = vy, et Iy, est le libre parcours

moyen des phonons.

Avec, la vitesse de groupe des phonons donnée par le modele de Debye pour un solide mono-

atomique [68] :
kpOp

_BBED (1.13)
h(672n)3

Uph =

ou : n correspond a la densité d’atomes par unité de volume.
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Figure 1.14 Schéma illustrant les différents modes de phonons se propageant
dans une chaine diatomique. (a) : Représentation des modes de phonons longitudi-
naux et transverses selon la direction de propagation du phonon, représentée par
la fleche grise, et la direction de vibration (déformation) des atomes de la chaine,
représentées par les fleches roses et bleues. (b) Représentation des modes de pho-
nons acoustiques et optiques de la chaine, selon la direction du déplacement de
chacune des deux familles d’atomes, représentées par les fleches oranges et vertes,
sur la longueur d’une maille cristalline a. Les vibrations en phase ou en opposition
de phase déterminent la nature du mode de phonon.
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Les solutions harmoniques des équations de mouvement des atomes, dans le solide, sont gé-
néralement traitées comme indépendantes les unes des autres, sans tenir compte de possibles
termes d’interactions entre ces solutions. Dans ce cas de figure, ceci signifie que le libre par-
cours moyen des phonons est uniquement limité par les dimensions de 1’échantillon mesuré.
Cependant, dans un solide réel, des termes anharmoniques dus aux interactions ou couplages
entre les phonons, les défauts (cristallins ou chimiques), les excitations de spins et les bords
de I’échantillon doivent étre considérés. Le régime de conduction thermique par les phonons
est alors dit diffusif du fait que le phonon échange de I’énergie avec son environnement par le

biais de ces divers processus d’interaction.

Dans les paragraphes 1.5.1.2 et 1.5.1.3 suivants, nous traiterons les interactions entre les pho-
nons et les défauts et leurs incidences sur la conduction thermique d’origine phononique ré-
sultante. De maniére générale, I'allure des courbes de conduction thermique mesurées expéri-
mentalement, en fonction de la température, consiste en I’augmentation de s, en fonction de
la température jusqu’a atteindre un pic puis une diminution jusqu’a un plateau. Les équations
régissant la conduction thermique phononique et tenant compte de I’ensemble de ces interac-
tions seront présentées et discutées au chapitre IV, en introduction a ’étude des conductions

thermiques de nos matériaux.

1.5.1.2 Interaction phonon-phonon

Les interactions phonon-phonon ou interactions a trois phonons sont de deux types : Soit deux
phonons interagissent pour créer un troisieme phonon, soit un phonon cede son énergie pour
la création deux nouveaux phonons. Nous ne considérerons ici que les processus d’interaction
a trois phonons, la contribution processus plus complexes faisant intervenir quatre phonons
et plus est négligeable dans les gammes de températures de notre étude (jusqu'a 300K) [68].
Les phonons sont thermiquement activés, ce qui signifie que lorsque un matériau est soumis
a un gradient de température, le point chaud possedera une densité d’états de phonons plus
importante que le point froid donnant lieu a une distribution du nombre de phonons suivant

le gradient de température.

Les interactions impliquant la collision entre un premier phonon (k;,w;) et un second phonon
(k2,ws2) donnant naissance & un troisieme phonons (k3,ws) , ou l’énergie du phonon créé
équivaut a la somme des énergies des deux premiers phonons, satisfont aux lois de conservation

de I’énergie et du moment :

hws = hwi + hwo (114)

?34—@2?14—?2 (1.15)
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Figure 1.15 Représentation du spectre des modes de phonons acoustiques dis-
persif et optiques localisés, longitudinaux ou transverses, en fonction du vecteur
d’onde k. Spectre typiquement obtenu lors de mesures de diffusion inélastique de
neutrons. Reproduite & partir de [69)].
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ou : 8 est un vecteur reliant deux noeuds du réseau réciproque choisi de telle sorte a ce que

- . N o
le vecteur k 3 résultant se trouve toujours dans la premiére zone de Brillouin.
Les interactions a trois phonons peuvent se produire suivant deux processus :

— — —

- Les processus normaux ou k3 est la simple somme de k1 et ko, avec Zf = 0. Dans
ce cas la direction de propagation du nouveau phonon est inchangée par rapport a celles des
phonons initiaux, comme cela est montré sur la figure 1.16.a . Le flux thermique transporté

par les vibrations de réseau n’est donc pas perturbé par ce type d’interaction.

J

e ® b) @

D)
o

|

a
-
w

® @ @ © @ @

Figure 1.16 Schéma représentant les processus d’interaction & trois phonons (a)
Processus normal et (b) Processus Umklapp tels que décrits dans le texte. Le carré
correspond a la premieére zone de Brillouin.

- Les processus Umklapp ou 8 # 0. Dans ce cas, la direction ?3 de propagation du
nouveau mode de phonon est opposée a celle des deux phonons initiaux [70]. Ceci crée un
flux thermique opposé au gradient de température constituant un processus résistif de la
conduction thermique phononique via la limitation du libre parcours moyen des phonons. Afin
qu’un tel processus puisse avoir lieu, il est nécessaire que les phonons qui entrent en collision
possedent des vecteurs d’ondes (énergies) qui soient suffisamment grands pour que le vecteur
d’onde du phonon résultant ?3 sorte de la premiere zone de Brillouin, comme cela est indiqué
sur la figure 1.16.b. C’est pourquoi, les processus Umklapp ont lieu a haute température, ou
la population de phonons énergétiques thermiquement activés est importante, augmentant les
probabilités d’interactions suivant ce mécanisme. Il en découle que les processus normaux sont,
eux, dominants a basse température. En nous affranchissant de possibles interactions entre les
phonons et les défauts, le libre parcours moyen des phonons est donc uniquement limité par

les dimensions de I’échantillon a tres basse température.

Ainsi, pour T suffisamment petite, vy et [ constant, «,;, adoptera la dépendance en température
de la chaleur spécifique, soit kpj, o< T3 qui est valide jusqua T < % [71]. Ou 6p est la
température de Debye.

A haute température, ou les processus Umklapp sont dominants, C' devient indépendante de
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la température et tend vers la valeur de Dulong-Petit C' = 3N R [72]. De ce fait, kp, adopte

la dépendance en 7 du libre parcours moyen [68].

1.5.1.3 Interaction phonon-défaut

Dans un cristal parfait et en ’absence de défauts, la conduction thermique phononique est
seulement limitée par la diffusion des phonons aux bords de I’échantillon et par les interactions
phonon-phonon. A treés basse température, suffisamment basse pour que les phonons thermi-
quement activés possédent de tres faibles énergies, les processus Umklapp qui entravent la
propagation du flux de chaleur sont prohibés. Ainsi, si toutes ces conditions sont réunies, K,
est seulement limitée par les dimensions de ’échantillon mesuré. Ce résultat a été élégamment
démontré dans un cristal de LiF" de tres grande pureté, ol s, décroit en fonction de la taille

du cristal mesuré [73].
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Figure 1.17 Mesures de conduction thermique réalisées sur différents échan-
tillons du composé LiF. (a) Courbes montrant ’évolution de x en fonction de la
pureté des échantillons mesurés. (b) Evolution de & en fonction du diameétre de
Péchantillon dans un échantillon de LiF' trés pur. . [73]

Les mesures de conduction thermique réalisées sur des échantillons de LiF' possédant des dia-
metres différents sont données sur la figure 1.17.b. Ceci dit, les matériaux étudiés en pratique
sont rarement parfaits et peuvent présenter toutes sortes de défauts : impuretés chimiques, in-
clusions, joints de grains, dislocations... etc. Ces derniers constituent des centres diffuseurs des

phonons en en limitant le libre parcours moyen. La force de 'interaction dépend de la nature
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du défaut, mais la réduction du libre parcours moyens des phonons a pour conséquence, dans
tous les cas, une diminution de k), autour du pic de conduction thermique. Plusieurs exemples
sont disponibles dans la littérature pour illustrer 'effet des défauts dans les conducteurs ther-
miques phononiques. C’est encore le cas dans le composé LiF' ou la diminution du nombre de
défauts dans le composé entraine un accroissement progressif de la conduction thermique pho-
nonique. Cela est montré par les mesures de conduction thermique de plusieurs échantillons
LiF contenant des quantités décroissantes de défauts (lacunes Li) [73], et présentées sur la

figure 1.17.a.

1.5.2 Conduction thermique par les excitations magnétiques

Comme nous 'avons vu a la section 1.4, la conduction thermique par les excitations magné-
tiques (spinons ou magnons) a été révélée dans un grand nombre de systémes magnétiques de
basse dimensionnalité 1D, 2D ou 3D. Celle-ci se manifeste sous la forme d’une contribution
supplémentaire a la conduction thermique par les phonons, et n’est retrouvée que lorsque les
mesures sont réalisées dans les directions présentant un arrangement de spins particuliers,

comme c’est le cas dans de nombreux systémes a chaines de spins présentés a la section 1.4.

Par ailleurs, la conduction thermique magnétique dans les systéemes a chaines antiferroma-
gnétiques de spin % a été prédite comme étant balistique [74] & basse température. Dans un
cristal réel, le transport balistique de la chaleur n’est évidemment pas possible en raison des
interactions entre les excitations de spins, les défauts et les phonons. Nous basculons alors,
comme dans le cas de la conduction thermique par les phonons, dans un régime diffusif du

transport de la chaleur. Par analogie a s, Kmag peut s’écrire :

Rmag = Cmagvsplmag (1 .16)

ot : CUpqg correspond a la chaleur spécifique magnétique, vgpla vitesse de groupe des spinons

et lag le libre parcours moyen des spinons.

avec [20] :

wJa

Vsp = W (117)

L’'impact des interactions de type spinon-phonon et spinon-défaut sur k.4 sera discuté, dans
ce qui suit. Nous négligerons les interactions de type spinon-spinon du fait que celles-ci ne se
produisent que pour des températures 7' > 0.6.J [75]. En effet, nous nous intéressons a des
systemes ou les couplages J sont de 'ordre de 2000K et les mesures de conduction thermique,

présentées dans le chapitre IV, sont restreintes a la gamme de température [7-300K].
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1.5.2.1 Interaction spinon-phonon

Les interactions entre les spinons et les phonons dépendent du couplage entre ces deux types
de quasi-particules et sont dominantes a haute température. Dans les cuprates a chaines de
spins STCuO4 et SroCuOs, le couplage spinon-phonon est faible [76]. Il est alors prédit que ce
type d’interactions ne joue qu’'un faible role dans le détermination des propriétés thermiques

de nos systemes.
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Figure 1.18 Interaction entre un spinon (cercle bleu) et un phonon (cercle rouge)
(a) Dans le cas ou le nombre de phonons excités important : Le phonon conserve
sa direction de propagation (b) Dans le cas ol le nombre de phonons excités est
faible : Suite & de multiples interactions spinon-phonon, les phonons sont entrainés
« entrainé » par les spinons, ce qui oriente la direction de propagation du flux de
chaleur par les deux quasi-particules. Figure reproduite & partir de [77].

De manieére générale, les interactions spinon-phonon ont pour conséquence de diffuser les spi-
nons. Mis a part la diffusion des spinons par les phonons, un autre mécanisme d’interaction
connu sous le nom de « spinon phonon drag » est proposé ou le phonon « entraine » le spinon

ou vice versa. Pour le décrire considérons les deux situations suivantes :

- Dans le premier cas : Si le nombre de phonons excités est tres important de telle sorte a

ce que 'on puisse considérer le sous-systeme phononique comme un bain thermique pour les
spinons, les spinons sont dissipés de manieére efficace par les phonons sans perturbation du flux
de chaleur véhiculé par les phonons. Les phonons dissipent ensuite le moment supplémentaire

qu’ils acquierent de par leur interaction avec les spinons, via des processus de type Umklapp.

- Dans le second cas : Si le nombre de phonons excités est faible, les multiples interactions
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entre les spinons et les phonons tendent & orienter la direction de propagation des phonons qui
sont « entrainés » vers la direction de propagation de l’excitation de spin (cf. Fig. 1.18.b). Ce
dernier mécanisme suggere un mode de conduction mixte (spinon-phonon) de la chaleur, ot il
n’est plus possible de discriminer entre s,y €t Ky,q4. 11 se produit lorsque les interactions de type
spinon-phonon sont dominantes devant les interactions spinon (phonon)-défaut. Cependant,

cette description suppose que le sous-systeme des spinons n’est pas affecté par la présence
d’impuretés.

Ce dernier processus a été proposé afin de mieux décrire les courbes de conduction thermiques
mesurées expérimentalement [78, 79]. L’allure résultante de kpqq pour la partie, & haute tem-

pérature, du pic de conduction thermique est décrite comme Kkpqq ~ exp(T*/T) ot T* ~ GTD.

1.5.2.2 Interaction spinon-défaut

L’interaction entre les spinons et les défauts se produit a basse température. Elle a pour
conséquence de réduire le libre parcours moyen des spinons en les confinant entre deux sites
diffuseurs. L’étude menée par les auteurs dans [80] montre que l'insertion d’impureté (Pd?"),
a des taux controlés, dans le cuprate 1D SroCuO3 entraine une diminution progressive de
Kmag & mesure que le taux d’impuretés augmente (cf. Fig. 1.19). Plus intéressant, les auteurs
démontrent que le libre parcours moyen des spinons est tres proche de la distance moyenne
entre deux sites d’impuretés, en supposant une répartition homogene de dopant. Ce dernier
résultat révele la nature balistique du transport de la chaleur dans ce cuprate, du fait de
la trés grande sensibilité de [,,q4 & la présence d’impuretés. Par conséquent, les seuls facteurs
limitant la propagation des spinons sont des facteurs extrinseques tels que les interactions entre

les spinons et les défauts, alors que le transport au sein de la chaine est de nature balistique.
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Figure 1.19 Conductions thermiques mesurées dans les composés
SroCu(i_4)Pd,O3 avec x = 0,0.004,0.01. Les mesure ont été réalisées
dans la direction des chaines de spins b. Les courbes en traits pleins représentent
le fit correspondant a kpy , et les courbes en tirets désignent les fits de Kpag

[80].
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A basse température, les seuls mécanismes d’interaction pouvant altérer la propagation des
spinons sont les interactions Umklapp de type spinon-défaut, les interactions spinon-phonon
ne se produisent qu’a plus haute température. Ainsi, 'interaction entre un spinon et un défaut
provoque la création d’'un flux magnétique circulant en direction opposée au flux de chaleur
initial qui a pour conséquence la réduction de la conduction thermique magnétique. Kiqq

adoptera a basse température un comportement en loi de puissance [81, 77].

Il existe d’autres mécanismes de diffusion des excitations magnétiques, non traités dans le
cadre de cette étude; par exemple, par les trous, via des interactions magnon-trou rappor-
tés dans les systémes a chaines et a échelles de spins (S, Ca, La)14Cu24041. Comme nous
I’avons vu a la section 1.4, il a été montré que la substitution non-isovalente, dans le cas de
S114Cu24041 aboutissait a ’amélioration des propriétés de conduction thermique magnétique,
dans le composé résultant CagLasCu24041 du fait de la délocalisation des trous des échelles

vers les chaines de spins. [60].

1.6 Cuprates 1D a chaines de spins % SrCu0y et SroCuO5

Le présent travail de these concerne les cuprates 1D SrCuQOs et SroCuO3. Ces deux systémes
possédent des chaines de spins % antiferromagnétiques, de type X X Z et appartiennent a la fois
a la famille des liquides de spins critiques quantiques de Tomonaga Luttinger, et des isolants de
Mott, décrits précédemment. Dans cette section, nous décrirons les propriétés structurales et
magnétiques de ces composés, telles que rapportées dans la littérature. Nous nous intéresserons
ensuite aux propriétés de conduction thermique ainsi qu’aux propriétés dynamiques de ces
composés : excitations collectives de phonons, spinons et holons. Ce dernier type de quasi-
particule est engendré par la séparation spin-charge qui se produit, sous certaines conditions,
dans ces systemes. Enfin, nous présenterons les résultats rapportés dans littérature quant a

I'effet de la substitution sur les propriétés de conduction thermique.

1.6.1 Propriétés structurales

Les deux cuprates SrCuQO- et SroCuQOs cristallisent dans une structure orthorhombique. Les
structures cristallines des deux composés sont données sur la figure 1.20, et seront décrites

dans la suite.

1.6.2 SrCu0Os

A pression ambiante, le cuprate SrCuQs cristallise avec le groupe d’espace Cmcem. Les ions
de Cu®* sont intercalés par les ions O~ et s’organisent en chaines suivant la direction cris-
tallographique ¢, en formant des angles Cu-O1-Cu de ~ 175°. Au sein des chalnes, les ions

Cu?* sont en coordinence 4 dans les plans carrés d’oxygeénes et forment des unités CuOy

Dalila BOUNOUA- Université Paris-Sud 37



Cuprates 1D a chaines de spins % SrCu0y et SroCuO3

a) b)

Figure 1.20 Structure cristalline des composés (a) a double chaines de spins
SrCuO4y(b) a simple chaines de spins SroCuOs. La structure est représentée sur
deux mailles cristallines délimitées par les bords en noir.

connectées, entre elles, par 'intermédiaire d’un atome d’oxygene. On trouve, dans la direction
b deux chaines Cu-O-Cu adjacentes. Ces chaines sont décalées d’une longueur de liaison Cu-O
, dans la direction c. Cet arrangement des chaines Cu-O produit un motif zigzag des ions de

cuivre au sein des doubles chailnes.

Dans la direction cristallographique b, la structure cristalline est alors organisée en couches de
double chaines Cu-O séparées par les ions Sr?* | qui se trouvent en polyedre de coordination
7 (51"07)

Les atomes Sr, Cu, O1 et O2 occupent la position (4¢) de Wyckoff, au sein de la structure
représentée sur la figure 1.20.a. Il existe, par ailleurs, deux types d’atomes d’oxygenes O1 et O2,
les atomes O2 étant localisés de part et d’autre des double-chaines. Les parametres de maille du
composé STCuOs ont été rapportés dans de nombreux travaux antérieurs, notamment dans[82,
83, 84, 85]. Les résultats rapportés par les différents auteurs donnent des valeurs proches
des parameétres cristallographiques. A titre d’exemple, les parameétres obtenus Podlesnyak et
al,[82], par diffraction de neutrons, sont : a = 3.577(1)A; b= 16.342(1)A; ¢ = 3.9182(7) A

Au-dessus de 6 GPa, SrCuOs subit une transition de phase, et cristallise dans une phase
tétragonale, avec : a = 3.9269A et ¢ = 3.4346A [86] .
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1.6.3 STQCUO3

Le cuprate SroCuQs cristallise dans le groupe d’espace I'mmm. Comme dans le cas de
SrCuQs, les ions de Cu?talternent avec les ions O>~en formant des chaines, suivant la direc-
tion cristallographiques b avec des angles de liaison Cu-O2-Cu de 180°. Les chaines portées
suivant la direction b sont uniques. Les ions Cu?tsont en coordinence 4 plan carré au sein
des plaquettes CuQy. Les ions Sr?tsont en coordinence 6 au sein des polyedres SrOg. Les
chaines Cu-O sont séparées par des ions Sr?* le long de la direction a. Les atomes occupent
les positions de Wyckoff (4f) pour Sr et O1, (2d) pour Cu, et (2a) pour O2. Les atomes 02
reliant les ions de Cu?tentre eux et les atomes O1 sont localisés de part et d’autre de la chaine.

La structure est représentée sur la figure 1.20.b.

Les parametres de maille de SroCuO3 ont été déterminés dans [83, 12, 87]. Les valeurs rap-
portées par Weller et al,. [83] sont : a = 12.7163A ; b = 3.91594 ; ¢ = 3.50324

Au-dessus de 34 GPa, SroCuQOs3 subit une transition de son groupe d’espace, de I'mmm vers
Ammm [88] avec : a = 2.986A, b = 3.845A et ¢ = 11.497A

1.6.4 Propriétés magnétiques

Figure 1.21 Configurations orbitalaires des composés (a) SrCuOs montrant
la double chaine de spins Cu-O-Cu et les interactions de superéchange antifer-
romagnétique Jap a travers le pont oxygene a ~ 180°sur une méme chaine et
l'interaction ferromagnétique Jp entre les ions Cu?*portés sur deux chaines voi-
sines & travers le pont oxygene a ~ 90° , ainsi que les orbitales impliquées dans
les deux types d’interactions (b) SroCuOs3 et I'interaction de superéchange unique
antiferromagnétique a travers le pont oxygene a 180°.

Comme nous ’avons vu a la section précédente, les deux cuprates & double et simple chaines de

spins STCuQ0s et SroCuO3 présentent des alignements des ions Cu-O-Cu suivant les directions
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cristallographiques ¢ et b . Cet arrangement des ions magnétiques Cu?T donne lieu & une
structure magnétique particuliere pour les deux matériaux, que nous décrirons dans la suite

de ce paragraphe.

1.6.4.1 SrCuOo
— Régime 1D

Les ions Cu?t étant en coordinence 4 plan carré, dans les chaines Cu-O-Cu, ils possédent un
spin % porté par I’électron non apparié de l'orbitale 3d2.y2(cf. Fig. 1.22.a). La présence du
pont oxygene a ~ 180° donne lieu a une interaction de superéchange magnétique entre les
deux moments de spins portés par les ions de Cu?Tvoisins, & travers les orbitales 2p, des ions
O?~. D’aprés les régles de Goodenough Kanamori et Anderson, cette interaction est de nature
antiferromagnétique [89, 90, 91]. La valeur de la constante de couplage antiferromagnétique
dans SrCuOy a été déterminée par différentes techniques expérimentales, notamment par
diffusion inélastique de neutrons, susceptibilité magnétique, spectroscopie de photoémission
résolue en angle ou a partir de mesures de chaleur spécifique[92, 93, 94, 24, 95]. L’ensemble
de ces techniques donne des valeurs proches de Jar ~ 2000K . L’interaction de superéchange
est limitée aux proches voisins et décroit en loi de puissance, comme cela a été abordé a la

section 1.1.

Une seconde interaction de superéchange est présente dans SrCuQOs au sein de la double
chaine, & travers le pont oxygéne & ~ 90° , entre les deux ions de Cu?t portés sur deux
chaines différentes (ou plus proche voisin dans le zigzag de Cu?") , & travers les orbitales 2Dz .y
des ions O~ (cf. Fig. 1.22.b). Cette interaction est frustrée et elle est de nature ferromagné-
tique. La constante de couplage ferromagnétique vaut 1—10,] AP, avec |Jp| < 200K [96]. Etant
donnée la nature ferromagnétique du second couplage, les auteurs dans [97, 98] prédisent I’ab-
sence de gap de spins dans le spectre d’excitations magnétiques du composé SrCuQ- pur, ou
les deux chaines couplées ferromagnétiquement se comportent comme deux chalnes de spins

indépendantes, représentées sur la figure 1.21.a.

L’interaction d’échange inter-(double) chaines J, , dans la direction cristallographique a est
trés faible et est estimée proche de 'interaction inter-chaine dans le composé parent SroCuQs,
a Jy = 107*J4r [80, 92, 96] . SrCuOs est décrit comme un composé & chaines de spins %
antiferromagnétiques de Heisenberg XX7Z quasi-1D; « quasi » en raison de la présence de

I'interaction Jg.

— Régime ordonné
SrCuQs présente une transition magnétique autour T ~ 2K vers un ordre antiferroma-
gnétique a longue portée. Cette transition a été mise en évidence au moyen de mesures de
chaleur spécifique, susceptibilité magnétique, spectroscopie de muon, ou diffraction de neu-

trons [95, 92, 99, 96]. La derniére étude rapporte néanmoins un ordre magnétique anisotrope
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) b) 0 2p,
Cu 3dxz_yz O pr Cu 3dx2_y2

Figure 1.22 Nature des orbitales participant aux interactions de superéchange
(a) antiferromagnétique et (b) ferromagnétique dans SrCuOsx.

formant des couches, dans les plans [a,c] avec des corrélations magnétiques beaucoup plus
faibles dans la direction b. Cet ordre sera étudié plus en détail au chapitre IV, a 'occasion
des mesures de chaleur spécifique dans ce composé. D’autre part, les différentes études de
lordre magnétique dans SrCuQOy rapportent des valeurs de Ty assez dissemblables, allant de
1.5 a ~ 3.0K. Par exemple, Motoyama et al,. mettent en évidence la transition de Néel dans
SrCu0q, via des mesures de susceptibilité magnétique[92] ; ces mesures sont présentées sur la
figure 1.23. Par ailleurs, il a été montré que les moments magnétiques portés par les ions de
Cu?*dans la phase magnétique ordonnée étaient fortement réduits (~ 0.03u5) par la présence
de l'interaction ferromagnétique frustrée Jr qui donne lieu a des fluctuations quantiques de

spins [96].

L’effet de la présence d’impuretés sur la transition magnétique a été étudié par l'insertion
de 1% de dopants non-magnétique Ni2t ou magnétique Co?T sur le site du CuT par des
mesures de susceptibilité magnétique et pSR. [100, 99]. Dans le cas du dopage par du Ni?T,
une réduction graduelle de T est démontrée a mesure que le taux de substitution augmente
jusqu’a suppression de la transition magnétique. L’insertion de C'o>* au sein des chaines de
spins a, quant a elle, révélé le développement d’un comportement du type verre de spin avec
une transition magnétique se produisant a plus haute température Ty = 5.4K, et une aug-
mentation de Ty en augmentant le taux de dopage. Les mesures de susceptibilité magnétique,
réalisées sur ce composé, sont données sur la figure 1.24.a. Ce comportement a été attribué
a la nature Ising du spin effectif % porté par I'ion magnétique substituant, par analogie avec
des composés du type BaCo2V20g et SrCo2V20g, et dont la nature du couplage (ferro- ou
antiferromagnétique) avec les spins % des ions de Cu?T voisins déterminerait la nature de

lordre magnétique [100].
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Figure 1.23 Mesures de susceptibilité magnétique montrant la transition ma-
gnétique du régime 1D vers le régime ordonnée dans les composés (a) SroCuOset
(b) STCuO3 ainsi que les valeurs de Jap calculées dans les deux cas [92].

1.6.4.2 SroCuOs3
— Régime 1D

Les chaines de Cu?* comportent comme dans le cas de SrCuOs une interaction de nature
antiferromagnétique, avec Jar ~ 3000K , la encore mesurée par diffusion inélastique de neu-
trons, susceptibilité magnétique, spectroscopie de photoémission résolue en angle ou encore
extraite & partir de mesures de chaleur spécifique [11, 92, 101, 102]. SroCuOs3 représente une
des meilleures réalisations expérimentales de la chaine de spin % linéaire antiferromagnétique
de Heisenberg XXZ 1D, l'interaction d’échange magnétique inter-chaine, dans la direction c,

étant négligeable devant 'interaction de superéchange J4p au sein des chaines (cf. Fig. 1.21.b).

— Régime ordonné
SroCuO3 s’ordonne a Ty ~ 5.4K. Comme dans le cas de STCuQOs, la transition vers la phase
magnétique ordonnée a été mise en évidence par des mesures de susceptibilité magnétique
[92](cf. Fig. 1.23.a), chaleur spécifique et pSR [102, 100]. L’ordre antiferromagnétique a été
sondé par pSR et montre une forte réduction des moments magnétiques portés par les ions
Cu®t A environ ~ 0.06up. Cette réduction est expliquée par la faible valeur de 'interaction
d’échange J, . En effet, le composé isostructural CasCuQOs possédant un parametre de maille
c plus faible que SroCuQOs3, donnant par conséquent lieu a des valeurs de J; et Tn plus
grandes, les moments magnétiques dans la phase ordonnée de ce matériau ont été estimés
a ~ 0.09up [102]. L'effet de la substitution par des dopants non-magnétique Ni%* et Zn?*+
ou magnétique Co?t, sur la Ty des composés SroCuQOs dopés a également été étudié par des
mesures de chaleur spécifique. Comme dans le cas de SrCuQOs, le dopage par du Ni?*provoque
une suppression de Ty. Les auteurs montrent par ailleurs un impact moins marqué de la

substitution par du Zn?* qui engendre seulement une dérive de T vers 4K, probablement
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due & une teneur effective en Zn?Tinférieure a 1% [100, 103]. Le dopage de SroCuQ3 par du
Co’T montre, de maniére analogue au composé SrCuQ,, une augmentation de Ty jusqu’a
11K, et ’absence d’un comportement de type verre de spin [104]. Les mesures réalisées sur les

composés dopés sont récapitulés sur la figure 1.24.
— Susceptibilités magnétiques des composés SrCuOy et SroCuOs

La susceptibilité magnétique mesurée dans les deux systémes consiste en une somme de contri-

butions :

X = XC + Xspin T X0 (118)

ou : X, est une contribution paramagnétique de Curie, xspin contribution des chaines de spins
et xo une constante indépendante de la température. Le détail de ces différents termes ainsi que
leurs évolutions en présence d’impuretés sera plus largement discuté au chapitre IV a I'occasion
de I'étude des courbes de susceptibilité magnétique des composés SrCuOy et SroCuOs purs

et substitués.

1.6.5 Spectre d’excitations magnétiques et pseudogap de spin

Les cuprates 1D SrCuQOs et SroCuO3 étant des matériaux a chaines de spins % XX7Z de
type Heisenberg, leurs spectres d’excitations magnétiques, dans le régime 1D, au-dessus de la
température d’ordre magnétique, consiste en un continuum & deux spinons suivant la relation

de Des Cloiseaux et Pearson donné par les relations 1.4 et 1.5.

Les spectres d’excitations magnétiques des composés SrCuQs2 et SroCuOs purs ont été mesu-
rés par diffusion inélastique de neutrons, dans [24, 26], dans la direction des chaines de spins,
respectivement (0 0 L) et (0 K 0). Les spectres obtenus sont représentés sur la figure 1.25 ol est
reportée 1'énergie fiw en fonction du vecteur de diffusion Q(H K L). Ils révelent le continuum

a deux-spinons centré a L=0.5 K=0.5 , respectivement, dans SrCuQOs et SroCuOs3.

Les deux composés étant 1D, ce spectre ne présente pas de dispersion dans les directions per-
pendiculaires. La hauteur du continuum correspond a la valeur de 'interaction de superéchange
Jar. Comme nous 'avons vu a la section 1.1, le poids spectral est concentré au centre des
spectres pres de la limite inférieure du continuum et décroit & mesure que le niveau d’énergie

sondé augmente.

— Effet de la substitution
L’étude de I’évolution du spectre d’excitations de spins des deux cuprates, en présence
de dopants sur les sites du Cu?t et du Sr?t | a été réalisée sur de nombreux composés
substitués : SrCu_y)Zn, 02 avec x = 0.01,0.02 , SrCug.99Nig.0102, STCug.99C00.0102
; SrCu_z)NigzOsavec z = 0.01,0.02, Sr_z)Ca;CuOy , avec x = 0.05,0.01, et
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Figure 1.24 (a) Mesure de susceptibilité magnétique du composé
SrCug.99C09.0102 montrant un décrochement entre les courbes mesurées
en mode ZFC-FC et l'apparition d’une transition magnétique a 5.4K [104]
(b) Mesures de susceptibilités magnétiques du composé SraCug.g9C0g.0103
montrant l'apparition d’une transition magnétique a 11K[104] (c¢) Mesures
des chaleurs spécifiques des composés SroCuOsz et SroCug.g9My.0103, avec
M = Ni*t, Zn?tTmontrant 1’évolution de la transition de I’ordre & longue portée
vers le régime 1D, en fonction de la substitution [100].
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Figure 1.25 Continuas a deux spinons mesurés, dans la direction des chaines
de spins, par diffusion inélastique de neutrons dans les composés (a) SrCuOs : La
figure montre ’évolution du continuum en fonction de la gamme d’énergie sondée
[30-600] meV, en comparaison avec le spectre calculé pour les mémes intervalles
d’énergie [24] (b) SroCuOs3 : La figure montre I’évolution du continuum en fonction
de la gamme d’énergie sondée entre [100-800] meV [24, 26]. Les spectres d’exci-
tations magnétiques des deux composés sont centrés a des valeurs du vecteurs de
diffusion @), respectivement Q. de 0.5 dans les cuprates SrCuQOs et SroCuQOs.
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Sr1.9Cag1CuO3 par diffusion inélastique de neutrons ou spectroscopie de résonance magné-

tique du solide.

I1 a été montré que le dopage par du Ni?* causait 'ouverture d’un pseudogap de spin dans le
continuum & deux spinons, & basse énergie [14]. L’origine de ce pseudogap est la segmentation
des chaines de spins en fragments de chaines de longueurs finies, conduisant au confinement
des spinons entre deux sites d’impuretés, et a la diminution des longueurs de corrélation spin-
spin. Cette derniére a pour effet de réduire la contribution des chaines a la densité d’états
de spinons sur le spectre d’excitations magnétiques, ce qui a engendre une déplétion de 'in-
tensité (densité d’états), a basse énergie. En effet, Simutis et al,. [14] considérent, dans leur
interprétation de 'origine du pseudogap, une distribution aléatoire des longueurs de segments
de chaines générés par la substitution, créant ainsi une distribution des contributions au poids
spectral du continuum a deux spinons. Cette distribution de longueurs de chaines engendre
une distribution de gap de spins, et la somme sur ’ensemble de ces gap de spins donne un
« pseudogap ». Sur le spectre d’excitations de spins, le pseudogap induit une décroissance
continue de l'intensité diffusée (proportionnelle a la fonction de diffusion spin-spin) jusqu’a
totalement s’annuler & basse énergie. Le spectre d’excitations magnétiques mesuré par Simutis

et al, [14] est donné sur la figure 1.26.

La substitution par du Ca?* a montré le méme effet, a savoir 'ouverture d’un pseudogap de
spin, a basse énergie [105, 106]. L’interprétation donnée, dans ce cas, est que 'introduction
d’impuretés a des taux de 5 et 10%, hors des chaines de spins, permet de créer un désordre
important au sein des chaines de spins se trouvant au voisinage direct des ions Ca®*. Ceci a
alors pour conséquence de modifier voire annuler localement les interactions de superéchange
antiferromagnétique au sein des chaines, J4r étant fonction de la distance entre les deux sites
magnétiques et de I’angle formé par le pont oxygeéne. Le dopage par du Ca?t impacte donc
les chaines de spins de maniére similaire a la segmentation par une impureté portant un spin

S =0, en causant 'ouverture d’'un pseudogap de spins.

Par ailleurs, Karmakar et al,. [100] montrent que les dopages par du Zn*t et Co*tne per-
turbent pas la propagation des excitations magnétiques alors que les mesures RMN réali-
sées dans [107] montrent la présence d’un pseudogap de spins dans STCu(_z)Zn,O2 avec
x = 0.01,0.02.

Les spectres d’excitations magnétiques obtenus pour les composés STCug.go My 0102 avec M =

Mg*t, Zn?T, ou Pd**, et Srg.g9Lago CuOs [13] seront présentés au chapitre V.

1.6.6 Vibrations de réseau

Nous ne nous intéresserons dans cette partie qu’au composé a doubles chaines de spin SrCuQOs,
dont les mesures des spectres de phonons réalisées par diffusion inélastique de neutrons, seront
discutées au chapitre V ; les spectres de phonons du composé SroCuO3 n’ayant pas été étudié,

lors de ce travail de theése.

Dalila BOUNOUA- Université Paris-Sud 46



Chapitre 1 : Etat de Part

S 50

H

204 %
h —
£ 5
IR -
H15 = @
% =
£ £
=10 r=
3 =
= a8
5 £
2
A

5 L i e T — T T U U
-1.5 -0.5 0.5 0 2 4 6 8 10 12
q,/2n ho (meV)

Figure 1.26 (a) Spectre d’excitations magnétiques du composé
SrCug.g9Nigo1O2 montrant les branches correspondants au continuum a
deux spinons a @; = 0.5 (indiqué par les fleches), et la perte d’intensité du
continuum & basse énergie révélant ’ouverture d’un pseudogap de spin, suite a la
substitution. (b) Coupes & Q — constant montrant 1’évolution du pseudogap de
spin en fonction de la température. [14]

Des mesures de spectroscopie Raman, Infra-Rouge et Diffusion inélastique de rayons X (IXS)
du composé SrCuO; ont été rapportées dans la littérature [108, 109, 110, 111]. Les mesures
IXS ont notamment permis de déterminer la vitesse moyenne du son dans une céramique de
composition STrCuOs : vy = 960m.s~ !, de méme que d’estimer la température de Debye & :
Op = 246 K [111] a partir du fit de la chaleur spécifique mesurée en utilisant la densité d’états
de phonons extraite du spectre IXS. Les mesures IR et Raman, rapportées par Abrashev et al,.
[108, 109], constituent une étude complete, attribuant les 21 modes optiques longitudinaux et
transverses de SrCuQ2, en couplant spectroscopie IR et Raman polarisé et en comparant les
données expérimentales a des calculs théoriques. Les modes résultants ainsi que leurs énergies

sont récapitulés dans le tableau 1.1, ci-dessous :

Les modes de phonons optiques a gamma sont définis comme :

I'= 4Ag + 3Blg + 3B39 + 3B1y + 3Boy + 3B3y (119)

- Les 3 modes By, et Bz, correspondent a des vibrations suivant I'axe a.
- Les 3 modes Bsy et By, correspondent a des vibrations suivant ’axe c.
- Les 4 modes Ay et les 3 modes By, correspondent a des vibrations suivant 1'axe b.

Les modes Ay, By, et B3, sont des modes actifs en Raman, alors que les modes By, Bayet

Bs,, sont des modes IR.
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32.6

02

65.7

01

67.8

Bs,

arec

Sr

14.4

Cu

27.2

02

43.6

01

66.8

Phonon optique

Polarisation

Atome/
Combinaison d’atomes

Mode LO

Mode TO

axrea

+70%, — 70¢,
—6Cu” + 4Srx

16.1

15.4

F120%, — 4577
+4Cu* — 302,

26.0

21.3

+120¢,,, + 110%,
—2Cu®* — 2S5r®

54.9

36.8

B2u

axeb

+6CuY — 5SrY
—|—50%u

25.7

25.0

+150%, + 607,
—4CuY

66.3

53.2

+150%u — 8OgT
—2CuY

70.9

68.0

arec

+6Cu* — 5Sr?
+50¢,,

19.6

18.6

+160%, — 3Cu?
+30%,

47.6

37.7

+160¢,, — 50%,
-3Cu*

69.8

56.5

Table 1.1 Tableau récapitulatif des 21 modes de phonons optiques attendus dans
SrCuQs, leurs attributions et leurs énergies correspondantes, telles que rapportées
dans [109], ainsi que les modes de vibrations correspondants.
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1.6.7 Effet de la substitution sur les propriétés de conduction thermique

Comme nous 'avons mentionné & la section 1.4, les conductions thermiques des composés a
chaines de spins SroCuO3 et SrCuOz comportent deux contributions [48, 49|, la premiére

d’origine phononique et la seconde magnétique due au transport de la chaleur par les spinons.

La conduction thermique magnétique est, de ce fait, fortement anisotrope du fait qu’elle ne
se manifeste que lorsque la mesure est réalisée suivant ’axe cristallographique portant les
chaines de spins. La littérature fait état de plusieurs études visant & la compréhension des
mécanismes gouvernant les propriétés de transport dans ces deux matériaux. Un étude menée
par Hlubek et al,. [50] a notamment permis de révéler la nature balistique du transport par les
excitations de spinons, en montrant que la conduction thermique magnétique est améliorée de
Kmag = 172Wm~™ K 14660 Wm ™' K~ lorsque la pureté des précurseurs utilisés pour réaliser
la synthese des monocristaux de SrCuOs est augmentée de 2N (99%) a 4 N (99.99%), comme
montré par la figure 1.27. La diminution du taux d’impuretés au sein des chaines de spins donne
donc lieu & une augmentation du libre parcours moyens des spinons, de ~ 0.3 um (cristaux
2N) a ~ 1.6 um (cristaux 4 N), expliquée comme due a la réduction des interactions entre les
spinons et les défauts qui dominent le processus de conduction thermique a basse température.
De méme, une sensible augmentation de kp, , mesurée dans la direction a perpendiculaire
aux chaines, est constatée de r,, = 215 Wm™ K=t a235Wm~'K~! a T = 37K. L’origine
de cette amélioration est attribuée a la diminution des interactions entre les phonons et les
défauts. L’amplitude de la conduction thermique magnétique est donc uniquement limitée par
la teneur en impuretés (défauts) contenues dans les cristaux, ce qui révele la nature balistique

du transport de la chaleur par les excitations de spin S = %

Plusieurs études ont été menées afin de sonder 'impact de la substitution, intentionnelle,
par un taux d’impuretés contr6lé sur la conduction thermique des deux cuprates. La méme
étude menée pour des cristaux de SroCuQOs de puretés (2N, 3N et 4N) aboutit a la méme
conclusion [66], avec une amélioration de kyqy de 30Wm 1K1 (2N) a 150 Wm 1K~1(4 N)
accompagnée d’une augmentation du libre parcours moyen des spinons de lg = 0.05 um a
0.54 um.

1.6.7.1 Dopage sur le site du Sr?*

La conduction thermique magnétique k,q4 étant extraite par la soustraction directe de kpp,
mesurée dans une direction perpendiculaire a ¢, a la conduction thermique totale, les travaux
de Ribeiro et al,. [79, 112, 113] avaient pour objectif de réaliser une suppression sélective
de K,y afin de quantifier K,,qy de maniere plus précise. La stratégie envisagée consistait en
l'introduction d’ions de Ca?* sur le site du Sr?t. Le résultat attendu, par analogie au cas
de (Sr, La,Ca)Cu24041, était que la différence entre les rayons ioniques et masse des deux
éléments perturberait la propagation des phonons sans pour autant altérer la propagation des

excitations de spin du fait que le dopage est réalisé hors des chaines. Les résultats escomptés
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Figure 1.27 (a) Conductions thermiques mesurées dans deux monocristaux de
SrCuOy de pureté 2N et 4N dans les directions paralléle (¢) et perpendiculaire
(a) aux chaines de spins. (b) Conduction thermique magnétique résultante de la
soustraction directe k. — K, pour les monocristaux de SrCuQO> de puretés 2N et
4N. L’insert de la figure montre la faible anisotropie de k, lorsque les mesures sont
réalisées perpendiculairement aux chaines de spins suivant les directions cristallo-
graphiques a et b [50].
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n’ont cependant pas été obtenus pour les cristaux de compositions Sri_,Ca,CuOs avec x =
1.25%,2.5%,5% et 10%, et ou la présence de 1’élément étranger, cause systématiquement
une diminution des contributions phononiques et magnétiques jusqu’a la suppression de kqg
pour des taux de substitution > 5% [112, 113]. La réduction drastique de K,qq est interprétée
comme résultante de l'introduction de désordre (distorsion) au sein des chaines de spins au
voisinage direct des sites d’impuretés, qui induit une restriction du libre parcours. Ce méme
mécanisme est a 'origine de I'ouverture du pseudogap de spin dans les composés SrCuQOs
dopés par du Ca?*t & hauteur de 5% et 10%. Le méme résultat est rapporté dans le composé
parent (S7(1_z)Cay)2CuOs3 avec x = 1%, 5%, 10%, et 50%, et ol fpqg est supprimée au-dela
de 5% de substitution [114]. Dans les deux systémes, la conduction thermique phononique sy,
décroit & mesure que le taux de substitution en Ca?Taugmente. Les mesures de conduction

thermique réalisées sur cette série de composés sont présentées sur la figure 1.28.

500 F n

400 + 8 "

300 ¢

10 L .
0 100 200 3000

k, (Wm'K")

200

undoped
x=0.01
x =005
x=01

100 =08

0
0 100 200 300

T(K)
Figure 1.28 Mesures de conduction thermique réalisées sur plusieurs échan-
tillons de compositions (S7(1_z)Ca,)2CuO3 avec x = 0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.5, dans

la direction des chaines de spins b. L’insert montre les mémes résultats tracés en
échelle semi-logarithmique afin de mieux illustrer I'effet de la substitution [114].

1.6.7.2 Dopage sur le site du Cu?*

Le dopage au sein des chaines a également fait l'objet de plusieurs travaux [65, 66, 115].
Les dopants utilisés sont des impuretés de spin S = 0 donnant les formules suivantes pour les
composés résultants : STCug_z) MyOa, avec M = Ni*t, Zn** ou Mg**, et SroCu(y_) M, Os,
avec M = Mg*t, Ni*Tou Pd*t. Exception faite du cas du dopage par du Mg>*t, toutes ces

études montrent une réduction conséquente du transport de la chaleur par les excitations de
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spins, mesurée dans la direction des chaines de spins (c¢f. Fig. 1.29).

— Les dopages par du Ni?t(0.5%, 1% et 2% dans SroCuO3 et 0.25, 0.5 et 1%, dans
SrCu0s) [66, 65, 114] et du Zn** (1% dans SrCuO2) [115] ont révélé une augmentation
de Kpp , mesurée perpendiculairement aux chalnes de spins jusqu’a un seuil critique
de taux de dopage a partir duquel kp, décroit. Cet effet est illustré sur les inserts
des figures 1.29.a et b. L’augmentation de la conduction thermique par les phonons
découle du confinement des spinons par les impuretés, qui contribue a diminuer les
interactions entre les spinons et les phonons et qui a pour conséquence ’augmentation
du libre parcours moyen des phonons et donc de kp,. Ceci se produit jusqu’a une
concentration seuil d’impuretés ou les interactions entre les phonons et les défauts
ne sont plus négligeables. Les défauts ayant pour impact de diffuser les phonons; ils
donnent lieu a la diminution observée de k. Les libres parcours moyens extraits a
partir des mesures réalisées sur les matériaux dopés par du Ni>Tmontrent, par ailleurs,
une relation de proportionnalité directe entre le libre parcours moyen des spinons et
I'inverse de la quantité d’impuretés x.

— La substitution par du Pd?Tdans SrCuO3 montre, de la méme maniére, une diminu-
tion graduelle de Kkp,qget kpp, lorsque la quantité de Pd?*, dans les chaines, augmente.

— Le dopage par une impureté portant un spin S = %, le Co?*t, dans STCuO, & hauteur
de 0.25, 0.5 et 1%, provoque le méme comportement de Kpqq €t Kpp [115].

— Le dopage par du M g** [66], & hauteur de 1%, dans SroCuQ3, provoque une réduction
de Kpag et de kpp, mesurée perpendiculairement aux chaines de spins. Ces mesures sont
données sur la figure 1.30.b. La cas de la substitution par du M g?* avec des teneurs de
0.5% et 1% , dans StCuQOs, donne lieu quant a lui, & un comportement trés particulier
de la conduction thermique. Alors que x,;, mesurée suivant I’axe a, diminue lorsque la
quantité de Mg?*t augmente, Kmag demeure inchangée et k,, , mesurée suivant c , est
totalement supprimée et ce pour les deux taux de substitution. L’explication proposée,
dans ce cas, est qu'une partie du M g?Tsubstitue le site du Sr?tT conduisant & un
effet drastique sur la conduction thermique phononique (¢f. Fig. 1.30.a). Le nombre
d’ions M g?Tdemeurant dans les chaines, serait alors bien inférieur & la concentration
en Mg?t initialement insérée dans le cristal. De plus, ces derniers seraient ségrégés
sous forme de clusters au sein des chaines de spins. Dans ce cas, le nombre de sites
impactés par le dopant serait tres faible, ce qui permettrait de justifier la conservation
de l'intégralité de la contribution k. dii au faible impact des ions étrangers M g2t
sur le libre parcours moyen des spinons. Une seconde explication serait que dans le
cas particulier de l'introduction d’impuretés portant des orbitales autres que 3d, en
'occurrence, 2p pour le Mg?t, un autre type d’interaction pourrait avoir lieu au sein
des chaines de spins permettant aux spinons de « sauter » sur la chaine voisine (dans
la double-chaine) et de poursuivre leur propagation en contournant les sites diffuseurs.
Du fait de I’absence de la double-chaine de spins, un tel mécanisme n’est pas possible

dans SroCuOs, cela pourrait justifier les comportements distincts des deux composés.
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Figure 1.29 (a) Mesures de conduction thermique réalisées sur plusieurs échan-
tillons de compositions SrCu;_,)NizO2 avec x = 0, 0.0025, 0.005, 0.01, dans
la direction des chaines de spins c. L’insert de la figure montre les mesures
réalisées dans la direction perpendiculaire aux chaines de spins a. [66] (b) Me-
sures de conduction thermique réalisées sur plusieurs échantillons de compositions
SroCu(i_z)NizO3z avec x = 0, 0.005, 0.01, 0.02, dans la direction des chaines de
spins b. L’insert de la figure montre les mesures réalisées dans la direction perpen-

diculaire aux chaines de spins c. [65]
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(a) Mesures de conduction thermique réalisées sur des échantillons

avec x = 0, 0.005, 0.01, dans la direction des

chaines de spins c¢. L’insert de la figure montre les mesures réalisées dans la direc-

tion perpendiculaire aux chaines de

spins a. Figure reproduite & partir de [66] (a)

Mesures de conduction thermique réalisées sur des échantillons de compositions
SroCu(i ) Mg O3 avec z = 0, 0.01, dans la direction des chaines de spins c.,

et perpendiculairement aux chaines
c.|66]

de spins, dans la direction cristallographique
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Un récapitulatif de I'impact de la substitution sur le site du S72 ou du Cu?* par les différents

dopant abordés dans cette section est présenté dans le tableau 1.2.

Impact observé
Dopant SrCu0q SroCuOs

Kmag Kph Kmag Kph
Mg*+ = Supprimée N\ N
Zn?** N /" Puis\ N Non-mesuré
Ni*t N\ /! Puis\ N\ A Puis\
Co** Ny Ny Non-mesuré | Non-mesuré
P>t Non-mesuré | Non-mesuré Ny Ny
Ca™* hY hY hY hY

Table 1.2 Récapitulatif de 'impact de la substitution sur le site du Sr?* (par
du Ca?*) ou sur le site du Cu?* (par du Mg?*, Zn?*t, Ni*t Co?T, ou Pd*")
sur les conductions thermiques magnétique k,,q4 €t phononique £, des composés
a chaines de spins SrCuQOs et SroCuOs3. Les fleches 7 ou \, indiquent, respecti-
vement, I’augmentation ou la diminution de k.

1.6.8 Propriétés électroniques (séparation spin-charge)

Les liquides de spin de Tomonaga-Luttinger a une dimension présentent un certain nombre
de propriétés, notamment, un spectre d’excitations magnétiques continu (sans gap d’énergie),
des corrélations dynamiques magnétiques qui suivent une loi d’échelle en énergie et en tempé-
rature, mais aussi la séparation des degrés de libertés des excitations collectives du spin, de
la charge et de l'orbitale, plus connu sous le nom de séparations spin-charge ou spin-orbite.
[17, 18]. L’apparition de la séparation spin-charge a été démontrée au moyen d’expériences
de spectroscopie de photoémission résolue en angle, dans un certain nombre de systemes 1D
incluant STCuQOs et SroCuO3. La séparation spin-orbitale a été révélée par une expérience de
diffusion inélastique résonnante de rayons X dans le systeme SroCuQO3 [116]. La fragmentation
de I’électron en ses trois degrés de liberté trouve son origine dans le confinement intrinseque

lié a la basse dimensionnalité du systéme.

Dans le cas de systémes dits a électrons fortement corrélés, comme c’est le cas des isolants de
Mott SrCuOy et SroCuQs, les répulsions Coulombiennes entre deux sites voisins possédant
des orbitales 3d,2.y> & moitié¢ remplies est telle que la création d’'un courant électronique par
le saut d’un électron de site en site, ou par transfert de charge a travers le pont oxygene, est
prohibée. Lors d’une mesure ARPES, 'excitation d’un photoélectron hors de la matrice du
composé engendre la création d’'un trou, portant ainsi le systéme hors de sa configuration de
bandes & moitiés remplies. Le trou, ainsi créé, réduit localement les répulsions électroniques
entre le site ainsi libéré et ses plus proches voisins. Ceci permet alors le saut d’un électron d’un
site voisin pour combler le trou. Le déplacement de cet électron va, dans un premier temps,
créer un spinon (cf. Fig. 1.31), en raison de la rupture de l'interaction antiferromagnétique
ainsi causée; les deux électrons devenus voisins portant le méme moment de spin. Ce spinon

va alors se propager tout le long de la chaine sous la forme d’une paroi de domaine. De méme,
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le trou laissé par le photoélectron va se propager de site en site, dans la direction opposée
de la chaine. On assiste alors a la séparation des degrés de libertés des excitations collectives
du spin et de la charge de I’électron, qui se propagent avec des vitesses différentes le long
de la chaine, en induisant la dispersion de deux quasi-particules : les holons, qui ne portent
pas de moment magnétique, et les spinons qui ne portent pas de charge électrique. Ces deux
dispersions donnent lieu & deux bandes distinctes sur les spectres ARPES, comme cela a été
rapporté par Kim et al,. [117, 118, 94] pour SrCuO2, et Fujisawa et al,. [119, 120, 121] pour
SroCu03 et SrCu0s.
hv

<X

b

Photoélectron

ST

S =1/2
Spinon

Ht et

Spinon Holon

TJTJE ¢1Ol1l

At

Figure 1.31 Représentation schématique de la séparation spin-charge dans un
systeme 1D, & chaines de spins antiferromagnétiques. L’excitation d’un photoélec-
tron par un faisceau lumineux, comme dans le cas d’une expérience ARPES, crée un
trou au sein de la chaine. L’électron porté par le site du plus proche voisin comble
le trou et engendre la création d’un spinon et un déplacement du trou (holon) en
direction opposé. Les fleches indiquent les directions opposées de propagation des
deux quasi-particules.
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1.7 Objectifs du projet

Ce travail de these a pour objectif la compréhension des mécanismes d’interactions entre
les quasi-particules de spinons, phonons, et les défauts sur le processus de conduction ther-
mique des composés a chaines de spins STCuO2 et SraCuOs. Ces matériaux ont été choi-
sis en raison de leur structure simple comparée a celles des composés a échelles de spins
(Sr,Ca, La)14Cu240y;. 1ls font partie des meilleures réalisations expérimentales des chaines
de spins % de type Heisenberg. En nous appuyant sur les données disponibles dans la littéra-
ture, notre travail consistera en la détermination des effets de taille finie, dans les chaines de
spins, sur la dynamique de spin et de réseau et leurs incidences sur le transport de la chaleur.
Dans ce but, nous nous intéressons a l'effet du dopage par un taux controlé de dopants de
S = 0 via la substitution directe, sur le site du Cu?*, dans les chaines de spins, ou indirecte
par des éléments de valence différente sur le site du Sr?t . L’insertion intentionnelle d'un
élément étranger dans les chaines de Cu?t comme sonde des propriétés dynamiques des deux
systemes, nous permettra, d’une part, de généraliser ’effet d’une impureté de spin S = 0 sur
les propriétés structurales, magnétiques et dynamiques des deux cuprates et, d’autre part,
d’apporter les éléments clés a la compréhension des divers mécanismes mis en jeu lors du
processus de conduction thermique. Notamment, en corrélant les conséquences observées de la
substitution sur les spectres d’excitations de spinons et de phonons aux mesures des propriétés

de transport.
— Choix des dopants
Les dopants choisis doivent posséder des rayons ioniques proches de celui de I’élément substitué.

Ceci est une condition nécessaire afin de nous assurer que, d’'une part, le dopant est bien
incorporé sur le site cristallographique substitué, et d’autre part, que la présence de I'impureté
n’engendre pas de modification de la géométrie des chaines de spins. En effet, I'interaction de
superéchange antiferromagnétique au sein des chaines de spins est sensible a la valeur des angles
de liaisons Cu-O-Cu. C’est pourquoi, en plus de rayons ioniques proches, les taux de dopage
utilisés n’excedera pas 2% . Il est, en effet important, par la suite, de pouvoir attribuer les
changements des propriétés physiques observés a la nature du dopant en excluant la possibilité

d’un changement de la géométrie des chaines de spins.

Dans le cas du dopage sur le site du cuivre, des impuretés non-magnétiques ont été introduites
dans les chaines de spins : M ¢?T, Zn*t, Pd*t dans le cas du composé & double chaines de spins
SrCu0s, ou Ni*t dans le cas du composé & simples chaines de spins SroCuQOs. Le Ni?t étant
un ion de métal de transition 3d® en coordinence plan carré, dans les unités NiOy, la levée
dégénérescence des orbitales 3d due au champ cristallin en favorise la forme bas spin (S=0),
voir figure 1.32. En effet, des mesures de susceptibilités magnétique, de Résonance Magnétique
Nucléaire (RMN) du solide ou encore de spectroscopie d’absorption X (SAX) ont montré que
le dopage par du Ni, résultait en un spin effectif nul [107, 122, 123].

Dans le cas du dopage sur le site du strontium, des dopants de degrés de valence différents

de (+2) ont été choisis. Pour cela des impuretés de valence (+1) ou (43) ont été insérées, a
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Figure 1.32 Représentation de la levée de dégénérescence des orbitales 3d en

configuration plan carré et la forme bas spin résultante du Ni(II) et Cu(III).

savoir La3Tet KT . L’objectif d’un tel dopage est d’induire un changement de la valence du
cuivre au sein des chaines de spins, de (+2) a (+1), dans le cas du dopage par le La**, ou de
(+2) & (+3), dans le cas du dopage par du K*. Dans les deux cas, les ions de Cu?* passent,
respectivement, d’une configuration électronique 3d” & 3d® (S=0 ou S=1) ou 3d'°(S=0). Nous
nous attendons alors a la création d’impuretés non-magnétiques dans les chaines, le Cu3t
étant, comme dans le cas du Ni>t, un ion 3d®, ce dernier devrait aussi adopter sa forme bas
spin (S=0). Ce type de dopage permet de sonder les chaines, sans en perturber la géométrie,

du fait que la substitution est réalisée hors des chaines.

Le tableau 1.3, ci-dessous, donne un récapitulatif des dopants que nous avons testés ainsi que

de leurs rayons ioniques respectifs tels que donnés dans les tables de Shanon et Prewitt [124].

Elément et coordinence | Cut?(IV) | Nit2(IV) | MgT2(1V) | Znt2(IV) | PdT2(1V)
Rayon ionique A’ 0.57 0.49 0.57 0.60 0.64
Elément et coordinence | Sr2(VII) | La™3(VII) | K+ (VII)
Rayon ionique A" 1.21 1.10 1.46

Table 1.3 Rayons ioniques des dopants utilisés selon les tables de rayons ioniques
de Shanon et Prewitt. [124]

Le prochain chapitre sera consacré a la description de la méthode de synthese des cuprates 1D
STrCu0s et SroCuOs3 purs et substitués sous leur forme monocristalline. Nous décrirons ensuite
les résultats obtenus a l'issu des différentes caractérisations conduites sur les monocristaux

obtenus, afin de vérifier la qualité cristalline et chimique de ces derniers.
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Synthese des poudres des composés SrCuQs et SroCuO3 purs et dopés

Les propriétés physiques des cuprates & chaines de spins STrCuQO4 et SroCuO3 étant fortement
anisotropes [50], leur étude impose la synthese de ces matériaux sous leur forme monocristal-

line.

Dans ce chapitre, nous détaillerons la technique de croissance cristalline mise en ceuvre pour
I’obtention des monocristaux étudiés au cours de ce travail de these, de la synthese des poudres
a la description du processus et des conditions de la croissance cristalline par fusion de zone
verticale. Nous nous intéresserons ensuite aux différentes techniques de caractérisation mises
en ceuvre afin de vérifier la qualité cristalline et chimique des composés synthétisés, en 1’oc-
currence :

— La diffraction des rayons X pour la vérification de la pureté des poudres synthétisées
et la détermination de la structure (phase) cristalline.

— La microscopie optique & lumiére polarisée pour la vérification de I'existence d’un do-
maine cristallin unique dans le cristal.

— L’analyse dispersive en énergie des rayons X, la spectroscopie de photoélectron X, la
spectroscopie sur plasma induit par laser et la spectroscopie a plasma a couplage inductif
couplée & la spectroscopie d’émission atomique pour la détermination de la composition
chimique des matériaux.

— L’analyse thermogravimétrique pour la vérification stcechiométrie en oxygene.

— La diffraction LAUE pour la détermination de ’orientation cristalline des composés,

afin de réaliser des mesures physiques selon les différents axes cristallographiques.

2.1 Syntheése des poudres des composés SrCuO, et SroCuOs purs et dopés

Les deux phases StCuQOs et SroCuO3 sont synthétisées par réaction a ’état solide des pré-
curseurs STCO3 et CuO de puretés 99,99% (4N) (fournisseur Alfa Aesar) et le cas échéant,

des précurseurs des dopants correspondants, en quantités stoechiométriques.

Dans le cas du dopage sur le site du cuivre, les ions divalents des métaux de transitions :
Mg, Zn2t, Pd?t ou Ni** ont été utilisés. Les dopages sur le site du strontium ont, quant

A eux, été réalisés par du Kt ou du La®t.

Les précurseurs utilisés pour les dopants ainsi que leurs puretés sont référencés dans le tableau

2.1 ci-dessous.

Les mélanges de poudres obtenus sont broyés, et subissent ensuite plusieurs traitements ther-
miques consécutifs, entre 920°C et 980°C, pour les composés SrCuQOs pur et dopés et, 920°C et
1100°C, pour les composés SroCuO3 pur et dopés ; avec des broyages intermédiaires, a chaque
étape. Pour tous ces recuits, les rampes de température appliquées sont de 300°C/h au chauf-

fage et au refroidissement, et le palier de température finale est fixé a 300°C et 400°C pour,
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Dopant | Précurseur Fournisseur Pureté (%)
Mg MgO AlfaAesar 99.995
Zn Zn0O AlfaAesar 99.99
Pd PdO Lancatser Synthesis Ltd 99.9
Ni NiO AlfaAesar 99.998
La LasOs AlfaAesar 99.99
K K2COs3 MERCK 99

Table 2.1 Liste des dopants et leurs précurseurs, fournisseurs et pureté corres-
pondantes.

respectivement, SrCuQs et SroCuQ3 afin d’éviter la dégradation des phases synthétisées par
la formation d’hydroxydes, en surface des poudres [125, 126]. En effet, les composés SrCuOs
et SroCuO3 étant hautement réactifs & I’humidité et au C'Os, le contact avec ’air conduit a la
formation de leurs hydroxydes respectifs : SrCu(OH)4 et SroCu(OH )g ainsi qu’a des carbo-
nates de strontium que nous avons pu mettre en évidence par Spectroscopie de Photoélectron
X (XPS) (Voir Annexe 1).

Les précédentes phases hydroxydes, une fois formées, ne peuvent étre éliminées qu’en effec-
tuant des traitements thermiques de 400°C et 600 °C pour respectivement, SrCu(OH )y et
SroCu(OH )g [125, 126]. Nous verrons par la suite, au Chapitre IV, que la physique a basse
température de ces matériaux est fortement dépendante de la qualité des échantillons synthé-
tisés. Pour ces raisons, il est important d’éviter ou, tout du moins, de minimiser la formation

de ces phases des les premieres étapes de syntheses des poudres.

Le premier traitement thermique a 920°C a pour but d’éliminer le groupement carbonate dans

SrCO3 et a commencer a former les phases STrCuO4y et SroCuQs, suivant les réactions :

SrCO; — SrO + CO,

Puis, pour les phases STtCuQs et SroCuOs :

SrO + CuO — SrCuO,

2510 + CuO —— SryCuO4

Il est a noter que la phase parasite correspondant au composé a échelles de spins Sr14Cu24041
est formée en méme temps que la phase SrCuQOs. De la méme maniere, la phase StCuQO- et

une faible quantité de Sr14Cu24041 sont formées lors de la synthese de SroCuOs.
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Les deux traitements thermiques suivants sont réalisés a 960°C puis 980°C pour SrCuO, et
960°C puis 1000°C pour SroCuQOs, afin d’aboutir & une synthése totale de la phase désirée.
Ceci dit, en pratique, la synthése totale n’est jamais atteinte car cela requiert des temps de
traitements thermiques tres longs. Pour ce faire, il faudrait en fait réaliser une trempe a 980°C
pour SrCuOs et a 1000°C, pour SreCuOs. Toutefois, apres passage par la fusion, il est possible,
lors de la croissance cristalline, d’obtenir un cristal de la composition désirée exempt de toute
phase parasite. Il n’est donc pas génant que de faibles teneurs de ces phases secondaires
demeurent présentes dans les poudres synthétisées étant donné que I’étude des matériaux
est principalement conduite sur les monocristaux issus de leur croissance. L’évolution de la
composition des poudres tout au long des traitements thermiques est suivie par diffraction des

rayons X.

Suite au troisieme traitement thermique, les poudres sont compactées afin d’obtenir des bar-
reaux d’alimentation denses pour la croissance cristalline. Pour ce faire, les poudres sont insé-
rées dans des tubes cylindriques en latex de dimensions 6-7 x 100 mm environ qui sont ensuite
scellés par un bouchon en caoutchouc. L’air demeurant dans le tube est aspiré au moyen d’une
seringue connectée a une pompe a vide. Les tubes en latex sont alors disposés dans une presse
isostatique permettant de compacter les poudres & une pression de 2500 bars a température

ambiante.

Les barreaux d’alimentation ainsi obtenus sont frittés pendant 48h & 980°C pour SrCuQO- et
1060°C pour SroCuOs3, préalablement a la croissance cristalline. Cette étape est importante,
car le contact intime entre les grains de poudre permet d’une part a la réaction chimique
de formation des phases SrCuQOy et SroCuQOs de se poursuivre, et d’autre part, d’avoir un

barreau d’alimentation bien dense.

La syntheése des poudres des composés pur et dopés est réalisée suivant le méme protocole
décrit ci-haut et permet d’aboutir aux composés désirés, exception faite du cas de la synthése
de S?“CUQ.QQZHO.(HOQ.

— Cas de la synthese de SrCug.g9Zng.0102

Dans le cas de la synthése du composé SrCuQOs dopé par du zinc, nous avons constaté la
formation d’une phase parasite, résultant de la réaction entre ZnO et AlyOs, provenant de la
composition des creusets employés pour la réalisation des différents traitements thermiques.

Cette phase a été identifiée comme étant la phase spinelle ZnAlsOy.

L’implication du zinc dans la formation de ce composé en diminue la teneur dans les barreaux
d’alimentation utilisés pour réaliser la croissance cristalline du composé SrCug.g9Zng. 9102 et
donc dans les monocristaux finaux. Il a alors fallu trouver un moyen de pallier a ce probleme
afin d’atteindre des taux de dopages raisonnablement proches de ceux désirés. Ceci sera détaillé

plus loin dans les sections 2.2 et 2.3
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2.2 Croissance cristalline au four a image par la méthode de fusion de la

zone flottante

La croissance cristalline des composés STCuQOq et SroCuQg3 purs et substitués est réalisée par
la méthode de fusion de la zone solvante verticale, dans un four a image[127, 3]. Cette technique
est particulierement adaptée a la croissance des deux composés a chaines de spins, puisqu’ils
présentent des fusions non-congruentes (cf. 2.2.1). De plus, contrairement & des méthodes
telles que le « Czochralski » ou la croissance par Flux, elle permet d’assurer la pureté des
monocristaux finaux du fait de I’absence de creuset et donc de contact avec une source de
pollution externe. Ceci est un critére trés important dans notre cas étant donnés les faibles

taux de dopages utilisés.

La croissance cristalline par la méthode de fusion de zone verticale a été inspirée par la méthode
de fusion ou plus précisément de purification de zone, mise au point par Pfann et al,. en 1952
[128]. Cette technique était initialement dédiée a la purification d’un barreau polycristallin
par le déplacement d’une zone fondue, créée par échauffement local, horizontalement, le long
de ce dernier. Les impuretés contenues dans le barreau étaient ainsi accumulées dans la zone

liquide et le barreau purifié.

La méme année Theurer [129] , puis un peu plus tard en 1953, Emeis [130] et Keck et Golay
[131] développent le processus de fusion de zone avec une configuration de montage verticale,
qui leur permet de réaliser la croissance d’un monocristal de silicium a partir d’un barreau
polycristallin. Comme dans le cas précédent, la zone fondue est déplacée le long du barreau,
a la différence que le barreau d’apport et le support ne sont pas en contact avec un creuset ;

le systeme de chauffage consistait alors en un cylindre chauffant en tantale.

En 1960 De La Rue et Halden [132] utilisent le méme le concept, en incorporant un systéme
optique composé de deux miroirs ellipsoidaux et en utilisant un systeme chauffant de type arc
généré par une électrode en carbone. Ce dispositif démontrera la possibilité de la croissance
cristalline de ferrites de magnésium, de zircones et de saphirs. Enfin, en 1969, Akashi et
al,. [133], utilisent le méme montage avec un seul miroir réflecteur ellipsoidal et une lampe
halogéne comme composant de chauffage (par chauffage Infra rouge) pour réaliser la croissance
de ferrites de Ni ou/et de Zn. La description de ce dernier dispositif est celle qui se rapproche
le mieux des fours & images, tels que commercialisés de nos jours et qui peuvent posséder deux

ou quatre miroirs.

2.2.1 Fusion congruente et fusion non-congruente

Un solide de composition (z) présente une fusion congruente lorsqu’a son point de fusion,
le liquide produit posséde la méme composition (x) du solide initial. Le refroidissement du

liquide permet d’aboutir, de nouveau, au composé de départ.
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Une fusion non-congruente a lieu lorsque 1'élévation de la température d’'un composé ()
donne lieu & sa décomposition en un solide S («) et un liquide L (v), avant qu’il n’atteigne
sa température de fusion théorique. Lorsque le liquide est refroidi, le solide formé possede
alors une composition différente du solide de départ. La décomposition a lieu sur un palier

péritectique, ou les compositions «, et v du solide et du liquide sont fixes.

2.2.2 Dispositif de croissance utilisé pour 1’élaboration des monocristaux SrCuQO,

et SroCuO3 purs et dopés

Le four a image utilisé dans le cadre de ce travail de these, est le modele CSC FZ-T-10000-
H-VII-VPO-PC de la compagnie Crystal System Corporation. Le dispositif de croissance cris-
talline comporte 4 miroirs ellipsoidaux portant, chacun, a son foyer objet une lampe halogene
d’une puissance pouvant aller de 150-1500W, comme montré sur la figure2.1. La présence des

quatre miroirs permet d’assurer une symétrie du gradient de température dans le four.

Lorsque les quatre miroirs sont fermés, le point de convergence des faisceaux lumineux émis
par les quatre lampes, se trouve alors au foyer image. Le point chaud ainsi créé, au centre du
four, permet d’atteindre de maniére tres locale, sur une zone d’un volume dépendant de la
puissance des lampes utilisées, des températures pouvant aller jusqu’a un maximum 2000°C,

et de créer une zone fondue.

Avant le début de la croissance cristalline, le barreau alimentation et le support polycristallins
ou germe monocristallin sont fixés sur deux cannes, permettant de positionner la totalité du
montage dans ’axe du four a image, comme montré sur la figure 2.1. Les attaches de fixation
et d’accroche du support et du barreau, sont faites d’un fil en Nikrothal 80 (80% Ni, 19% Cr
et 1% Si). La céramique support est fermement attachée, alors que le barreau nourricier jouit
de plus de degrés de liberté. Le montage est congu tel quel afin de tolérer de légers décentrages
de I'un ou de 'autre, sans pour autant interrompre la croissance cristalline par la rupture de

la zone fondue, grace aux mouvements, moins contraints, du barreau d’alimentation.

Les courses des cannes de translation du barreau d’alimentation, et de la plateforme des miroirs
du four sont de 190 mm. Cette distance représente la longueur maximale possible du cristal
obtenu par cette méthode. Enfin, un tube en quartz est disposé autour du dispositif. Ce dernier
offre la possibilité de conditionner I’atmospheére de croissance cristalline et d’éviter toute forme

de projections sur les miroirs du four.

Le four a image dispose d’'une caméra permettant de suivre I’évolution de la forme et du volume
de la zone liquide, en temps réel. Il est commandé par une interface logicielle et un boitier
de commande qui permet la réalisation d’opérations immédiates telles que les translations du

barreau et des miroirs, ou encore les rotations du cristal et du barreau d’alimentation.

Dalila BOUNOUA- Université Paris-Sud 64



Chapitre 2 : Elaboration des monocristaux de SrCuQOs et SroCuO; purs et dopés

: Barreau d’alimentation

: Céramique support polycristalline
: Cannes de translations

: Miroirs ellipsoidaux

: Tube en quartz

: Lampes halogenes

: Fixations du barreau/support

: Zone solvante

O NOOTUBEWNR

Figure 2.1 Gauche : Représentation schématique du dispositif de croissance cris-
talline utilisé. Droite : Vue de haut du trajet optique des faisceaux émis par les
lampes halogénes (portées au foyer objet), montrant la convergence de ces faisceaux
au foyer image.

2.2.3 Processus de croissance cristalline par la méthode de fusion de la zone

solvante verticale

De maniere générale, la croissance cristalline est initiée par I'augmentation progressive de la
puissance des lampes jusqu’a la fusion de 'extrémité du barreau d’alimentation, permettant
ainsi de créer une goutte. Cette goutte est alors approchée du support polycristallin ou germe
monocristallin, afin de former la zone liquide et initier les échanges de matiére entre les deux
barreaux. Les rotations du support et du barreau d’alimentation en directions opposées sont
ensuite enclenchées afin d’assurer 'lhomogénéité en température et en composition de la zone

fondue.

Nous pouvons mentionner ici, les deux forces opposées qui s’exercent sur la zone fondue, d’une
part, I'accélération de la pesanteur qui tend a déstabiliser la zone et d’autre part, les forces de
capillarité via les tensions de surfaces générées a 'interface solide-liquide, entre la zone fondue
et le barreau d’alimentation, qui tendent a maintenir la zone liquide accrochée au barreau
d’alimentation, d’ou I'appellation de « zone flottante ». Les vitesses de rotations utilisées sont

comprises dans le domaine 30-300 rotations par minute (rpm) pour le barreau et le support.
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La croissance cristalline est donc réalisée par la translation, vers le haut, des miroirs du four
avec une vitesse de translation appropriée qui définit la vitesse de croissance, pouvant étre
variée de 0.1 & 20 mm/heure, selon le composé synthétisé. La croissance cristalline est ainsi
conduite par fusion du solide, apporté par le barreau d’alimentation, pénétrant dans la zone
chaude, et recristallisation simultanée du cristal sortant de cette zone. Le gradient de tempé-

rature entre la zone liquide et le cristal avoisine les 250°C/cm.

Lorsque la croissance cristalline est initiée sur un support polycristallin, comme cela est le cas
pour la croissance des composés STCuQOs et SroCuQs3, la sélection de grains s’opére, au début
du processus de croissance, jusqu’a ne retenir qu’une seule orientation cristalline, la plus stable

thermodynamiquement, et donc atteindre 1’état monocristallin.

A la fin du processus de croissance, lorsque ’on atteint la fin du barreau d’alimentation, la
puissance des lampes est progressivement diminuée en maintenant les rotations. Il s’en suit
alors un affinement de la zone liquide dont le volume diminue graduellement. Lorsque le volume
de liquide devient trop petit, la zone liquide est rompue. Le barreau d’alimentation est alors
écarté de la zone chaude et le cristal refroidi a la vitesse de translation des miroirs du four.
Une fois le cristal totalement sorti de la zone chaude, une rampe de descente en puissance des

lampes est appliquée afin de revenir a température ambiante.

Pendant la croissance, il est possible de controler la puissance des lampes, les vitesses de
rotations du barreau d’alimentation et du cristal, la quantité de matiere apportée ou retirée
de la zone fondue via la translation du barreau d’alimentation. Tous ces parameétres nous
permettent de maintenir une zone liquide stable en volume, en augmentant la puissance des
lampes ou 'apport de matiére si la zone fondue est étranglée ou l'inverse, si la zone est trop

volumineuse.

2.2.4 Diagramme de phase du binaire SrO — CuO

Avant toute expérience de croissance cristalline, il est nécessaire de se référer au diagramme de
phase des composés que nous souhaitons synthétiser. Le diagramme de phase permet, notam-
ment, de prendre connaissance de plusieurs parametres : températures de fusion, pression qui
définissent les domaines de cristallisation des phases désirées, en fonction des concentrations
des précurseurs employés lors de la synthese a I’état solide. Il fournit ainsi les informations

nécessaires pour « guider » le processus de croissance cristalline.

La figure2.2 représente le diagramme de phase du binaireSrO — CuO sous pression atmosphé-
rique d’air, tel que rapporté par Wong et al,. [134]. SrO et CuO présentent des températures
de décomposition péritectique de, respectivement, 2531°C et 1326 °C. Le binaire SrO-CuO
présente trois oxydes de compositions définies : Sr14Cu24041, STCuOset SroCuO3 .Ces trois

composés présentent des fusions non-congruentes.

Lorsque ces derniers sont portés a leurs températures de décomposition, respectivement, 975°C,

1080°C et 1220°C, ils subissent une décomposition péritectique en un solide S en équilibre
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Figure 2.2 (a) Diagramme de phase du binaire SrO — CuO sous air 1 atm tel
que rapporté dans [134]. = correspond & la composition du solide SrCuOs. Au-
dessus de sa température de décomposition péritectique T=1080°C (segment noir
gras), SrCuOs subit une décomposition péritectique en un solide S (SroCuOs3) de
composition «, et un liquide L d’'une composition donnée. La fleche sur le ligui-
dus, en tirets rouges, indique le chemin de recristallisation théorique permettant,
par l'abaissement progressif de la température, de faire évoluer la composition du
liquide L vers la composition du liquide péritectique (7). La réaction péritectique
(S+L) pouvant alors se faire pour cristalliser le composé défini SrCuOs . (b) Pro-
cessus théorique de cristallisation de composés & fusions non-congruentes et pho-
tographies illustrant ces différentes étapes, prise lors de la croissance du composé
SrCuQs, ou l'on voit I'image des filaments des lampes réfléchies par les miroirs
ainsi que le barreau d’alimentation, la zone solvante (au niveau des filaments) et
le cristal solidifié.
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avec un liquide L, appelé liquide péritectique. Les compositions S et L des produits de la

décomposition péritectique sont données sur le tableau 2.2.

Durant la croissance cristalline de ce type de composés, si nous partons d’un barreau d’ali-
mentation de composition STCuQOs, par exemple, que 'on porte au-dessus de son point de

décomposition péritectique :
- Le cristal sortant de la zone chaude aura pour composition S = SroCuOs3.
- Le liquide L quant a lui aura une composition donnée comprise entre = et (7).

Si nous abaissons progressivement la température, la composition du liquide L évolue suivant la
courbe du liquidus, trajectoire indiquée par la fleche rouge entre les points P et L, sur la figure
2.2, jusqu’a atteindre la composition (7) du liquide péritectique. La réaction péritectique a
ainsi lieu et le composé SrCuQOs cristallise sur 'isotherme du palier péritectique suivant la

réaction :

L +S — Produit (2.1)

ST14CU24041 ST‘C’LLOQ S’I“QCUOg
Teneur en SrO (%) 37 50 63
Teneur en CuO (%) 63 50 37
Produits de décomposition péritectique
Solide SrCu0s SroCuOs SrO
Liquide 82 CuO (63-82) CuO | (50-63) CuO
18 SrO (18-37) SrO | (50-37) SrO

Table 2.2 Composés définis du diagramme de phase SrO-CuO et produits de
décompositions péritectiques associés.

Ce chemin de cristallisation est celui théoriquement proposé pour les matériaux présentant
des fusions non-congruentes. Cependant, les frontieres du liquidus correspondant aux deux
matériaux qui font l'objet de notre étude étant mal définies (en pointillés), la voie classique
décrite précédemment n’est en pratique pas réalisable. Afin de pouvoir obtenir des monocris-
taux de tels composés, il est alors nécessaire d’initier le processus de croissance cristalline avec
une zone solvante possédant une composition se rapprochant au mieux de celle du liquide
péritectique. Bien que cette composition puisse, en principe, étre variée dans une gamme rela-
tivement large (voir Fig. 2.2.a) , tout en permettant d’aboutir au composé désiré, des travaux
antérieurs [66, 79] ont permis de mettre en évidence la complexité d'une telle tdche du fait
que le liquidus qui définit les intervalles ou la réaction péritectique est possible est mal défini

(cf. indiqué par les tirets rouges sur la figure 2.2.a.).
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De ce fait, des pastilles de 0.5 g de composition CuO et 37CuO : 63 SrO ont systématiquement
été utilisées pour réaliser la croissance des monocristaux SrCuQOs et SroCuQOs purs et dopés.
Ces compositions ont été choisies en s’appuyant sur les résultats des travaux précédents [79,
66, 65, 115]. Les pastilles sont obtenues en compactant les poudres ou mélange de poudres des

compositions correspondantes.

2.2.5 Particularités du processus de croissance cristalline des composés a fusions

non congruentes SrCuOy et SroCuO3

Etant donnée la nécessité de 1'utilisation d’une pastille de solvant pour aboutir & la synthese
des monocristaux de SrCuOy et SroCuQs, le processus de croissance cristalline décrit au
paragraphe 2.2.3 se trouve quelque peu modifié. En effet, avant le début de la croissance
cristalline, la pastille solvante est disposée sur la céramique faisant office de support, a hauteur

des filaments des lampes halogenes tel qu’illustré sur la figure 2.3.

La croissance est alors initiée par la fusion de la pastille solvant, permettant ainsi de la souder
au barreau d’alimentation, ou au support puis a 'autre extrémité. Lorsque celle-ci est tota-
lement fondue, les rotations des barreaux d’alimentation et support peuvent étre enclenchées
2.4, de méme que la translation verticale ascendante des miroirs du four. Le transfert de ma-
tiere du barreau d’alimentation vers le support (ou solide cristallisé) se produit alors & travers
la zone solvante, qui possede une composition différente de celles des deux éléments précédents

(barreau et support).

Par ailleurs, les compositions des pastilles solvantes utilisées, dans chaque cas, n’étant pas
exactement celles du liquide péritectique, la cristallisation des composés désirés, monophasés,
ne se fera que lorsque la composition de la zone solvante aura atteint la composition ( y ) de
ce dernier, c’est a dire, lorsqu’un état stationnaire sera atteint, comme cela est illustré sur la
figure 2.2. Nous allons brievement illustrer cela, en décrivant ce qu’il en est pour le cas des
croissances des deux cuprates STCuQOs et SroCuOs3.
— Croissance du composé SrCu0s

Dans le cas de la croissance du cuprate SrC'uQOs2, nous partons d’une pastille solvante avec une
composition CuQ, ce qui nous amene tout a droite du diagramme de phase. La zone fondue
créée par la fusion de la pastille s’enrichit alors, au fur et a mesure, en strontium provenant
de la fusion du barreau nourricier, durant la croissance cristalline. Par ailleurs, CuO étant
lui-méme un composé a fusion non-congruente, dans les conditions de la croissance cristalline
(pression atmosphérique d’oxygene), il se décompose lors de la fusion en Cu0 et CuO en
libérant de l'oxygene [135, 136] :

2 Cu0 — x - Cu, O + goz +2(1-x)Cu0 (2.2)
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Figure 2.3 (a) Vue d’extérieur du four a image CSC FZ-T-10000-H-VII-VPO-
PC montre les quatre miroirs, le panneau de commande ainsi que le tableau de
controle d’entrée et sortie de gaz. (b) Zoom sur les miroirs du four montrant le
tube en quartz disposé autour du dispositif de croissance cristalline et les miroirs
ellipsoidaux portant, & leur centre, les lampes halogénes. (¢) Montage préalable
a la croissance cristalline montrant le barreau support et barreau d’alimentation
ainsi que la pastille solvante.

Dalila BOUNOUA- Université Paris-Sud 70



Chapitre 2 : Elaboration des monocristaux de SrCuQOs et SroCuO; purs et dopés

Ceci peut induire l'instabilité de la zone liquide étant donné le départ de bulles de gaz [135,
136, 137]. De plus, nous partons d’une céramique d’apport SrCuOy contenant aussi la phase
parasite du composé a échelles de spins Sr14Cu24041, présentant lui aussi une fusion non-
congruente. La croissance cristalline n’est donc pas réalisée suivant le processus décrit plus
haut mais suivant un procédé beaucoup plus complexe mettant en jeu les trois réactions de
décomposition des composés CuQ, Sr14Cu24041 et SrCuOy. Ce processus permet toutefois,
d’aboutir & un monocristal de composition finale STrCuQOs en augmentant progressivement la
température du four a mesure que la teneur en strontium augmente dans la zone liquide, en
suivant le liquidus du domaine de cristallisation de SrCuQOs jusqu’a atteindre la composition

du liquide péritectique.

Figure 2.4 Fusion de la pastille de solvant et création de la zone solvante.

— Croissance du composé SroCuQOs3

La situation est la méme lors de la croissance du composés SraCuQOs bien que partant d’un
pastille de solvant ayant, en théorie, la composition du liquide péritectique, I’état stationnaire
ne peut étre atteint qu’au bout de quelques heures prouvant que les frontieres du diagramme de
phase SO —CuO (en pointillés) ne demeurent pas assez bien définies. Par ailleurs, dans ce cas,
la phase parasite contenue dans le barreau d’alimentation est, pour I’essentiel, de composition
SrCuQOs.

Les changements de composition de la zone solvante étant donc importants, avant 1’établisse-
ment de I’état stationnaire, il faudra tout particulierement veiller a maintenir une zone solvante
de volume constant. Il faudra notamment éviter que la zone fondue ne coule sur le cristal, ce
qui a pour conséquence, d'une part, de perturber la composition de cette derniere mais aussi
d’élargir le diametre du cristal qui croit, ce qui cause la déstabilisation de la croissance et

retarde donc le moment d’établissement de ’état stationnaire.

Dans le but d’atteindre cet état stationnaire, des vitesses de croissance tres lentes de 'ordre
de 1mm/h sont utilisées. Ce dernier ne peut étre obtenu qu’au bout de 20h de croissance
cristalline, en moyenne. Ce temps peut varier selon plusieurs parameétres comme les diametres
du barreau et du support et les nombre et durées des traitements thermiques en amont de la

croissance cristalline.
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Une fois I’état stationnaire atteint, il faudra encore attendre environ 10 heures pour parvenir
a I’état monocristallin. La croissance des composés SrCuQs et SroCuO3 est caractérisée par
I’apparition de deux facettes tres brillantes a 180° I'une de 'autre correspondants, respecti-
vement, aux plans [1,0,1] et [0,1,1] . Ces deux plans représentant les plans atomiques les plus
denses de la structure sont donc les plus stables, d’un point de vue thermodynamique. Les
monocristaux obtenus ont des dimensions de 50 & 100 mm de longueur, pour 4mm de diameétre.
— Cas de la croissance du composé SrCug.g9Zng.g102
Nous avons constaté que dans le seul cas de la croissance du composé SrCug.g9Zng o102,
la quantité de dopant dans le monocristal n’atteint la valeur nominale de 1% que lors de
I'initiation de la croissance cristalline avec une pastille de solvant contenant 1% ZnO et 99%
de CuO. Ceci sera démontré par des analyses élémentaires présentées en section 2.3 et sera

discuté plus en détails.

2.2.6 Parameétres influencant la croissance cristalline

Bien que la croissance cristalline par la méthode de fusion de zone au four a image soit un
processus tres « visuel », consistant essentiellement en le maintien d’une zone liquide de volume
stable, il existe un certain nombre de parameétres en amont ou pendant celle-ci pouvant en

favoriser le bon déroulement et le succes.

2.2.6.1 Barreau d’alimentation

Comme mentionné & la section 2.1, il est nécessaire d’obtenir des barreaux d’alimentation
denses. Ceci, afin d’éviter la formation de bulles de gaz dans la zone liquide lors de la croissance
cristalline ou des phénomenes de coalescence de ces bulles qui peuvent rapidement mener a
I'effondrement de la zone, ou a la création de trous au coeur du cristal. De méme, ceci permet
d’éviter ’aspiration de la zone solvante par le barreau poreux, ce qui peut réduire le volume de
la zone solvante de maniere considérable mais aussi en perturber la composition. Pour ce faire,
les barreaux d’alimentation sont frittés a des températures proches de leurs températures de
fusion pour assurer I’adhésion entre les grains au sein de la céramique. Par ailleurs, le diametre
du barreau nourricier doit étre régulier afin d’assurer un apport de matiére constant tout au
long du processus de croissance et donc une zone solvante de volume stable. Le choix du
diametre dépendra de la puissance et de la forme des lampes halogénes du four a image, qui
conditionnent la taille et le gradient de température radial a 'intérieur de la zone solvante.
Ainsi, afin d’obtenir une fusion homogene du barreau avec des lampes de puissance 300W,
utilisées lors de I’élaboration de nos cristaux, il convient, dans notre cas, de confectionner un

barreau dont le diametre n’excede pas les 6 mm, apres densification.

De plus, il est préférable de réaliser un support polycristallin de diametre plus faible que celui
du barreau. Ceci afin de d’augmenter la surface de contact solide-liquide entre le barreau et

la zone solvante, d’une part, mais aussi afin de réduire le nombre de grains (d’orientations
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cristallines initiales) présents dans le support et donc d’atteindre I’état monocristallin plus

rapidement.

2.2.6.2 Choix des lampes

Le choix de la puissance des lampes constitue un parametre important pour la détermination
de la forme et volume de la zone solvante. En effet, la puissance des lampes conditionne le
gradient thermique radial dans la zone fondue et donc I’homogénéité thermique et de compo-
sition de cette derniere. De ce fait, et comme mentionné au paragraphe 2.2.6.1, les barreaux
d’alimentation doivent étre faconnés avec des diametres en permettant la fusion totale, suivant
la puissance des lampes utilisées. De méme, la forme la forme des filaments des lampes halo-
gene définit la forme de la zone solvante. Ainsi, selon le type de matériaux que I'on souhaite
faire croitre et les diametres des barreaux employés, il faudra utiliser des lampes de diametres
faibles, pour créer des zone solvantes de faibles volumes afin de favoriser la diffusion de ma-
tiere, par exemple, et assurer ’homogénéité de la zone fondue pour des systeémes a fusions
non-congruentes, comme cela est le cas pour SrCuQOz et SraCuOs; ou encore des lampes
possédant des filaments de diametre large, comme dans le cas de la croissance de matériaux
dont la compaction est délicate, en imposant la densification sous forme des barreaux avec des
diametres importants. Dans le cas de la croissance des monocristaux SrCuQOs et SroCuOs,
la puissance des lampes utilisées était de 300 W, engendrant une zone solvante d’un volume

~ 6 X 6 X 6mm3.

2.2.6.3 Vitesses de rotation du barreau et du cristal

Nous avons mentionné a la section 2.2.3 les forces de capillarité et de gravité qui s’exercent
sur la zone fondue. Afin d’obtenir un bon compromis entre ces forces, il est possible d’agir
sur plusieurs parametres, notamment, le rapport entre les diametres du barreau et du support
mais aussi en choisissant une vitesse de rotation du barreau d’alimentation supérieure a celle
du cristal. Ces vitesses de rotations, en plus d’assurer ’homogénéité thermique et chimique de
la zone fondue, jouent un réle important dans la détermination de la forme de l'interface de
cristallisation. En effet, il a été démontré que plus ces vitesses étaient grande plus les chances
d’obtenir une interface de cristallisation plane étaient importantes, comme rapporté dans
[138, 139, 140]. Les vitesses de rotation utilisées pour les croissances de SrCuO; et SroCuOs
sont typiquement de l'ordre de 18 et 15 rotations par minute (rpm) pour, respectivement, le

barreau et support.

2.2.6.4 Vitesse de croissance cristalline

La forme de l'interface de cristallisation solide-liquide dépend fortement de 1’homogénéité

chimique de la zone fondue et donc du coefficient de partage k du soluté, provenant de la
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fusion du barreau d’apport, entre le solide et le liquide. Le coefficient de partage s’exprime ne

fonction des concentrations en soluté du barreau nourricier Cg et de la zone liquide Cj, :

_Cs

b=

(2.3)

La composition de la zone solvante n’est pas homogene tout au long du processus de crois-
sance cristalline. Il peut alors arriver que 'interface adopte une forme non-planaire : cellulaire
ou dendritique, notamment dans le cas d’une surfusion de constitution provoquée par une
concentration de soluté plus importante dans zone fondue que dans le solide cristallisé, don-
nant k < 1, comme ceci est illustré par la figure 2.5. Cette problématique est fréquemment
rencontrée lors de la croissance de ce type de composés, présentant des fusions non-congruentes.
Dans ce cas, si la température d’équilibre du soluté relargué au voisinage de 'interface solide
Tgq est inférieure a la température réelle de la zone solvante Tg, cette interface adopte alors

une morphologie non-plane telle que rapportée par Rutter et Chalmers [141]et Tiller [142]

Le profil de concentration du soluté dans la zone fondue est alors décrit par cette expression
[142] :

Ou(2) = Colt + (1) eap(— =) (24)
ou :
Cy : Correspond a la concentration en soluté de la zone liquide,
z : La distance entre le solide et un point du liquide,
V' : La vitesse de croissance cristalline,
Dy, : Coefficient de diffusion du soluté dans le liquide L.

Le profil de température d’équilibre est donné par la relation suivante :

TEq(Z) =Ty + mLC’L(z) =T + mL(CL(z) — Co) (2.5)

J.cap(——2)] (2.6)

TEq(Z) :Tz-l-mLCo—i-[l-i-( A Dy

Et le profil de température, supposé linéaire, au voisinage du front de solidification est donné
par [142] :
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Figure 2.5 Diagramme de phase binaire représentant le liquidus et lesolidus,
lorsque k < 1. Figure reproduite & partir de [143].

Tr(z) :Tz—i—mL@ +G.z (2.7)

ou :

Ty : Correspond a la température de fusion du corps pur (cf. Fig. 2.5),
T, : Correspond a la température du liquidus (cf. Fig. 2.5),

G : Représente le gradient de température dans le liquide,

my, : Le coefficient directeur du liquidus pour k constant,

L’intersection entre les deux profils de température associés a Tr(z) et Tr(z) dépend donc
essentiellement de la vitesse de la croissance cristalline, comme montré sur la figure 2.6. Si cette
vitesse V est supérieure a une vitesse critique V. donnée par I’équation (2.8), I'intersection des
deux courbes définira alors un domaine de surfusion a l’origine de l'instabilité de I'interface

solide-liquide.

Gr.Dy,

Vc e R R
(k — 1).777,[,.00

(2.8)

Afin d’éviter ce phénomene, et d’obtenir une interface de croissance plane, il suffit alors de
travailler & des vitesses de croissance cristalline faibles, comme cela a été le cas durant toutes
les croissances des composés SrCuQOs et SroCuO3 purs et dopés, ou la vitesse utilisée était de

1 mm/h ou moins.
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T,+ m; Cy/k

Figure 2.6 Domaine de surfusion de constitution en fonction de la vitesse de
croissance cristalline. Reproduite & partir [143].

En effet, dans le cas de ces matériaux a fusion non-congruente, la composition de la zone
solvante évolue constamment contrairement au cas des composés présentant des fusions
congruents, avant d’atteindre ’état stationnaire. Dans ce cas, I'utilisation de vitesses de crois-
sance faibles est nécessaire afin que la diffusion des especes provenant de la fusion du barreau

puisse se faire depuis le liquide vers le solide cristallisé.

Un autre avantage de 'utilisation de vitesses de croissance lentes est d’avoir un refroidissement
lent du cristal sortant de la zone chaude, évitant ainsi tout choc thermique pouvant engendrer

des craquelures de ce dernier.

2.2.6.5 Atmospheére de croissance cristalline

Il est possible de choisir I’atmosphere de croissance cristalline pour la synthése de matériaux
requérant des conditions de croissance particulieres. Plus précisément, il est possible d’opérer
la croissance sous atmospheére statique, sous flux de gaz ou encore sous pression de gaz. Le
choix de la nature et de la pression ou flux de gaz utilisés a souvent pour but de stabiliser des
phases particulieres, d’éviter un écart a la stoechiométrie en oxygene, de stabiliser des cations
avec le degré d’oxydation désiré ou encore d’éviter les volatilisations de certains éléments. Le
dispositif de fusion de zone utilisé lors de ce travail de these permet d’atteindre des pressions
de gaz de 11 bars. Dans le cas de la croissance des cuprates SrCuQOs et SroCuQOs, un flux
d’oxygene, avec une vitesse de balayage de 75-80mL/min a systématiquement été appliqué afin
d’éviter la formation des phases hydroxydes SrCu(OH)4 et Sr2Cu(OH )g, décrites en Sec.2.1,

pendant la croissance cristalline.
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2.3 Qualité cristalline et chimique des matériaux synthétisés

Dans cette section, nous exposerons les différentes techniques mises en ceuvre afin de réaliser
les caractérisations chimiques et structurales préliminaires des monocristaux synthétisés. Ces
caractérisations sont dédiées a :

— La vérification de la composition chimique de nos matériaux en utilisant : la diffraction
des rayons X pour la détermination des phases des composés en présence ainsi que
I’analyse dispersive en énergie des rayons X (EDS), la spectroscopie de photoélectron X
(XPS), la spectroscopie sur plasma induit par laser (LIBS), et pour confirmer la présence
du dopant dans les monocristaux finaux, et la spectroscopie a plasma a couplage inductif
(ICP) couplée a la spectroscopie d’émission atomique (AES) :

- Le composé pur SrCuQ, a été analysé par par ICP-AES pour avoir une estimation précise

du rapport entre les teneurs des deux éléments Sr :Cu.

- Les monocristaux SrCug.99Zng.01 02 obtenus a partir de pastilles solvantes de compositions :
CuO ou 99% CuO : 1% ZnO, ont été préalablement analysés par EDS, afin de sonder I'in-
corporation du dopant. Cependant, étant données la proximité des raies du Cu et du Zn, il
nous a semblé nécessaire d’effectuer une analyse supplémentaire par XPS afin de confirmer la

présence de Zn?T. Enfin, la quantification du dopant a été réalisée par ICP-AES.

- Les monocristaux Srg.g9Lag.g1CuOsy et Sro.99K0.01CuO2 ont été analysés par XPS, afin de
tenter de mettre en évidence les valences mixtes Cu?t/Cut et Cu?t/Cu* | respectivement,
dans le cas de la substitution par du La®tou K. Les analyses menées sur le composé dopé par
du K*n’ont pas permis d’en révéler la présence. Ces mémes cristaux ont ensuite été analysés
par LIBS, qui présente une sensibilité plus importante (seuil de détection plus faible). Dans
le cas de Stg.99Lago1CuQOs , les analyses LIBS ont été réalisées pour confirmer la présence
du dopant ; dans le cas de Srgg9Kg.01CuOs, afin de mettre en évidence la présence de K.
En dernier lieu, les deux cristaux ont été analysés par ICP-AES afin de réaliser une étude

quantitative de la teneur en dopants.

- Le composé SrCug.g9M go.0102 a été analysé par XPS, afin de mettre en évidence la présence
de Mg**, qui n’a pas été possible via les mesures EDS. Comme dans les cas précédents, des
mesures ICP-AES ont été réalisées dans le but d’avoir une estimation quantitative du taux de

substitution.

- Le composé SrCug.g9Pdp 102 a été analysé par EDS.
— La vérification de la qualité cristalline des composés synthétisés par microscopie optique,

diffraction des rayons X, diffraction LAUE et diffraction de neutrons.

2.3.1 Diffraction des rayons X (DRX)

A ce stade de la caractérisation, la diffraction des rayons X est employée afin de nous assurer

de la formation des phases désirées STrCuO3 et SroCuO3 ainsi que pour suivre ’évolution du
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rapport entre ces phases principales et les phases parasites correspondantes Sr14Cu24041 et

SrCuQOs, pour, respectivement, SrCuOs et SroCuO3 tout au long des traitements thermiques.

Pour ce faire, les poudres synthétisées ont systématiquement été étudiées par DRX & la suite
de chaque traitement thermique sur un diffractometre en géométrie Bragg Bentano : montage
0 — 260 avec 6 angle entre le faisceau incident et 1’échantillon et 26 angle entre le faisceau
incident et diffracté. L’appareil utilisé est de la marque PANalytical X'Pert Pro MPD. Le
faisceau de rayons X est monochromaté a la longueur d’onde de la raie K, du cuivre (1.5406
A°). L’acquisition des diffractogrammes a été réalisée entre les angles 20 =10-80°, dans le cas
de la recherche de phase, avec un pas de 0.0167° et un temps total de comptage d’environ
20 min. L’échantillon, sous forme de poudre, est disposé sur une plaque porte-échantillon en

aluminium.

Dans le cas des collectes destinées a la réalisation d’affinements de structures Rietveld, I’échan-
tillon est disposé dans un porte échantillon de type Spinner permettant la rotation de 1’échan-
tillon autour de lui-méme afin de réaliser la moyenne des signaux diffractés, le temps de

comptage total dans ce cas étant d’au moins 4 heures.

La figure 2.7 montre les diffractogrammes obtenus sur les poudres SrCuQOs traitées a : 960°C
et deux fois & 980°C, puis sur la poudre obtenue en broyant une petite partie du barreau d’ali-
mentation fritté, préalablement a la croissance cristalline. Les réflexions associées a la phase
parasite Sr14Cu2404; sont indiquées par des astérisques (*). L’évolution de la composition des
poudres montre la diminution de la quantité de la phase parasite au profit de la phase STrCuQO-
tout au long du processus de traitements thermiques. Nous pouvons également constater que
la phase parasite demeure présente, en tres faibles quantités, dans le barreau d’alimentation.
Toutefois, le dernier diffractogramme sur la figure 2.7 obtenu par analyse d’un échantillon de
monocristal broyé, a l'issue de la croissance cristalline, montre bien que le passage par la fusion
permet ’élimination de cette phase et I'obtention de cristaux monophasés de la phase unique
SrCu0s.

— Cas du composé SrCug.g9Zng 102

Lors de la synthése du composé SrCuQ, dopé par du Zn?t, un dépot a été constaté au fond
des nacelles en alumine employées pour les différents traitements thermiques. Ce dépét a été
analysé en DRX et révele la formation d’une phase spinelle AlZns0y, dont les réflexions sont
indiquées par les astérisques (*) sur le diffractogramme donné sur la figure 2.8. Les autres
réflexions sont attribuées a un mélanges des phases orthorhombique («) et hexagonale (v) de

Ialumine AlsOs.

Cette diffusion du Zn?* dans la nacelle provoque donc la diminution du taux de dopant dans
les poudres synthétisées. Comme le réveleront les analyses chimiques par la suite, 'introduction
de 1% de ZnO dans la pastille de solvant au démarrage de la croissance cristalline est alors

nécessaire afin d’incorporer du Zn?* & hauteur de ~ 1% dans le monocristal final.
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Figure 2.7 Gauche : Diffractogrammes du composéSrCuO, obtenus suite aux
différents traitements thermiques montrant 1’évolution de la composition des
poudres, en termes de phases en présence. Les astérisques indiquent les raies cor-
respondant a la phase parasite Sr14Cu24041. Droite : Zoom sur la plage angulaire
26=[30-36]° montrant la diminution des intensités des raies correspondants & la
phase S7r14Cu24041jusqu’a leurs disparitions dans le monocristal.
| | | | | | |
6000 SrCuO, dope par du Zn B
5000 — -
>
o]
5 4000 — —
S—
=
D 3000 — —
c
9
C 2000 —
*
1000 " " -
*

T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (%)

Figure 2.8 Diffractogramme obtenu sur la nacelle servant aux recuits du com-
posé SrCug.99Zng.0102Les astérisques indiquent les raies associées a la phase spi-
nelle ZnAl5Oy.

Dalila BOUNOUA- Université Paris-Sud

79



Qualité cristalline et chimique des matériaux synthétisés

2.3.2 Microscopie optique a lumiére polarisée

La microscopie optique est une technique nous permettant de nous assurer que le cristal obtenu
est bien mono-domaine en observant la maniére dont la surface de ’échantillon réfléchit un

faisceau de lumiere incident polarisé.

Afin de pouvoir réaliser cela, il est nécessaire d’obtenir une surface plane de ’échantillon que
I'on souhaite caractériser. Pour ce faire, des morceaux de cristaux d’environ (4 x 4 x 5 mm)
sont découpés dans le cristal brut de croissance, dans la direction perpendiculaire a ’axe
de croissance, au moyen d’une scie a fil diamanté, avec un fil de diametre 220-300pm. Les
échantillons sont disposés dans des moules en plastique, puis enrobés dans une résine Epoxy
Mecarpex du fournisseur PRESI, la face d’intérét du cristal restant exposée. L’échantillon est
poli mécaniquement sur un disque tournant en plusieurs étapes. Lors des premieres étapes,
nous avons utilisé papier abrasif de carbure de silicium (SiC) avec des tailles de grains de 25,
14 puis 10 pm sur des temps de polissage d’environ 15 minutes a chaque fois, en utilisant un
lubrifiant anhydre. L’étape suivante consiste en l'utilisation d’un spray diamanté contenant
des particules en suspension de 6, 1 puis 0.25 pm de diametre dispersées dans une solution
anhydre, sur des temps de polissage plus longs, ~ 20min a chaque fois, voire plus si nécessaire

pour atteindre une qualité de polissage optique.

Les échantillons obtenus, sont alors observés au microscope polarisant. Si ’échantillon est
mono-domaine, c’est a dire qu’il ne possede qu'une seule orientation cristalline, la lumiere
polarisée observée sera homogene sur 'ensemble de la surface. A contrario, si ’échantillon
comporte plus qu'un grain, la lumiere sera polarisée différemment d’une région a 'autre du
cristal. La figure 2.9 montre une image microscope d’une coupe transverse dans le cristal
SrCuQs. La réflexion de la lumiere étant homogene sur ’ensemble de la coupe, le cristal est

donc bien mono-domaine.

Figure 2.9 Image obtenue au microscope a lumiére polarisante sur une coupe
transversale polie d’'un monocristal de SrCuOs. La réflexion homogene de la lu-
miere sur I'ensemble de la surface indique la présence d’'un domaine unique. Les
rayures et inhomogénéités topographiques observées résultent du polissage du cris-
tal.
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2.3.3 Mosaicité des monocristaux synthétisés

La mosaicité de nos monocristaux de compositions SrCuQ9 pur et dopés par du M ¢g>*, Zn?*
ou La3*t a été déterminée par diffusion de neutrons, en réalisant des scans autour de la raie de
Bragg Q(0 0 2). La figure 2.10 présente les résultats obtenus pour les monocristaux de SrCuOs
pur et dopé par du Zn?T. Le profil de la raie Q(0 0 2) peut étre modélisée par une fonction
Gaussienne. Cette fonction est convoluée a la fonction de résolution instrumentale due a la
mosaicité du monochromateur, et est elle méme une fonction Gaussienne. La déconvolution

des deux fonction peut étre réalisée en connaissant ’écart type de ces dernieres, avec : oot =

\/ 0%/1 onochromateur T (f%m- stal- Sachant que la largeur a mi-hauteur de la fonction de résolution
instrumentale est de FWHM = 0.02A-1 et pour une Gaussienne FW HM = 2.3548.0, nous
pouvons remonter a la pleine largeur a mi-hauteur uniquement due a la mosaicité de nos
cristaux 7. Les valeurs de n correspondantes aux monocristaux des différentes compositions

sont comprises entre n = 0.1 — 0.3°.
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Figure 2.10 Scans réalisés autour du pic de Bragg (0 0 2) sur les monocristaux
de composition SrCuQOs et SrCug.g99Zng.0102 et leurs mosaicités correspondantes.
Scans réalisés sur le spectrometre 2T1 du LLB.

2.3.4 Caractérisations chimiques des monocristaux synthétisés

Afin de nous assurer de la stoechiométrie et de la présence du dopant, le cas échéant, dans les
monocristaux synthétisés, plusieurs techniques de caractérisation chimique ont été mises en
ceuvre et seront exposées dans les paragraphes suivants. Toutes les mesures présentées ci-apres

ont été conduites sur des monocristaux du composé SrCuOy pur et dopés.
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2.3.4.1 Par analyse Dispersive en Energie des Rayons X (EDS)

Les caractérisations chimiques par analyse Dispersive en Energie des rayons X (EDS) ont été
réalisées dans un Microscope Electronique & Balayage (MEB). Le principe de I'EDS consiste a
accélérer des électrons issus d’un filament de LaBg jusqu’a des tensions de « 20 — 25kV. Les
électrons, suffisamment énergétiques, interagissent avec les électrons des niveaux de coeur des
atomes de surface de I’échantillon étudié. Ainsi, un électron de cceur est arraché en créant un
trou tel que schématisé dans l'insert de la figure 2.11. Ce trou est comblé par désexcitation
radiative, c’est & dire, la transition d’un électron des couches externes (L vers K ou M vers
K) avec émission de rayons X. Les énergies associées aux différentes transitions sont tabulées
et caractéristiques de I’atome ionisé voir [144]. Celles-ci permettent de remonter a la nature
chimique des éléments contenus dans les échantillons mesurés. Nous obtenons ainsi des spectres
nous fournissant & la fois des informations sur la nature chimique des éléments en présence,
et une approximation des pourcentages atomiques relatifs de ces derniers dans la matrice du

matériau. Un spectre typique obtenu par EDS est montré sur la figure 2.11.
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Figure 2.11 Spectre EDS du composé SrCuQOs pur. Insert : Principe de 'ana-
lyse dispersive en énergie des rayons X.

Les échantillons analysés sont préalablement clivés. La figure 2.12 montre une image MEB
obtenue en mode de microscopie & électrons rétrodiffusés (interactions élastiques entre les
électrons incidents et 1’échantillon) et mettent en évidence ’homogénéité du composé pur

SrCuOs7 ainsi les marches formées par les plans [a,c].

Les composés étudiés par cette technique sont SrCuQo dopé par Pd*t ou du Zn?*, dans ce
dernier cas, lorsque la croissance est réalisée avec une pastille de départ contenant uniquement
CuO ou 1%Zn0-99%CuO. Les résultats obtenus sont donnés sur les tableaux 2.3 et 2.4. Ces

valeurs ont été mesurées sur trois régions distinctes du cristal, a chaque fois, et les résultats
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montrent une bonne homogénéité chimique de ces derniers dans la limite des barres d’erreurs
de la mesure. Les erreurs sur les poucentages listés dans les tableaux 2.3 et 2.4 correspondent
aux déviations standards calculées a partir des taux de dopants extraits sur les trois points de

mesure.

Dans le cas du composé SrCuQOs dopé par du Pd?* (cf. fig 2.13), nous montrons que le rapport
Sr :Cu est treés proche de 1. Nous pouvons également constater que la teneur en oxygene donnée
par la mesure ne respecte pas la stoechiométrie du composé SrCuQOy mais ceci est attribué
a la tres faible sensibilité de la technique aux atomes légers tels que 'oxygene. La quantité
relative de Pd?T peut étre estimée & partir du rapport z = %A—Zﬁ% , qui révele un taux
de dopant effectif de 2.8(3)%. Ce taux de dopage est supérieur a la concentration nominale
du dopant dans le barreau d’alimentation mais est tout de méme du méme ordre de grandeur

que ce dernier.

Les rapports Sr :Cu sont proches de ceux attendus, dans le cas du composé SrCuQOy dopé
par du Zn, obtenu a partir d’'une croissance avec une pastille solvante de composition CuO ;
mais montrent une moins bonne concordance dans le cas du matériau réalisé avec une pastille
de départ 1%Zn0-99%CuO. Toutefois, les raies L, du Cu et du Zn possédant des énergies
caractéristiques tres proches, respectivement, 0.93 keV et 1.012 keV, il n’est pas aisé de séparer
les deux contributions de maniere exacte, pour en réaliser le fit et extraire les teneurs en dopant

résultantes.

EHT = 1.00 kv WD = 36mm

Figure 2.12 Image MEB du composé SrCuO pur.

En ce qui concerne le taux de Zn?", nous constatons que dans le cas du composé synthétisé
avec une pastille de départ de composition CuO (cf. Fig. 2.14), la teneur en Zn?* extraite
des mesures EDS, dans le cristal final, est proche de la quantité nominale de dopant, a savoir,
1.2(8)%. A contrario, lors de I'insertion du précurseur du dopant ZnO dans la pastille solvante
initiale, nous notons que la quantité de Zn?* incorporée dans le monocristal (cf. Fig. 2.15) est
de 3.1(4)% au lieu de 1%.

Ces résultats suggerent qu’en plus d’étre impliqué dans la réaction de formation de la spinelle
ZnAly0Oy4, dans le premier cas, le dopant est accumulé dans la zone solvante au cours de la

croissance cristalline, minimisant ainsi la teneur de ce dernier dans le cristal. Cette hypothese
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a été vérifiée par I'analyse d’une coupe transverse, dans une zone solvante figée, issue de la
croissance réalisée avec CuO comme composition de départ pour la pastille. La zone solvante
est figée par réduction rapide de la puissance des lampes du four a image, a I’état stationnaire,
tel que décrit au paragraphe 2.2.5. Les résultats de ’analyse sont donnés par le tableau 2.5.
Les teneurs ont été calculées en faisant la moyenne des pourcentages atomiques des différents
éléments dans trois régions de la zone trempée, la composition de celle-ci n’étant pas homogene.
Les résultats montrent que le Zn?t est bien accumulé dans la zone liquide & hauteur de 13.7%
en moyenne. Par ailleurs, les rapports Sr :O, pour les deux monocristaux de SrCuQ2 dopés
par du Zn élaborés avec différentes conditions initiales de croissance, sont assez proches du
rapport 1 :2 attendu, bien que la teneur en oxygeéne déterminée par EDS doit étre considérée

avec précaution.

Nos mesures EDS nous ont permis de confirmer la présence des dopants dans les monocristaux
finaux pour les cas de la substitution par du Zn?t ou du Pd?*. Les teneurs extraites de nos
mesures ne sont toutefois que semi-quantitative. Une estimation précise du taux de dopage a

été faite via les mesures ICP-AES qui seront présentées a la section 2.3.4.4.

|

Figure 2.13 Photo du monocristal de composition SrCug.g9Pdy.0102 Les plans
miroirs trés brillants correspondent aux plans de clivage [a,c] avec I'axe le plus
long correspondant a ’axes des chaines spins.

SrCuO; dopé par du Pd*+
Elément A (%)

St 35.1(1)

Cu 33.6(2)

0 30.4(7)

Pd L0(1)

Table 2.3 Teneurs en Sr, Cu, O et Pd extraites des spectres EDS sur SrCuQO-
dopé par du Pd>T.

2.3.4.2 Spectroscopie de Photoélectron X (XPS)

Le principe de ’analyse chimique par XPS consiste & envoyer un faisceau de rayons X sur la

surface plane d’un échantillon. Ceci entraine ’éjection d’un photoélectron des niveaux de cceur
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SrCuQs dopé par du Zn SrCuQs dopé par du Zn
Pastille CuO Pastille 99% CuO : 1% ZnO
Elément A (%) Elément A (%)
Sr 23.3(4) Sr 24.1(6)
Cu 26.6(6) Cu 30.9(4)
O 49.8(2) O 44.0(9)
Zn 0.3(2) Zn 1.0(1)

Table 2.4 Teneurs en Sr, Cu, O et Zn extraites des spectres EDS sur SrCuO,
dopé par du Zn?t. A gauche : Croissance avec pastille solvante de composition
CuO. A droite : Croissance avec pastille solvante de composition CuO 99% : ZnO

1%.

Figure 2.14 Photo du monocristal de composition SrCug.g9Zng.9102 issu de
la croissance cristalline utilisant une pastille de départ de composition CuO Les
plans miroirs trés brillants correspondent aux plans de clivage [a,c] avec 'axe le
plus long correspondant a ’axes des chalnes spins.

Figure 2.15 Photo du monocristal de composition SrCug.g9Zng.0102 issu de la
croissance cristalline utilisant une pastille de départ de composition 99% CuO :1%
ZnOLes plans miroirs trés brillants correspondent aux plans de clivage [a,c] avec
I’axe le plus long correspondant & I’axes des chaines spins.

Zone solvante STCuQO, dopé par du Zn**
Pastille CuO
Elément A (%)
Sr 17.83(1)
Cu 21.91(2)
O 46.65(6)
Zn 13.70(1)

Table 2.5 Résultats de I'analyse EDS de la zone solvante trempée a 1’état sta-
tionnaire issue de la croissance cristalline du composé SrCug.g9Zng.0102 avec une
pastille de départ de composition CuO.
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des atomes constituant le matériau analysé, ces derniers étant détectés et décélérés dans un
champ électrique, leur énergie cinétique est alors déterminée. Connaissant 1’énergie du faisceau
incident, nous pouvons donc remonter aux énergies de liaison des électrons photoémis, lorsqu’ils
sont dans la matrice du composé. Ces énergies de liaisons sont caractéristiques et permettent

I'identification des espeéces en présence [145], avec :

Eligison = hv — Ecinétique (29)

L’appareil XPS utilisé est le systeme Thermo Scientific K-Alpha du constructeur ThermoFisher
Scientific. Le faisceau X généré est monochromaté a la longueur d’onde de la raie K, de
aluminium (8.34 A).

Les mesures suivantes ont été réalisées sur des cristaux préalablement clivés en boite a gants
sous atmosphere d’argon afin d’éviter la formation d’hydroxydes ou de carbonates en surface
(¢f. Annexe 1). A chaque mesure, un premier spectre avec une fenétre large d’acquisition
[0-1350] eV a été enregistré. Ce spectre nous permet d’avoir une idée globale de la nature
chimique des éléments en présence, ainsi que de sonder la pollution au carbone en surface de

I’échantillon.

Les analyses XPS ont été réalisées sur les échantillons de SrCuQOq dopés par du La>t, Zn?*Tou
Mg**t. Les figures 2.16, 2.17 et 2.18 présentent les spectres obtenus pour les niveaux de coeurs
du Sr 3d : [128-139] eV , Cu 2p : [938-967] €V et des dopants : Zn 2p : [1015-1052] eV, Mg
1s : [1297-1309] eV et La 3d : [830-862] ¢V, les fenétres d’énergie étant exprimées en termes
d’énergie de liaison. Dans le cas du composé dopé au Zn?*, la différence entre les composés
issus des deux conditions initiales de croissance cristalline est appréciable. Plus précisément,
dans le cas de la croissance réalisée avec une pastille contenant uniquement CuO au départ, le
zinc méme si présent n’est pas détecté. Ces résultats corroborent ceux obtenus précédemment
par EDS et montrent que la teneur en Zn?t dépend des conditions initilaes de croissance

cristalline, et plus précisément de la composition de la pastille slolvante de départ.

Les rapports entre les aires sous les pics des éléments substitués et du dopant nous permettent
d’avoir une estimation du pourcentage atomique relatif de ce dernier dans le composé final. Le
fit des pics a été réalisé en utilisant un bruit de fond de type Shirley. L’algorithme de Shirley
désigne une méthode itérative du calcul du bruit de fond & partir des aires de pics mesurées

et des intensités aux pieds de ces pics. Pour le cas d’un double pic, nous aurons par exemple :

As(E)
(A1(E) + A2(E))

S(E) =1 + & (2.10)

ou :
S(E) : Bruit de fond calculé a ’énergie de liaison E,

I5 : L’intensité au pied du pic 2,

Dalila BOUNOUA- Université Paris-Sud 86



Chapitre 2 : Elaboration des monocristaux de SrCuQOs et SroCuO; purs et dopés

140 x10°

233 x10”
T 10 Cu2p;), -5
© 120 © 232 -
3 Satellite =)
@ 110 - W
= = 231
2 100 — - 2 Mg 1s
= 0 = 230
80 -
T T T | 1 T T T 1 T
930 935 940 945 1298 1300 1302 1304 1306 1308
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
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Figure 2.17 Spectres des niveaux Cu 2p et Zn 2p du composé SrCuOsdopé par
du Zn. Cas des croissances avec une pastille solvante CuO et 99% CuO :1% ZnO.
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Figure 2.18 Spectres des niveaux Sr 3d et La 3d du composéSrCuOsdopé par
du La.
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A1(E) et Ay(E) : Aire des pics 1 et 2,
k : Pas du calcul du bruit de fond, prenant pour valeur initiale I1 — Io.
Les valeurs obtenues pour les différentes compositions sont données sur le tableau 2.6.

Les résultats mettent en évidence la présence du dopant dans les monocristaux dopés, d’une
part, avec des teneurs proches de 1% dans le cas des dopages par du Mg?Tou du La3" et plus
éloignée dans le cas du dopage par du Zn?T. Notons que le taux de Zn?* déterminé par XPS
se situe entre le taux nominal de 1% et celui extrait des mesures EDS (3.1%). De la méme
maniére que pour les analyses EDS, ces valeurs ne sont que semi quantitatives, étant donné

que la technique n’est sensible qu’a la surface de ’échantillon.

Composé Teneur en dopant
SrCug.o9Mgo0102 | % Mg = (0.79 £ 0.39) %
STCUO.QQZ’H0.0IOQ % /n = (1.92 + 0.31) %
Sr0.99L0ag.01CuOs %La:( 0.80 £ 0.12 ) %

Table 2.6 Taux de dopages extraits des spectres XPS.

Dans le cas de SrCuQOq dopé par du M g¢?*, nous notons que la barre d’erreur sur la quantité
de dopant est tres grande. Ceci est dii a la faible intensité du signal du pic du Mg 1s. Toutefois,

la présence du dopant est confirmée par apparition du massif Auger KLL du Mg (voir Fig.
2.20).
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Figure 2.20 Massif Auger KLL du Mg.
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— Valence mixte dans le composé Srgg9Lag g1 CuO2

Nous avons tenté de mettre en évidence la présence d'une valence mixte Cu?*/Cu™ dans le
composé SrCuQy dopé par du La’T. En effet, les spectres XPS associés au Cu®T et Cu™
sont distincts comme cela est illustré par la figure 2.22. Le Cu™ne présentant pas de satellite
du pic 2p 3/2, nous nous serions alors attendus a une diminution du rapport des aires pic

satellite/pic principal dans le composé dopé par rapport au composé non-substitué.

Figure 2.21 Photo du monocristal de composition Srg.g9Lag.o1 CuOs.

Malheureusement, nous avons pu constater qu’en utilisant la compensation de charge (Flat
gun), les composés SrCuQy étant isolants électriques, le cuivre(2+) se réduit en cuivre(+)
avec le temps comme cela est montré sur la figure 2.22. La mise en évidence de la valence
mixte des ions de cuivre n’a donc pas été possible par XPS mais une indication du dopage en

électrons est fournie par des mesures de conductivité optique (Annexe 2).
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Figure 2.22 (a) Evolution du pic 2p; 2 du Cu?t sous faisceau X en fonction du
temps. (b) Spectres XPS de référence des pics 2ps o du Cu?t et Cu't.
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2.3.4.3 Spectroscopie sur Plasma Induit par Laser (LIBS)

Le principe de la technique LIBS repose sur ’envoi de pulses d’un faisceau laser tres énergétique
(quelques milliards de watt par cm?) sur la surface de I’échantillon. Ces pulses laser, allant de
5 a 10 ns, créent un échauffement local trés important permettant la vaporisation du composé
et la création d’un plasma par I'ionisation des atomes constitutifs du matériau. Ces ions étant
dans état excité, leur désexcitation radiative associée (transitions électroniques) a alors lieu
via I’émission de photons avec des longueurs d’ondes de raies caractéristiques des éléments
excités. L’enregistrement des spectres d’émission permet alors d’attribuer les raies émises aux

éléments correspondants.

Le schéma de principe de la technique est donné sur la figure 2.23. Les analyses chimiques
LIBS ont été réalisées sur un appareil développé au Laboratoire de développement Analytique
Nucléaire, Isotopique, et Elémentaire du CEA Saclay en collaboration avec R. Haumont et P.

Hicher [146]. La résolution spatiale latérale maximale du laser utilisé est de 2pm.

Les mesures ont été réalisées sur des échantillons clivés de SrCuOy dopés par du La3t ou
K™T. La figure 2.24 montre un spectre enregistré sur une fenétre large en termes de longueurs
d’ondes d’émission [2000-9000] A. Les massifs de raies caractéristiques du Cu et du Sr y sont

indiqués.

L’acquisition de plusieurs spectres sur différentes régions de ’échantillon a été réalisée. Ces
différents spectres ont par la suite été sommés et moyennés. Dans tous les cas, la présence
des dopants a pu étre mise en évidence via leurs raies caractéristiques. Les figures 2.25.a et
2.25.b montrent les raies persistantes associées aux émissions du K a 7665 et 7670 A et du La

A 32904, et qui ninterferent pas avec les raies du Cu et du Sr [147].

\N,T.T./'/‘

€— te 00, /
. 0' LR ."
A ~S
\/
Focalisation du laser sur Ablation laser de la surface Création d’un plasma Désexcitation radiative
La surface de de I'échantillon causant la d’ions excités et atomes des éléments excités et
I’échantillon vaporisation et excités photo-émission

I'atomisation de celle-ci

Figure 2.23 Principe de la technique LIBS.
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Figure 2.24 Spectre d’émission large du composé SrCuO2 dopé par du La.
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Figure 2.25 Gauche : Raies d’émission du K dans le composé SrCuOy dopé
par du K (valeur nominale 1%). Droite : Raie d’émission du La dans le composé
SrCuOs dopé par du La®** (valeur nominale 1%).

2.3.4.4 Spectroscopie a Plasma a Couplage Inductif (ICP) couplée a la Spectro-
scopie d’Emission Atomique (AES)

La Spectroscopie a Plasma a Couplage Inductif (ICP) couplée a la Spectroscopie d’Emission
Atomique (AES) est la technique qui nous a permis d’obtenir des données quantitatives sur

les impuretés, intentionnellement introduite, au sein des composés dopés.

Le principe de 'ICP-AES consiste en la nébulisation d’une solution contenant le matériau a
analyser au moyen d’une pression d’argon, la dispersant en fines gouttelettes. Ces gouttelettes
sont alors envoyées dans un plasma d’argon possédant une température de T = 5000- 10000K,
qui atomise et ionise les éléments contenus dans l'aérosol antérieurement formé. Ces atomes
se désexcitent via des processus d ’émission de photons qui permettent, comme dans le cas du
LIBS, de collecter un spectre contenant les longueurs d’ondes caractéristiques des éléments en

présence.
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Les matériaux analysés ont été dissouts dans une solution d’acide nitrique a 68%, en chauffant
a 80°C, environ, 130 mg de matériau pour 80 mL de solution pendant 3 heures. Des solutions de
concentration 1 mol/L en acide nitrique ont ensuite été préparées pour I’analyse. Des blancs de
mesure composés uniquement de la solution d’acide nitrique pure ont également été préparés
en suivant les mémes étapes, puis analysés. Ces blancs serviront a identifier les contaminants
issus de la verrerie, afin d’éviter les erreurs de surestimation des éléments quantifiés, provenant

des contaminants de méme nature chimique.

Des courbes d’étalonnage ont été réalisées au moyen de solutions étalons a différentes concen-
trations, préparées a partir de solutions mono-élémentaires commerciales de Sr, Cu, Zn, Mg
et La.

Les longueurs d’ondes d’émission caractéristiques des éléments analysés sont données sur le
tableau 2.7 [147]. Ces raies correspondent aux raies principales (permanentes) d’émission de
chaque élément. Leurs intensités nous permettent d’accéder a la concentration des solutions

et donc au taux de dopage des cristaux analysés.

Elément | Longueurs d’ondes d’émission (A)
Sr 3646 | 4077 4215
Cu 2247 | 3274 3273
Mg 2025 | 2062 2138
Zn 2795 | 2802 2852
La 3337 | 3794 4123
K 9664 | 7698

Table 2.7 Longueurs d’ondes d’émission caractéristiques des éléments analysés
par ICP[147].

Le tableau 2.8 présente les résultats obtenus sur les monocristaux de SrCuQOy dopés par du
Mg?*t, Zn®*t ou La®>t. Le dosage de la teneur en dopant dans les cristaux des compositions

citées plus haut révele un bon accord avec le taux de dopage nominal.

Le monocristal SrCuQs dopé par du KT a également été analysé. Les mesures révelent une
trés faible concentration en dopant dans le cristal, a savoir, & peine deux fois plus que dans
la blanc de mesure, ce qui correspond a moins de 0.2% en taux de dopage effectif. Le faible
rapport entre les intensités des raies du K présent dans le blanc et dans 1’échantillon ne
nous a pas permis de réaliser une analyse quantitative de ce dernier élément (cf. Annexe 3).
La faible quantité de K peut étre expliquée soit par une répartition inhomogene du dopant
ou sa volatilisation durant les traitements thermiques sur poudre et/ou lors de la croissance

cristalline.

Des mesures ICP-AES ont également été réalisées sur les monocristaux de SroCuQOs3 dopé par
du Ni%t & hauteur de 1 et 2%. Ces mesures ont été conduites par Y. Utz, et H-J. Grafe &
I'TF'W, Dresden. Les résultats sont donnés sur le tableau 2.9, et révelent systématiquement un

bon accord avec les teneurs en dopant nominales.
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Figure 2.26 Photo du monocristal de composition Srg.g9Kg.01CuOs .

Composé Elément % A
SrCug.99M go.0102 Mg 1.341 + 0.007
STC'U()_gan(),()lOQ Zn 1.002 4+ 0.003
SrolggLao_m CUOQ La 1.154 £+ 0.006

Table 2.8 Teneur en dopants dans les monocristaux SrCuOy dopés par du
Mg*t, Zn®* ou La3™.

— Sensibilité aux conditions initiales de croissance du composé SrCug.g9Zng. o102

Le cas de la croissance du composé SrCug.g9Zng o102 montre que l'insertion du dopant dans
les proportions désirées nécessite des conditions initiales de croissance particulieres. En effet,
comme le montrent nos analyses EDS, le dopant est accumulé dans la zone solvante, qui s’en-
richit en Zn?* provenant du barreau d’alimentation tout au long de la croissance cristalline.
Ce résultat est en accord avec les analyses EDS présentées par Karmakar et al, [148, 149]
pour la croissance de cristaux de méme composition. Cependant, bien que la pastille de dé-
part employée par les auteurs dans [148, 149] avait pour composition 50 SrO :49 CuO :1 ZnO
dans le cas de la croissance de STCug.g9Zng0102 et 63 SrO : 36 CuO : 1 ZnO, dans le cas
de SroCup.99Zn0.0103, les analyses élémentaires sur ces mémes échantillons [107] révelent des
taux de dopant effectifs de 0.357% et 1.493% en Zn?* pour des taux nominaux de, respective-
ment, 1 et 2%. Or, dans cette étude, nous montrons que I'ajout de 1% de ZnO dans la pastille
de départ (CuO) est suffisant pour faire basculer le coefficient de partage du Zn?* entre la
zone solvante et le cristal en faveur de la composition désirée. Ces résultats suggerent donc que
la présence du Sr2* dans la pastille solvante induit une réaction secondaire ou le Zn?*est im-
pliqué. C’est pourquoi, les auteurs précédents ont dii ajouter un exces de Zn?t dans le barreau
d’alimentation (2 au lieu de 1%) pour atteindre la concentration souhaitée en impureté dans

le cristal. Ceci montre I'importance des conditions de croissance initiales dans le cas singulier

Composé % Ni
STCUO.ggNi0.0lOQ 1.005 + 0.005
STCUo.ggNZ'0.0QOQ 2.009 +0.012

Table 2.9 Teneur en dopants dans les monocristaux SroCuQOs dopés par du
Ni%t. [107]
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de ce composé, contrairement aux croissances avec du Ni?T, Mg*t [84, 66, 149, 65] ou La*t
comme dopant, ou ’on montre que la réalisation du taux de dopage désiré, dans le cristal, ne

nécessite pas de conditions de croissance particuliéres.

2.3.5 Diffraction LAUE

Une fois toutes les caractérisations précédentes réalisées, nous avons utilisé la diffraction LAUE
afin d’orienter les monocristaux synthétisés en vue de leurs utilisations ultérieures, pour des
mesures physiques, requérant 1’étude d’une direction cristallographique particuliere (Mesures

de transport, mesures de susceptibilité magnétique, diffusion inélastique de neutrons...).

Le principe de la technique consiste en I'envoi d’un faisceau de rayons X sur un cristal. Le
cristal est disposé sur un goniometre en permettant la rotation, autour de lui-méme, et son

basculement suivant deux berceaux du goniometre.

Le faisceau de rayons X est diffracté puis réfléchi sur un écran placé devant une caméra
CCD qui permet la transmission de la figure de diffraction ainsi obtenue & un ordinateur.
L’appareil est controlé au moyen d’un logiciel de commande (PSL software) qui permet, une fois
I'obturateur du faisceau X ouvert, de procéder a I'acquisition de la figure de diffraction durant
un temps de comptage choisi par I'utilisateur. La puissance du faisceau incident est sélectionnée
en augmentant la tension/courant du faisceau, sur le tableau de commande de l'appareil.
L’appareil utilisé est le modele PW 1830 de la compagnie PHILIPS utilisant un tube a rayons X
en Tungstene. Une fois 'acquisition terminée, I'identification des taches de diffraction obtenues
dans ’espace réciproque se fait au moyen d’un logiciel Orientexpress qui, en tenant compte des
parametres de maille et groupe d’espace du composé, et connaissant la distance entre 1’écran
et ’échantillon, permet, via la sélection de quelques de taches représentatives, de proposer
une liste d’orientation (h k 1) possibles. Il suffit ensuite d’utiliser les axes de rotations de
I’échantillon afin de le disposer suivant I'orientation désirée. La figure 2.27 montre une figure

de diffraction typique du composé SrCuQO; avec les plans de clivages [h,0,]], dans le plan.

Figure 2.27 Cliché LAUE sur un plan de clivage du composé SrCuQOs.
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2.3.6 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Des analyses thermogravimétriques ont été mises en ceuvre afin de nous assurer de la stoechio-
métrie en oxygene du composé STCuOs et de révéler un éventuel exces/déficit en oxygene du
matériau. En effet, les auteurs dans [150, 151] montrent que le cuprate SrCuOz ne montre pas
d’écart a la stoechiométrie en oxygene. Cependant, Motoyama et al,.[92] mettent en évidence
la présence d’oxygene interstitiel, dans des monocristaux SrCuQOs2 obtenus dans les mémes

conditions de croissance que celles utilisés lors de notre étude.

Les études ATG ont été menées sur des échantillons de SrCuOy en leurs faisant subir un
cyclage en température sous une atmosphere de gaz conditionnée. Le principe de cette mé-
thode consiste a mesurer les variations de masse d’un échantillon, de masse initiale connue,
lorsqu’il est soumis a des rampes et paliers de températures. L’échantillon peut se présenter
sous forme de poudre ou de cristal massif. Il est introduit dans une nacelle en alumine (inerte)
suspendue au fléau d’une une microbalance, possédant un mécanisme permettant de détecter
des variations de masses tres faibles par rapport a un contrepoids de référence. La correction
du déséquilibre engendré par la prise ou perte de masse de ’échantillon est réalisée au moyen
d’électroaimants (courant) qui, & l'aide de 1’électronique appropriée, permet de convertir le
courant a une variation de masse observée. La thermobalance utilisée est de type 92-16.18
SETARAM qui permet de mener a la fois des analyse thermogravimétrique et analyses ther-
miques différentielles (ATG-ATD). Toutefois étant données les faibles variations de masses
enregistrées sur nos composés, toutes les mesures présentées ici ont été réalisées en montage
ATG seul.

Les mesures ont été réalisées sur des poudres de monocristal broyé SrCuQO, sous flux d’argon

et d’oxygene ainsi que sur un échantillon monocristallin massif, de méme composition.

2.3.6.1 Mesures ATG sur poudres de SrCuQOs

Les mesures ont été conduites sur deux échantillons de poudres de masses initiales de 71.6
mg (échantillon 1) et 97.5 mg (échantillon 2). La premiere série de mesures a été réalisée
sous atmosphere d’oxygene, avec des paliers d'une durée d’une heure a 500°C, 600°C, 700°C,
800°C et enfin 900°C, suivant des rampes de 5-6°C/min a la montée et 50°C/min pour le
retour a température ambiante. Les courbes données par la figure 2.28 donnent la variation
de masse associée au profil de température appliqué, en fonction du temps de mesure pour les

échantillons 1 et 2.

Le premier cycle d’analyse (cf. Fig. 2.28) révele une perte de masse jusqu’a 250°C et 450°C,
respectivement, pour les échantillons 1 et 2. Le premier échantillon ayant déja subi deux recuits
antérieurs a 850°C et 500°C sous oxygene, et le second préalablement chauffé jusqu’a 200°C

sous oxygene puis conservé dans ’appareil avant cette mesure .

La perte de masse dans le premier cas (échantillon 1) est attribuée a la seule désorption de ’eau

qui serait restée sur les éléments de ’appareil durant ’exposition a ’air. Dans 1’échantillon 2,
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l'origine de la perte de masse est 1’élimination des hydroxydes qui se seraient formés suite a
I’exposition de I’échantillon a lair libre, les composés SrCuQO étant tres réactifs a ’humidité.
La température de 450°C correspond a ce qui a été rapporté dans la littérature (400°C)[125,
152] pour I’élimination de I’hydroxyde SrCu(OH)4. Cette supposition est corroborée par le
fait que les mesures réalisées apres un premier cycle de chauffage au-dessus de 400°C sur les
échantillons conservés dans I'appareil, sous flux de gaz (oxygene ou argon), ne présentent pas

cette perte de masse initial. Ceci est montré sur la figure 2.29.
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Figure 2.28 Mesures ATG sous flux d’Oy sur les poudres SrCuO2 des échan-
tillons 1 et 2 sur des paliers de température d’une durée de 1h a 500, 600, 700, 800
et 900 °C.

Une prise de masse est ensuite mise évidence jusqu’a a 500°C, dans les deux échantillons. Cette
prise de masse est confirmée par les mesures réalisées ultérieurement, sur des paliers de 500°C
d’une durée de 4h ou l'on fait apparaitre une augmentation de la masse des deux échantillons.
Un exemple est donné, pour ’échantillon 1, sur la figure 2.29. Le composé SrCuQOs subit donc

une oxydation dans ce domaine de température.

Suite & cette augmentation, une nouvelle perte de masse est constatée sur le palier a 600
°C pour les deux poudres, cette perte est ensuite accélérée pendant la rampe entre 600°C et
700°C, puis sur le palier a 700°C. Celle-ci est attribuée a la décarbonatation des échantillons

SrCuQq, les carbonates étant formés au contact de l'air.
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L’attribution de cette derniere perte de masse au départ de carbonates et non a une réaction
de réduction de ’échantillon est confortée par les résultats du recuit subséquent sous Oo du
méme échantillon (cf. Fig. 2.29). En effet, la mesure enregistrée sur le palier a 500°C sous Os
pour ’échantillon 1 révele une reprise de masse deux fois inférieures a la masse perdue lors du
passage entre 600°C et 700°C pendant un temps de mesure dix fois supérieure. Or, si la perte
de masse constatée entre 600°C et 700 °C sur 'enregistrement précédent Fig. 2.28 avait été

due a une réaction de réduction, ’échantillon aurait été ré-oxydé lors de la mesure suivante.
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Figure 2.29 Mesures ATG sous flux d’Oy sur l’échantillon 1 de poudre de
poudres SrCuQ3 sur un palier de 500°C pendant 4h .

Enfin, aucune évolution supplémentaire n’est constatée jusqu’a 900°C, mais une nouvelle prise
de masse est constatée au refroidissement et ce, de maniere systématique, tres certainement

due a la reformation d’hydroxydes.

En résumé, nos mesures nous permettent de formuler les conclusions suivantes :

- L’élimination des hydroxydes jusqu’a 450°C, puis des carbonates entre 600°C et 700°C.
- L’oxydation des échantillons a lieu sur les paliers a 500°C.

- La prise de masse au refroidissement due a la reformation des hydroxydes.

Les recuits sous argon montrent, quant a eux, le méme comportement pour ce qui est de
I’élimination des hydroxydes et carbonates jusqu’a 700°C, mais contrastent avec les mesures
réalisées sous oxygene, par une perte de masse qui s’accélere au-dela de 800°C. Ceci indique

une possible réduction de I’échantillon dans cette gamme de température (voir Fig. 2.30).

Lorsque I’échantillon est de nouveau recuit sous Os, nous montrons une prise de masse équi-
valente a celle perdue lors de la réduction sous argon. Cette variation de masse est inférieure

a 0.05% soit correspondant & une formule STCuQOoysavec § = 0.006.

Ces résultats montrent donc 'absence d’écart a la steechiométrie des composées sous forme de
poudres, étant donné que toutes les variations significatives observées sont essentiellement dues
aux mécanismes de formation ou de dissociation des hydroxydes/carbonates. Ces observations

sont en bon accord avec les résultats rapportées par [150, 151] pour la stecechiométrie en oxygene
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Figure 2.30 Mesure ATG sous flux d’ Ar de ’échantillon de poudre du composé
SrCuQOssur des paliers de température d’une durée de 1h a 500, 600, 700, 800 et
900 °C.

de ce systeme, a pression atmosphérique. Cette étude montre, néanmoins, la forte réactivité

de ces matériaux a 'air.

2.3.6.2 Mesures ATG sur monocristal de SrCuQO-

Les analyses ATG sur un monocristal de SrCuOs de masse initiale de 131.5 mg ont été
réalisées dans les mémes conditions de rampes de températures que pour les poudres, mais
uniquement sous flux d’oxygene. Les différentes mesures pour des paliers de 12h a 500°C, 1h
a 500°C, 600°C, 700°C, 800°C et 900°C, puis pour un palier de 10h a 900°C montrent une
oxydation continue du cristal quelle que soit la température de mesure, avec une perte de
masse jusqu’a environ 450°C, seulement pour la premiere mesure. Les enregistrements ayant
été effectués les uns a la suite des autres, le cristal n’a pas été en contact avec l'air libre. Cette
prise de masse constante contraste avec les mesures réalisées sur les poudres et montre que les
différents incidents, précédemment, relevés au-dela de 600°C sont bien dus a I’élimination des
carbonates et non & une réaction de réduction du composé. Les poudres ayant une surface de

contact avec l'air plus grande, elles sont plus & mémes d’étre contaminées.

Finalement, les mesures sur monocristal montrent une prise de masse totale de moins de 0.06%
sur le temps cumulés des analyses, correspondant & une valeur de § = 0.006, similaire a la

valeur obtenue pour les poudres, soit a une vitesse d’oxydation de 3pg/h,

Ces résultats confirment une fois de plus le non-écart a la stoechiométrie des composés syn-

thétisés.
2.4 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons abordé les techniques de synthése et de caractérisation préli-

minaires de matériaux SrCuQOs et SroCuO3. Nous avons présenté une description détaillée

du processus d’élaboration des composés a chaines de spins SrCuOs et SroCuOs3, depuis la
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synthése a 1’état solide jusqu’a la croissance cristalline réalisée par la méthode de fusion de la
zone solvante au moyen d’un four a image. Les différentes caractérisations effectuées sur les
cristaux purs et dopés nous ont permis de vérifier la qualité cristalline de nos matériaux par
microscopie optique, la pureté des composés obtenus par diffraction des rayons X, ainsi que

de confirmer l'incorporation du dopant par EDS, XPS, LIBS et ICP-AES. Plus précisément :

- Les analyses élémentaires semi-quantitatives EDS nous ont permis de vérifier la stoechiométrie
Sr :Cu des composés STCug.99Mo.0102 avec M = Zn*tou Pd*t ainsi que de révéler la présence
du dopant dans les monocristaux de mémes compositions. Ces mesures nous ont également
permis de montrer 'impact des conditions initiales de croissance sur le taux de dopage effectif

en Zn?t.

- Les mesures XPS nous ont permis de corroborer les analyses menées par EDS, concernant les
conditions initiales de croissance cristalline du composé SrCug.g9Zng.01O2. Les taux de substi-
tution par du Zn?t extraits & partir des résultats obtenus par EDS et XPS sont proches, bien
que les teneurs révélées par ces deux techniques soient supérieures au taux de dopant nominal
de 1%. Cependant, ces deux techniques ne permettant qu'une analyse semi-quantitative, une

estimation précise du taux de dopage a par la suite été réalisé via des analyses ICP-AES.
La présence du dopant dans Srgg9Lag g1 CuO2 a également été mise en évidence par XPS.

- Les analyses LIBS ont confirmé la présence du KT et du La3t dans les deux monocristaux

dopés sur le site du Sr2*.

- Les études ICP-AES ont permis une estimation quantitative du taux de substituant dans les
monocristaux. Ces mesures ont révélé, exception faite du cas du dopage par du K+, un bon
accord entre les valeurs nominales et effectives de concentration en dopant des monocristaux
STCuQ- substitués. Dans la suite de ce manuscrit, 'interprétation de I’ensemble des propriétés
physiques des composés dopés sera réalisée en nous appuyant sur les concentrations de dopants
extraites & partir des analyses quantitatives ICP-AES, du fait qu’il s’agit de la seule technique

permettant une estimation fiable de la quantité d’impuretés dans les monocristaux finaux.

Enfin, les mesures ATG réalisées sur des échantillons de SrCuQOs dispersés sous forme de
poudres ou sous forme monocristalline ont confirmé le non-écart a la steechiométrie en oxygene

de ce composé.

Le prochain chapitre sera dédié a 1’étude structurale des composés SrCuQOs et SroCuQO3 purs
et dopés. Cette étude vise a confirmer I’absence de variation de la structure cristalline et, plus

précisément, de la géométrie des chaines de spins en présence de dopants.
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Principe de l'affinement par la méthode de Rietveld

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons a la détermination des parameétres structuraux des
composés SrCuOy et SroCuOs purs et dopés a hauteur de 1%, par des dopants (que nous
appellerons également impuretés) non-magnétiques, par différentes techniques de caractérisa-
tion structurale, plus précisément : par diffraction de rayons X sur poudre et diffraction de
neutrons sur poudre et sur monocristal. Les études structurales visent plus particulierement a
étudier I'impact de la substitution sur les positions des atomes de cuivre au sein des chaines de
spins, par diffraction de rayons X ou encore des atomes d’oxygene, par diffraction de neutrons,
afin de sonder 'impact des dopants sur les angles de liaisons Cu-O-Cu au sein des chalnes.
En effet, ceux-ci conditionnent la propagation des excitations de spins et donc les propriétés
de conduction thermique résultantes. Pour cela, ’ensemble des diagrammes de diffraction col-
lectés, pour chaque composé, ont été affinés par la méthode Rietveld [153, 154] au moyen du
logiciel Fullprof [155] développé par Juan Rodriguez-Carvajal. Notons toutefois que pour des

taux de substitution de 1%, les variations attendues sont treés faibles.

Apres une bréve présentation du principe de affinement par la méthode de Rietveld, les

résultats des affinements structuraux réalisés seront présentés et discutés.

3.1 Principe de I’affinement par la méthode de Rietveld

Le principe des affinements structuraux réalisés par la méthode Rietveld [153, 154] repose
sur la méthode numérique des moindres carrés. Celle-ci a pour but de minimiser I'écart 2,
entre les intensités intégrées calculées .4, en tenant compte des parametres structuraux du
composé analysé, et mesurées I, sur les raies collectées sur les diagrammes de diffraction.
L’algorithme progresse par itérations successives jusqu’a converger vers une valeur minimale

de x?, avec :

2

X = wy [yobs,i - ycalc,z’]2 (31)

o

=1

ou :

Yobs,i : L'intensité mesurée (observée) a l'angle 26;,

Yeale,i © L'intensité calculée au point 20;,

wj : Le poids statistique de la mesure ¥y, ; avec w; = ;127 et 02-2 : la variance de yops,i-

(2

Nos affinements structuraux ont été réalisés au moyen du logiciel Fullprof. L’intensité intégrée

d’une raie donnée est calculée par I'algorithme suivant la relation :

Yealei = bi + D Ip82(20; — 20) (3.2)
h

ou :
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b; : L’intensité du bruit de fond a un point 26;,

Ij, : L’intensité de la raie h comprenant les parametres structuraux (positions atomiques, taux

d’occupation, coefficient d’agitation thermique, moment magnétique le cas échéant...) ,

Q) : La fonction déterminant le profil des raies en tenant compte des parametres instrumentaux,

défauts structurels...,

L’indice h traduit, en fait, la somme sur toutes les réflexions (h k 1) voisine de la valeur de
26;, considérée, qui présentent une contribution importante a I'intensité du point 26;. Concre-

tement, cet intervalle de calcul est défini, dans le logiciel, par une valeur fixée par I'utilisateur.

Plus précisément, 'intensité I est calculée comme :

In = SMpLyApSy| Fu|? (3-3)

avec :
S : Facteur d’échelle,

My, : Facteur de multiplicité des raies,

L, : Facteur de Lorentz et de polarisation,
Ay, : Facteur de correction d’absorption,
Sy, : Facteur de correction d’asymétrie,

F}, : Facteur de structure, avec :

Fh :Zji] OjBqu‘€$p[_27ri(hwj+kyj+lzj)] (34)
]:

ou :

fj : Facteur de diffusion de I'atome j,

Oj : Taux d’occupation,

By j : Facteur d’agitation thermique de Debye-Waller isotrope, de ’atome j,
x;y;%j : Coordonnées réduites de I'atome j dans ’espace réel,

h, k,l : Indices de Miller.

D’apres ’équation 3.2, l'intensité calculée dépend également de la fonction de profil 2, qui
détermine la forme des raies. Cette fonction permet notamment de prendre en considération les
élargissements de pics provenant des parameétres instrumentaux ou de 1’échantillon (défauts,
tailles de grains...). Nous définissons alors la largeur & mi-hauteur des raies collectées, par la

formule de Caglioti, dans le cas d’un profil Gaussien :

I
— 2 w 1/2
Hg—(Utan 0—|—Vtan9—|— +m) / (35)

Et dans le cas d’un profil de raie Lorentzien :
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Hp = Xtanf + (3.6)

cos 6

Avec U,V, W, I4, X,Y : Les parameétres controlant I’élargissement instrumental, déterminés au
moyen d’un échantillon de LaBg de référence standardisé NIST (National Institute of Stan-
dards and Technology [156]), en supposant la dépendance des largeurs & mi-hauteur continues

en fonction de20.

Tous nos affinements de structure ont été réalisés en considérant une fonction profil Pseudo —
Voigt. 3.5 des raies collectées. Cette fonction correspond a une approximation de la fonc-
tion de Voigt qui consiste en une convolution entre une fonction Gaussienne et une fonction

Lorentzienne .

Finalement, ’expression de {2 est donnée par :

Q(20; — 205) = nL [(20; — 205), H] + (1 —n) G [(20; — 26,), Hc] (3.7)

ou : 7 est la fraction de contribution Lorentzienne au profil de la raie.

G et L correspondent & une fonction Gaussienne respectivement Lorentzienne de largeurs He,

respectivement, H,.

Plus exactement, lors de nos affinements de structure, nous utilisons une fonction Pseudo-Voigt
modifiée, dans le formalisme de Thompson, Cox et Hastings, telle que n et H sont déterminés

a partir de Hy, et Hq, avec :

n = 1.36603¢q — 0.47719¢ + 0.111164> (3.8)
ou :
Hp,
— L 3.9
1= (3.9)
et :

H® = HY, +2.69269 HE Hy, + 2.42843 H2 H? + 4.47163 HZ H} + 0.07842 HgH} + H} (3.10)

Tous les parameétres définis jusqu’a ce point, dans cette section, représentent des variables
ajustables permettant de calculer un diffractogramme au moyen du logiciel Fullprof. Nous
définissons alors plusieurs parametres qui permettent de rendre compte de 'accord entre les

diagrammes enregistrés et calculés, notamment :

— Ryyp, le facteur pondéré du profil des raies :
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N 1/2
“~ wi’yobs,i - ycalc,i|2
Ry, =100 | = ~ (3.11)
> wi|yobs,i|2
i=1
— Reap, le facteur pondéré attendu :
1/2
(N-P+0O)
Reyp =100 B A— (3.12)

"2
Z w’lyobs,i
=1

ou :

N : Correspond au nombre de points expérimentaux 1,

P : Le nombre de parametres affinés (parametres libres),
C' : Le nombre de contraintes imposées lors de 'affinement,

Reyp dépend de la qualité des données collectées (pas, temps de comptage..) et représente la

borne inférieure de R,,;,. Dans le cas idéal, R,,, doit tendre vers la valeur de Rezp.

— Rp, le facteur de Bragg :

Zh |Iobs,h — Icalc,h

Rp =100 3.13
B Zh-[obs,h ( )

ou :
Tops h et Icqien @ Les intensités observée et calculée de la hiemeréflexion

Finalement, le carré du rapport entre Ry, et Reyp, définit la différence réduite x?2, suivant :

2
Ry
X = p] (3.14)

Remp

Un bon affinement de structure est obtenu pour une valeur de x> = 1. Cependant, en pratique,
cette valeur n’est pas toujours atteignable. Le but de 'affinement de structure consistera donc
a s’en rapprocher au mieux, en optimisant les parameétres structuraux mis en jeu lors de la

simulation des intensités intégrées des raies du diagramme de diffraction mesuré.

3.2 Etude de la structure cristalline par diffraction des rayons X

Dans cette section, nous présenterons les résultats obtenus lors des études menées par diffrac-

tion des rayons X sur les composés SrCuOs et SroCuQOs purs et dopés : SrCug.g9 My 0102
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avec (M=Mg*t ou Zn**), Srgg9Lago1CuOs, et SroCu_z NizOs avec (x=0.01 ou 0.02).
L’influence du dopage sur les parametres de maille, les positions atomiques des ions de cuivre
et du strontium, ainsi que sur les angles de liaisons Cu-O-Cu, au sein des chaines de spins sera

discuté.

Tous les diffractogrammes présentés, dans cette partie, ont été collectés sur des poudres de
monocristaux finement broyés provenant des mémes monocristaux que ceux caractérisés au
chapitre II. Ceci afin de nous affranchir de toutes contributions pouvant provenir de phases
parasites, en I’occurrence, la phase Sr14Cu2404; formée lors de la synthese a 1’état solide du
composé SrCuQ- et la phase secondaire SrCuQs formée lors de la synthese de SroCuQs. Ces
deux phases parasites n’étant totalement éliminées qu’apres le passage par la fusion et donc

la syntheése des composés STrCuOs et SroCuQs sous leurs formes monocristallines.

L’ensemble de nos mesures a été réalisé a température ambiante, et sous pression atmosphé-
rique d’air. Le protocole expérimental mis en ceuvre pour l'acquisition des diffractogrammes
est similaire a celui utilisé pour l'identification des phases en présence, lors de la synthese des
matériaux purs et substitués sous leurs formes polycristallines, tel que décrit au chapitre II.
Les temps de comptage utilisés pour 'acquisition des diffractogrammes destinés a un affine-
ment Rietveld sont cependant plus longs, et d’au moins 4 heures par diagramme de diffraction.

Les diagrammes ont été collectés dans la gamme 20 = 20 — 120° avec un pas de 0.0167°.

L’évolution de la structure cristalline du composé Srgg9Lag.g1CuO2 en fonction de la tem-
pérature a également été étudiée. Ces dernieres mesures ont été effectuées en utilisant une
chambre basse température connectée a un module de refroidissement de la marque Oxford
Cryosystems PheniX, permettant d’atteindre des températures de mesure de 12 K, avec une
stabilité de 0.1 K.

— Affinements de la structure cristalline des composés SrCuO, et SroCuOs
purs et dopés

Comme mentionné au chapitre I, les composés a double et simple chaines de spins SrCuQOs et
SroCuQOs, cristallisent dans une structure orthorhombique avec, respectivement, les groupes
d’espaces Cmem et I'mmm. Les parametres structuraux utilisés pour initier ’ensemble de
nos affinements de structures sont ceux rapportés par Podlensyak et al, pour SrCuO[82]
obtenus par diffraction de rayons X et diffraction de neutrons sur poudre; et ceux rapportés
par Weller et al, pour SroCuOs3[83], obtenus par diffractions de rayons X et de neutrons sur
poudres. Ces parametres sont récapitulés dans les tableaux 3.1 et 3.2. Dans un premier temps,
les affinements des structures cristallines des composés SrCuQOs et SroCuO3 purs ont été
réalisés dans le but de comparer les parametres structuraux résultants aux données disponibles
dans la littérature. Puis, dans un second temps, ces parametres ont été utilisés pour initier les

affinements structuraux des composés dopés, a partir des valeurs ainsi déduites.

Pour ce faire, nous avons fixé les positions atomiques indiquées par un astérisque dans les
tableaux 3.1 et 3.2. Ces derniéres positions étant dictées par les positions de Wyckoff et donc

les symétries des sites correspondantes. Les coordonnées des atomes d’oxygene ainsi que leurs
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facteurs d’agitation thermiques équivalents Beq ont également été fixés aux valeurs données
dans la littérature, et extraites a partir de mesures de diffraction de neutrons [82, 83]. En
effet, les amplitudes de diffusion atomique pour les rayons X étant croissantes avec le nombre

atomique 7, la sensibilité aux atomes légers tels que I'oxygene est donc tres faible.

SrCuOq
Parametres de maille
a (A) b (A) c (A)
3.573 16.317 3.910
Positions atomiques
Atomes | Site de Wyckoff | x y zZ Beq (A2)
Sr 4 (c) 0* | 0.3312 | 0.25* 0.54
Cu 4 (c) 0* | 0.0612 | 0.25* 0.51
01 4 (c) 0* | 0.945 | 0.25* 0.69
02 4 (c) 0* | 0.179 | 0.25* 0.58

Table 3.1 Parametres structuraux du composé SrCuQOs, extraits de mesures de
diffraction de neutrons sur poudre, tels que rapportés dans[82]. Les astérisques
désignent les positions atomiques fixées par la symétrie du site cristallographique.

STQC’LLOg
Parameétres de maille
a (A) b (A) c (A)
12.7163 3.9159 3.5032
Positions atomiques
Atomes | Site de Wyckoff X y z | Beq (42%)
Sr 4 (f) 0.3521 | 0.5*% | 0O* 0.56
Cu 2 (d) 0.5% | 0.0% | 0.5* 0.57
01 4 (f) 0.1547 | 0.5*% | 0* 0.70
02 2 (a) 0* 0* 0* 0.70

Table 3.2 Parametres structuraux du composé SroCuQOs, extraits de mesures
de diffraction de neutrons sur poudre, tels que rapportés dans [83]. Les astérisques
désignent les positions atomiques fixées par la symétrie du site cristallographique.

3.2.1 Composés SrCu0Os pur et dopés

Lors de nos affinements de structure, nous avons tenté de déterminer les positions atomiques
des atomes d’oxygene. Cependant, la diffraction de rayons X étant une technique trés peu
sensible aux atomes légers, les parametres structuraux résultant montraient des variations
des angles de liaison Cu-O1-Cu, au sein des chaines de spins, trés importantes pour des taux

de substitution de seulement 1%. Ces variations n’étant par représentatives de la structure
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cristalline de nos composés, il nous a semblé raisonnable de fixer les positions des atomes
d’oxygene lors de tous nos affinements de structure, dont les résultats sont présentés ci-apres.
Les positions atomiques des oxygenes ont été fixées aux valeurs rapportées dans la littérature,
extraites d’études de diffraction de neutrons et confirmées par nos études de diffraction de

neutrons sur poudres de mémes compositions présentées a la section 3.3.1.

Nous nous contenterons donc dans ce qui suit, de commenter la variation des parameétres de

maille ainsi que les coordonnées des atomes de Cu et de Sr.

— Composé SrCuOy pur

Les résultats de l'affinement de structure Rietveld réalisé sur le composé SrCuOy pur est

donné sur la figure 3.1.

Les parameétres structuraux résultants des affinements réalisés, sur le composé pur, sont don-
nés dans le tableau 3.3. Les valeurs obtenues pour les parameétres de maille ainsi que les

coordonnées des atomes, sont en bon accord avec celles rapportés dans la littérature [85, 82].

Les valeurs des angles de liaisons Cu-O1-Cu sont de 175.3(3)°, au sein d’une méme chaine de
spins, suivant l'axe ¢ et de 92.3(3)° pour I’angle formé par les ions de cuivre a travers le pont
oxygene entre deux chaines voisines Cu-O1-Cu, dans la direction b [82]. Ces résultats sont
cohérents avec les valeurs des angles de liaisons attendues pour ce systeme. Ces deux types

d’angles sont indiqués sur la figure 3.2.

s0xt0° | RICUR; A=1.5406 A L
—— Y obs
—— Y calc
—— Y obs-Y calc
| Positions de Bragg

IS
o
|
T

Intensity (arb.u)
3
|
T

T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

2 Theta (°)

Figure 3.1 Résultat de l’affinement de structure réalisé sur le diagramme de dif-
fraction de rayons X d’un monocristal broyé de composition SrCuOy a T=300K
au moyen du logiciel Fullprof. En rouge : le diagramme mesuré, A = 1.5406 fi,
En noir : Le diagramme calculé, En bleu : La différence observée entre les deux
diagrammes précédents. Les marqueurs vert désignent les positions des réflexions
de Bragg attendu pour la phase du composé. L’accord obtenu entre les diffracto-
grammes calculé et simulés est satisfaisant avec une valeur du coeflicient d’accord
x? = 5.52.
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Figure 3.2 Doubles chaines de spins Cu-O, dans le plan [b,c]. Les deux angles
inter et intra-chainesCu-O1-Cu sont représentés, respectivement, en vert 92.3° et
jaune 175.3°.

T = 300K SrCu0s
a (A) 3.5718(2)
b (A) 16.3287(7)
c (A) 3.9131 (7)
Volume (A3) 228.22(6)
Sr y 0.3312(2)
(x=03; z=0.25) | Beq (A?) | 0.51(3)
Cu/dopant y 0.0619(5)
(x=03; z=0.25) | Beq (4%) | 0.53(2)
01 y 0.9454%
(x=0; z=0.25) | Beq (A?) 0.69*
02 y 0.179%
(x=03; z=0.25) | Beq (4?) 0.58*
X2 5.52

Table 3.3 Parametres structuraux du composé SrCuQOs extraits de I’affinement
de structure Rietveld réalisé sur le diagramme de diffraction X du composé. Les
astérisques désignent les parametres fixés lors de 'affinement.

— Composés SrCuO;y dopés sur le site du Cu’Tpar du Mg¢*t, Zn?*t ou Pd*t

Les parameétres cristallins des composés SrCug.g9Mo1O2 ot : M = Mg*t, Zn?*t ou Pd**
sont donnés dans le tableau 3.4, tels que déterminés a partir des affinements des diagrammes
de diffraction de ces composés. Comme nous l'avons précédemment mentionné, les positions
atomiques des ions oxygenes ont été fixées lors de ces affinements structuraux. Celles-ci ont

par la suite été déterminées par des mesures de diffraction de neutrons sur poudres, présentées
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a la section 3.3.1.
— Discussion
Les résultats de 1’étude de diffraction de rayons X, sur les composés substitués

SrCug.99M go.0102et SrCugogZngo1O2, montrent une faible évolution des parametres de

maille sur ’ensemble des composés étudiés.

Le composé SrCugg9Pdy o102 montre une légere augmentation des parameétres a, b et c,
comparé au composé pur SrCuOs. Les ions Pd*t possédant un rayon ionique plus grand que
les ions Cu®t (0.64 A contre 0.57 A) [124], les évolutions constatées peuvent étre attribuées
a des variations locales des distances interatomiques Pd — O dans les plans carrés PdQO4, au

sein des chaines de spins, engendrant des distorsions locales de celles-ci.

T = 300K SrCug.99M go.0102 | SrCug.g99Zng.0102 | SrCug.ogPdy.o102

a (A) 3.5716 (4) 3.5711(3) 3.5722(5)

b (A) 16.3331(1) 16.3264(7) 16.3246(4)

c (A) 3.9134(4) 3.9131(3) 3.9139(3)

Volume (A3) 228.14(5) 228.14(4) 228.23(5)

Sr y 0.3304(2) 0.3302(5) 0.3318(4)
(x=03; z=0.25) | Beq (A?) 0.52(5) 0.50(4) 0.49(2)

Cu/dopant y 0.6011(2) 0.0610(2) 0.0615(3)
(x=03; yz=0.25) | Beq (A?) 0.57(3) 0.57(4) 0.55(2)
01 y 0.9454* 0.9454* 0.9454*
(x=03; z=0.25) | Beq (A?) 0.69* 0.69* 0.69*
02 y 0.179% 0.179* 0.179*
(x=0; z=0.25) | Beq (A?) 0.58* 0.58* 0.58*
X2 4.70 6.20 4.65

Table 3.4 Parametres structuraux des composés SrCuQOsz, STCug.99M go.0102,
SrCug.99210.0102, et STCug.99Pdy 102, extraits des affinements de structure
Rietveld réalisés sur les diagrammes de diffraction X des composés a T=300K.
Les astérisques désignent les parametres fixés lors de I'affinement.

La valeur de la composante (y) des coordonnées atomiques des ions Sr?*diminue sensiblement
dans les cas de la substitution par du Mg¢?>* ou du Zn?t, en comparaison avec le composé
pur. A I'inverse, la valeur de (y) semble augmenter dans le cas du dopage par du Pd**. Cette
derniere observation va dans le méme sens que ’hypothese formulée a partir de 'augmentation
des parametres de mailles constatée dans le composé SrCug g9 Pdy.9102 . En effet, nos résultats
indiquent que le Pd?* induit une élongation des distances Cu—O et Cu— Sr dans la direction
cristallographique b, et donc une augmentation de la valeur du parametre de maille b, qui
trouve son origine dans 'accroissement de la coordonnée (y) des ions Sr, due a la différence

des rayons ioniques entre les ions Pd*t et Cu’*.

Concernant les positions atomiques des ions de Cu?t, celles-ci semblent étre conservées sur
I’ensemble des composés. Les facteurs d’agitation thermiques équivalents extraits de nos
affinements sont cohérents avec ceux rapportés dans la littérature pour le composé pur
SrCu04[85, 82]. Les valeurs de Beq conclues dans les composés substitués sont comparables

aux facteurs d’agitation thermique du composé pur.
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Les légeres variations des parametres structuraux, constatées suite a la substitution sur le site
du Cu?*, dans le composé & chaines de spins SrCuQs, nous aménent a la conclusion que le
faible taux de dopage utilisé (1%) n’a, a priori, pas d’impact sur la structure nucléaire initiale
du composé pur SrCuQs. Celle-ci demeurerait donc inchangée dans les composés substitués.
Cependant, ces résultats sont a considérer avec précaution, du fait que les positions atomiques
des ions oxygene ont systématiquement été fixées lors de nos traitement de données. En effet,
si nous considérons que les coordonnées des atomes ne sont pas influencées par la présence du
dopant, nous pouvons alors en déduire que les valeurs des angles de liaisons Cu-O1-Cu, au
sein des chaines de spins, en font de méme. Bien évidemment, ceci demeure hypothétique, du
fait que nos données de rayons X ne nous permettent pas de nous assurer de la conservation

des coordonnées atomiques des oxygenes.

De ce fait, si nous ne nous référons qu’aux résultats extraits a partir des diagrammes diffrac-
tion de rayons X sur poudres, nous pouvons nous attendre a ce que les mesures physiques
qui suivront sur les composés dopés révelent uniquement 'impact de I'impureté. En effet, si
la géométrie des chalnes de spins n’est pas affectée par la substitution, I'interaction de super-
échange antiferromagnétique entre les ions de cuivre portés sur une méme chaine sera donc
elle aussi conservée. Toutefois, des mesures de diffraction de neutrons ont été conduites sur
des poudres de monocristaux broyés de mémes compositions afin d’avoir une estimation plus
précise des positions atomique des atomes d’oxygene, et confirmer ’absence de changements
des angles Cu-O1-Cu.
— Composés SrCuO, dopés sur le site du Sr**T par du K+

T = 300K SrCu0s S70.99K0.01CuOq

a (A) 3.5718(2) 3.5718(7)

b (A) 16.3287(7) 16.3293(5)

c (A) 3.9131(7) 3.9125(5)

Volume (A3) 228.22 (6) 228.19(8)

Sr y 0.3312(2) 0.3306(3)
(x=03; z=0.25) | Beq (A?) | 0.51(3) 0.55(5)

Cu/dopant y 0.0622(5) 0.0612(5)
(x=03; yz=0.25) | Beq (4%) | 0.53(2) 0.58(4)
01 y 0.9454* 0.9454*
(x=03; z=0.25) | Beq (A?) 0.69* 0.69*
02 y 0.179% 0.179%
(x=03; z=0.25) | Beq (A?) 0.58* 0.58%*
X2 5.52 6.22

Table 3.5 Parametres structuraux des composés SrCuQs et Srg.99Kg.01CuOs
extraits des affinements de structure Rietveld réalisés sur les diagrammes de dif-
fraction X des composés a T=300K. Les astérisques désignent les parameétres fixés
lors de I'affinement.
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Les parametres structuraux extraits de 'affinement de structure du composé Srg.99K0.01CuO-
a T=300K sont donnés sur le tableau 3.5 et sont comparés aux parametres obtenus pour le
composé SrCuQs pur.
— Discussion

Les parameétres de maille de la structure cristalline du composé Srg.99Ko.01CuQO2 sont compa-
rables & ceux du composé SrCuQs pur, dans la limite des barres d’erreurs de I'affinement de
structure. Les positions atomiques ainsi que les facteurs d’agitation thermiques des atomes de
Cu et Sr ne montrent aucune évolution significative suite a la substitution par du K+ sur le
site du Sr?*. Ces deux éléments possédant pourtant des rayons ioniques assez différents (1.46;1
contre 1.21 A pour respectivement K et Sr2T) [124], on se serait attendus & des variations
plus marquées que dans le cas des composés dopés sur le site du cuivre pour un méme taux de
dopage. En effet, si nous nous intéressons au composé K CuQOs dont la structure a été résolue
par diffraction de neutrons, par Bresse et O’Keffe [157], nous constatons qu’il cristallise dans
le méme groupe d’espace orthorhombique Cmem que SrCuQOy. Ses parametres structuraux
sont de a=4.3742(1) A, b = 11.6859(4) A, et ¢ = 5.4124(2) A, avec les atomes de K et Cu
occupant, comme pour STCuQOq, les positions de Wyckoff (4c) et les oxygenes étant équivalents
sur les sites (8f). KCuO2 ne comporte pas de chaines de spins Cu — O — C'u linéaires, comme
dans le cas de SrCuQ-, dii aux positions atomiques différentes des oxygenes, mais plutdt des
chaines zig-zag avec des ponts de Cu— O — Cu & ~90°. Ainsi, la substitution par du K tdevrait
créer des changements structuraux locaux trés importants au voisinage direct de 'impureté,
si celle-ci tend a modifier son environnement direct de telle sorte & se rapprocher au mieux de
la structure de K CuQOs. Cependant, nos mesures ICP-AES, présentées a la section 2.3.4.4, ont
montré que le taux de K effectif incorporé au sein du monocristal Srg.g9Ko.01CuO était infé-
rieur & 0.2%. L’absence de variation des parametres structuraux de ce composé en diffraction
de rayons X peut alors étre attribué a un taux dopage trop faible pour induire les changements

attendus..
— Composés SrCuO;y dopés sur le site du Sr?t par du La®t

L’étude de la structure cristalline du composé Srg.g9Lag o1 CuOy a été réalisée par diffraction
de rayons X, a température ambiante, dans premier temps, puis & basses températures, avec
T=20K, 37K, 50K et 80K. Ces températures ont été choisies de telle sorte & se placer de part
et d’autre du domaine de température ou apparait le pic de conduction thermique, pour le
composé pur SrCuO2 [50]. L’objectif de I’étude a basse température est de sonder la possibilité
d’un changement structural qui puisse étre mis en relation avec les propriétés de conduction
thermiques résultantes dans ce matériau. Il est a noter que jusqu’a présent dans tous les
composés SrCuQq substitués (par du Ni2T, Zn?t Co*t, Mg?T, Ca?"), les anomalies de la
conduction thermique, mesurées suivant la direction paralléle et perpendiculaire aux chaines
de spins, n’ont révélé aucun décalage de ce pic en termes de température suite a I'introduction
d’impuretés [66, 65, 50, 115].

Le composé Srg.g9Lag.o1CuOs a été sélectionné pour cette étude du fait qu’il présente 'aspect
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dual de la substitution simultanée sur les sites du Sr?* par du La®* et sur le site du Cu?t par

du Cu™. Ainsi, pour un taux de dopage de 1%, les variations structurales les plus significatives

sont attendues dans ce composé. En effet, les ions Cut étant des ions 3d'°, ils sont plus

stables en coordinence tétraédrique [158], ce qui est susceptible de modifier ’environnement

local de ces ions de plan carré a tétraédrique au sein des chaines de spin. Ceci pourrait induire

une distorsion locale trés importante des chaines, qui aurait pour conséquence d’impacter un

certain nombre de sites Cu?t voisins.

L’acquisition des diffractogrammes a T=20K, 37K, 50K et 80K a été réalisée entre 20 =

10 — 100°, avec un pas de 0.008°. Un diagramme de diffraction a également été collecté a 300

K, dans les mémes conditions expérimentales que pour les composés substitués sur le site du

cuivre. Les diagrammes de diffraction collectés sont donnés sur la figure 3.3.
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Figure 3.3 Diagrammes de diffraction de rayons X, collectés sur les poudres de
COmpOSitiOH Sro.ggLa0,01C'u02, a T:2O7 37, 50, 80 et 300K.

T = 300K S?“CU,OQ Sro.ggLao_olcuOQ

a (A) 3.5718(2) 3.5723(1)

b (A) 16.3287(7) 16.3278(5)

c (4) 3.9131(7) 3.9125(5)
y Sr (x=0; z=0.25) | 0.3312(2) 0.3313(2)
y Cu (x=03; z=0.25) | 0.0622(5) 0.0614(4)
y O1 (x=0; z=0.25) 0.9454* 0.9454*
y 02 (x=0; z=0.25) | 0.1765* 0.1765*

X2 5.52 4.83

Table 3.6 Parameétres structuraux des composés SrCuQOs et Srg.g9Lag.g1 CuOs
extraits des affinements de structure Rietveld réalisés sur les diagrammes de dif-
fraction X des composés a T=300K. Les astérisques désignent les parameétres fixés

lors de ’affinement.

Dalila BOUNOUA- Université Paris-Sud

113



Etude de la structure cristalline par diffraction des rayons X

Les affinements de la structure du composé aux différentes températures ont été réalisés dans

le mode Cyclique du logiciel Fullprof. Les parameétres de maille résultants sont donnés dans le

tableau 3.7. Les positions atomiques des ions Sr>t et Cu?Tainsi que leurs facteurs d’agitation

thermiques sont récapitulés dans le tableau 3.8

— Discussion

Les résultats des affinements de la structure du composé Srg.g9Lag g1 CuO2 a 300K, présentés

dans le tableau 3.6, montrent une augmentation du parametre de maille a, comparé au composé

pur SrCuQ-, les parameétres b et ¢ restant inchangés, dans la limite des barres d’erreurs de

I'affinement. Les résultats montrent également que les positions atomiques des ions Cu?T et

S72% ne subissent aucune évolution suite a la substitution.
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Figure 3.4 Evolution des paramétres de maille (a) a, (b) b (¢) ¢ et (d) le
volume de la maille cristalline en fonction de la température pour le composé
Sro.09Lag.01CuOs, .Extraits a partir des affinements de structures réalisés sur les
diffractogrammes obtenus par diffraction de rayons X a basse température.

. Sr0.99Lag.01CuOs
Température (K) a(A) b (A) c(A) X2 | Volume (A4%)
20 3.5594(7) | 16.3139(37) | 3.9068(8) | 7.72 226.85(14)
37 3.5588(7) | 16.3143(37) | 3.9067(8) | 5.99 226.82(14)
50 3.5587(7) | 16.3137(35) | 3.9065(8) | 5.69 | 226.79(13)
80 3.5589(7) | 16.3143(36) | 3.9067(8) | 6.56 226.82(14)
300 3.5723(1) | 16.3279(24) | 3.9122(5) | 4.67 | 228.19(7)
COGTE;T;;?IZ ?;%tf;t‘on 1.29107° | 3110~ | 4.9107°

Table 3.7 Parametres de maille et coefficients de dilatation thermiques de la
maille du composé Srg.g9Lag.o1CuOs, extraits a partir affinements de structure
Rietveld ,réalisés sur les diagrammes de diffraction X du composés a T=20, 37, 50,

80 et 300K.
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Etude de la structure cristalline par diffraction des rayons X

Comme dans le cas des dopages sur le site du Cu, nos mesures de diffraction de rayons X, ne
nous permettent pas de conclure sur les valeurs effectives des angles de liaisons Cu-O1-Cu au
sein des chaines. Seules les expériences de diffraction de neutrons seront en mesure de nous

apporter une telle réponse. Ces expériences seront discutées dans la section 3.3 de ce chapitre.

L’étude menée en fonction de la température montre une augmentation des valeurs des para-
metres de maille, plus marquée sur le passage entre 80 et 300K. Ceci traduit la dilatation
thermique de la maille cristalline, avec des coefficients de dilatation o =1.3 x 107> K1,
31 x 00K et 49 x 107% (K~1). Ces coefficients sont extraits en supposant une dilata-
tion linéaire de la maille cristalline a basse température, entre 80K et 300K. Cet effet de la
température peut directement étre constaté sur les diffractogrammes, ou il induit un décalage
des positions de Bragg des raies diffractées, en termes de 26, comme cela est montré, a titre
d’exemple, pour la raie (0 8 0), sur la figure 3.5. D’autre part, nous mettons en évidence une
augmentation progressive des facteurs d’agitation thermiques Beq des ions Cu?t et Sr?t | a
mesure que la température augmente, comme cela est normalement attendu. Par ailleurs, les
valeurs des coefficients de Debye-Waller de ces deux atomes (Cu et Sr) sont plus faibles dans

le composé dopé que dans le composé pur SrCuQOs.

Enfin, la figure 3.5 met en évidence une augmentation des intensités de la raie (0 8 0) en
fonction de la température. Cette augmentation des intensités intégrées a été notée sur I'en-
semble des raies (0 k 0), ou (h k 1), avec une composante k majoritaire. Nous attribuons cette
évolution au développement d’une orientation préférentielle, suivant ’axe cristallographique
b, probablement due & une réhomogénéisation des monocristaux suite a 'augmentation des
températures durant la mesure (passage de 20K a 300K).

3 1 1 L | L 1 1 | L | L 1 1
25x10" I~

(080)

Srg.gel-80.01CUO,

Intensity (arb.u)

44.00 44.10 44.20 44.30 44.40 44.50
2 Theta

Figure 3.5 Zoom sur la raie (0 8 0) mettant en évidence le développement d’une
orientation préférentielle suite au chauffage et un décalage de la réflexion de Bragg
lors du passage de 80K a 300K.
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3.2.2 Composés SroCuQO3 pur et dopés

Les parametres structuraux extraits des affinements réalisés, sur les composés SroCuQO3 pur
ou dopé par du Ni?T, & hauteur de 1 ou 2%, sont donnés dans le tableau 3.9. Les positions
atomiques de I'ion oxygene (O2) et cuivre sont fixées par la symétrie du groupe d’espace, nous
ne commenterons donc ici, que I’évolution des parametres de maille ainsi que les positions
atomiques des atomes de strontium, suite & la substitution. Les valeurs des parameétres struc-
turaux résultants des affinements de structure, dans le composé pur SroCuQs3 , sont similaires

a celles rapportées dans la littérature [12, 83].

Les positions des atomes de C'u et O2 étant contraintes par les symétries de leurs sites res-
pectifs, les valeurs des angles de liaisons Cu-O2-Cu, au sein des chaines de spins, suivant la
direction cristallographique b, sont considérées constantes a 180°, dans I’ensemble du composé

pur et des composés substitués.

T = 300K SroCuOg SroCu0y.99Nig.0103 | SraCuOg.98Nig0203
a (A) 12.7079(12) 12.7050(16) 12.7069(13)
b (A) 3.9142(3) 3.9134(5) 3.9142(1)
c (A) 3.5002(3) 3.4994(5) 3.5002(4)
Volume (A3) 174.10(4) 173.98(6) 174.09(4)
Sr X 0.3504(15) 0.3466(27) 0.34621(30)
(y=0.5; z=0) | Beq (A4?) 0.55(2) 0.57(4) 0.57(1)
Cu/Ni X 0.5% 0.5% 0.5%
(y=0.5; z=0) | Beq (A?) 0.59(1) 0.61(5) 0.62(3)
o1 X 0.1546* 0.1546* 0.1546*
(y=0.5; z=0) | Beq (A?) 0.70* 0.70* 0.70*
02 X 0* 0* 0*
(y=0; z=0) | Beq (A?) 0.70* 0.70%* 0.70%*
X2 5.22 4.70 6.25

Table 3.9 Parametres structuraux des composés SroCuQs, SroCug.99Nig.0103,
et SroCug.9sNig.0202, extraits des affinements de structure Rietveld réalisés sur
le diagramme de diffraction X des composés & T=300K. Les astérisques désignent
les parametres fixés lors de I'affinement.

— Discussion

Les résultats de I’étude de la structure des composés SroCuQO3 et STQCU(l_a;)NixO3 avec
x=0.01 ou 0.02 révelent I’absence de variation des parametres de maille a, b et ¢. Ceci montre
que la substitution du Cu?* par des ions Ni%t, ne perturbent pas la structure cristalline des

composés, pour les taux de dopage considérés.

Par ailleurs, nous montrons que les coordonnées (x) des ions Sr2* diminuent légérement suite &
la substitution des ions de Cu?t par les ions Ni?t. Etant donné que ces derniers sont contenus
dans les plans CuQy, portés sur les axes a et b de la structure cristalline, les diminutions des
valeurs des coordonnées (x) des ions de Sr?* résultent du fait que les ions Ni?T possédent

des rayons ioniques plus faibles que les ions Cu2t (0.49A contre 0.57 A)[124]. En effet, cette
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différence de rayons ioniques pourrait, localement, causer une striction des distances Cu-O1
et donc diminuer les distances interatomiques Cu-Sr, suivant ’axe a. Un tel changement se
traduirait par la variation observée pour les positions atomiques des ions Sr2*, du fait que les

positions des ions Cu?T sont, elles, fixées par symétrie.

Enfin, les angles de liaisons Cu-O2-Cu, au sein des chaines de spins sont inchangés par la
substitution par du Ni%>t, du fait que les coordonnées des atomes impliqués dans la liaison
sont fixés par la symétrie du groupe d’espace. Nous pourrons donc, par la suite, attribuer les
propriétés physiques résultantes dans les composés dopés SroCu(_;)NizOs, & la présence de

I'impureté en excluant la possibilité d’un changement de la géométrie des chaines de spins.

3.3 Etude de la structure cristalline et magnétique par diffraction de

neutrons

L’utilisation de neutrons pour réaliser des expériences de diffraction constitue un atout ma-
jeur. En effet, 'amplitude de diffusion des neutrons ne dépend pas du numéro atomique (Z),
comme c’est le cas avec les rayons X, puisque le neutron interagit avec le noyau atomique
et non avec le nuage électronique. Ceci donne lieu a des amplitudes de diffusion aléatoires
d’un élément a l'autre du tableau périodique, et permet par exemple de distinguer les isotopes
d’un méme élément. Les longueurs de diffusion des neutrons par les différents éléments (b) se
trouvent autour de 10~ '2c¢m. Cette propriété donne des amplitudes de diffusion permettant
de détecter précisément certains atomes légers comme 'oxygene, que nous pourrons exploiter
pour la détermination des positions atomiques de cet élément lors de nos études. En effet,
la connaissance des positions des oxygenes, au sein des chaines de spins dans SrCuQOs et
SroCu0s3 est cruciale pour Uinterprétation du changement des propriétés physiques résultant
de la substitution. De plus, le neutron porteur d’'un moment magnétique S=1/2, et peut donc
interagir avec les moments magnétiques créés par les spins et orbites des composés magné-
tiques, permettant de résoudre la structure magnétique des matériaux présentant un ordre

donné.

3.3.1 Diffraction de neutrons sur poudres

Des mesures de diffraction de neutrons sur poudres ont été réalisées sur les composés SrCuQo,
SrCug.99M go.0102 et SrgggLag g1 CuOy. Nos mesures avaient pour objectif, d’une part, de
sonder la mise en ordre magnétique dans ces matériaux tout en déterminant l'influence du
dopant sur la structure magnétique des composés substitués; d’autre part, de déterminer les
positions des atomes dans la maille cristalline et , plus précisément, celles des oxygenes au sein
des chaines de spins. Ceci, afin de pouvoir conclure quant a I'impact de la substitution sur les

angles de liaison Cu-O1-Cu au sein des chaines.
3.3.1.1 Le diffractomeétre G.4.1
Les études de diffraction de neutrons sur poudre ont été réalisées sur le diffractometre deux-

axes, & neutrons froids, G4.1 du Laboratoire Léon Brillouin en collaboration avec Frangoise

Damay. Cet instrument est particulierement adapté a 1’étude des structures magnétiques de
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composés sous forme de poudre, objectif premier de nos mesures, du fait qu’il présente une tres
bonne résolution instrumentale a bas angles de diffusion, ou le facteur de forme magnétique est
le plus important. G.4.1 est muni d’'un monochromateur en graphite pyrolytique orienté (002) ;
la longueur d’onde utilisée lors de nos mesures était de 2.43 (A) Le détecteur est composé
de 800 cellules permettant ’acquisition simultanée de tous les neutrons diffusés, et donc de
réaliser 'acquisition d’un diagramme de diffraction, dans une gamme angulaire de diffusion
260 de 80°. Nos mesures ont été réalisées dans le domaine 20 = [3 — 83]°avec un pas de 0.1°
(pas entre les cellules du multidétecteur). Le systéme de refroidissement utilisé est un cryostat
orange standard. Le principe de fonctionnement du diffractometre G4.1 est schématisé sur la
figure 3.6.a et I’évolution de la résolution de I'instrument en fonction du vecteur de diffusion

Q est présenté sur la figure 3.6.b.
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Figure 3.6 (a) Schéma de principe du fonctionnement du diffractometre a neu-
trons froids G.4.1. (b) Evolution de la résolution instrumentale de 1’appareil en
fonction du vecteur de diffusion Q (http ://www-llb.cea.fr/fr-en/pdf/gd1-11b.pdf).
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3.3.1.2 Etude de la structure magnétique par diffusion de neutrons

L’étude des structures magnétiques par diffusion de neutrons est faite par le suivi des évo-
lutions des nombres et intensités des raies diffractées du composé mesuré en fonction d’un
parametre externe tel que la température, afin de mettre en évidence la transition d’une phase
désordonnée vers une phase présentant un ordre magnétique donné. Nous nous intéresserons,
dans cette partie, au cas d’une structure antiferromagnétique. En effet, une transition de
phase magnétique est attendue dans le composés STCuO2 a T ~ 2K du quasi-ordre a longue

distance 1D vers un ordre antiferromagnétique.
Cas d’une structure antiferromagnétique sondée par diffusion de neutrons

Prenons le cas simple hypothétique d’un ordre antiferromagnétique tridimensionnel a longue
portée, colinéaire et commensurable, avec tous les spins des ions magnétiques voisins alignés
antiparallélement, soit une aimantation nette M = 0. Cette structure magnétique s’additionne
a la structure nucléaire du composé ; nous observons alors I’apparition de nouvelles raies suivant
un vecteur de propagation 7 = ﬁa_ﬁ + %ﬁ + %c—{ exprimé en fonction des vecteurs unitaires
de l'espace réciproque (a*, b*, et c*). ¢ décrit la période magnétique dans les trois directions
de ’espace réciproque au moyen des facteurs de modulation de la structure nucléaire M, N et
L.

Dans le cas d’une structure magnétique telle que décrite précédemment, les facteurs M, N et L

valent alors 2, le vecteur de propagation correspondant a pour coordonnées q(%, %, %) L’ordre

antiferromagnétique tridimensionnel ainsi établi, provoque le dédoublement de la maille nu-
cléaire dans les trois directions de I’espace.

Nous pouvons alors réécrire le facteur de diffusion atomique f;, en tenant compte de l'inter-

action dipolaire entre les neutrons et les moments magnétiques des atomes, comme :

70

f = b + 7fmag(Q)MJ_S (3.15)

ou :
b : Facteur de forme nucléaire isotrope,
fmag(Q) : Facteur de forme magnétique de 'atome, en fonction de @, le vecteur de diffusion,

avec : 5 =G+ 7 G : Noeud du réseau réciproque et 7 :Vecteur de propagation de la

structure magnétique,

1o : Le rayon classique de 1’électron libre ro = 2.810"%cm et @ =0.2710""2¢cm

v : Rapport gyromagnétique du neutron v = 1.832 s~ 171,

M : Composante du moment magnétique perpendiculaire au vecteur de diffusion Q,
S : Spin du neutron.

Le facteur de structure magnétique s’écrit alors :
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Frt(Q) = 05 frnag 5 (G)my (@ )eap 207 +¢] (3.16)
J

avec :
m; : Le moment magnétique de ’atome positionné a r;,
o : Déphasage, dans le cas d’une structure magnétique modulée.

Le moment magnétique s’écrit alors :

W=7 T g (3.17)

ou :

Ip : Le magnéton de Bohr ,

: Facteur de Landé,

: Le moment angulaire total de couplage spin orbite : 7 e f + ?,

: Moment orbitalaire,

»nn o N R

: Moment du spin,

Pour les ions de métaux de transition 3d, les électrons se situent sur les couches électroniques
externes. Sous 'influence du champ cristallin, le moment orbital vaut 0 et le moment total

provient alors essentiellement du spin : = , avec g ~ 2 valeur adoptée pour 1’électron
libre, et : m = 25(S + g

L’intensité diffractée est donc exprimée en fonction des facteurs de structures magnétiques et

nucléaire comme :

d — —> - = =
o = FxFiy + PUFS F ar + FxFig) + FurFig + (P Fiy A Fay) (3.18)

ou :

1P : Polarisation du faisceau de neutrons incidents. Dans le cas d’un faisceau non polarisé,

I’intensité est alors écrite comme :

I=F%+F% (3.19)

3.3.1.3 Etudes de diffraction menées sur les poudres de SrCuO; pur et dopé par
du Mg ou du La

Des diffractogrammes des composés SrCuQs pur et dopés par du Mg*+ ou du La3t ont été
collectés a des températures de 1.5K, 20K, 28K, 32K, 37K, 60K et 80K ; une mesure a 2K
a également été réalisée pour le composé pur. Comme dans le cas des mesures de diffraction
de rayons X sur le composé Srg.99Lag.01CuO2, ces températures d’étude ont été choisies afin

d’encadrer le domaine de température ou le pic de conduction thermique émerge dans le
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composé SrCuOs pur [50]. Ceci, afin que les changements des parameétres structuraux, mis
en évidence, puissent étre corroborés aux mesures de conduction thermique réalisées sur ces

mémes composés.

Des mesures de chaleur spécifique et de diffraction de neutrons sur un monocristal de compo-
sition STCuOy, réalisées par Matsuda et al., et Zaliznyak et al.,[96, 95] mettent en évidence
I’établissement d’un ordre magnétique statique en dessous de T = 5K, puis une transition vers
un ordre antiferromagnétique en dessous de 2K. Nos mesures avaient donc pour objectif de

caractériser la structure magnétique des composés étudiés et 'influence du dopant sur celle-ci.

Toutes nos mesures ont été réalisées sur des poudres de monocristaux broyés, afin de nous
affranchir de toutes contributions magnétiques provenant de la phase parasite Sr14Cu24041,
formée lors de la synthese de STrCuQOs, a I’état solide. Les poudres mesurées ont été introduites
dans des tubes capillaires en vanadium, ce dernier élément possédant une longueur de diffusion
de neutrons de 0.38 fm, la faible épaisseur du porte-échantillon présente une contribution
négligeable aux intensités diffractées par les poudres. Les masses de composés utilisées sont de
1 & 2g, du fait que U'intensité diffractée est proportionnelle a la quantité de matiere qui doit

étre comprise entre 1 et bg environ.

Les diffractogrammes obtenus pour le composé pur SrCuQOs ont été concaténés, la carte d’in-
tensités résultantes est montrée par la figure 3.7. Nos mesures de I’évolution de la structure
nucléaire en fonction de la température ne font apparaitre aucune raie de Bragg magnétique
supplémentaire a la structure nucléaire, lorsque nous abaissons la température de 80K a 1.5K.
De méme, aucune évolution des intensités intégrées des raies ou de leurs largeurs & mi-hauteur

n’est constatée dans le composé pur ou dans les composés dopés, en fonction de la température.

5000
4000

3000

Temperature (K)

2000

1000

40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 Theta (°)

Figure 3.7 Carte en fausses couleurs de I’évolution des intensités des réflexions
collectées sur les diagrammes de diffraction du composé SrCuQOs. Les mesures ont
été réalisées sur le diffractometre G.4.1. a 1.35K, 2K, 20K, 28K, 32K, 37K, 60K et
80K.
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Un exemple de résultat typique pour les diagrammes calculés a partir des affinements de

structure est donné sur la figure 3.8. Le résultat présenté correspond au composé SrCuQOs,

pour une mesure réalisée a 1.5K. Les résultats des affinements des parameétres de maille aux

températures de mesure sont donnés dans les tableaux 3.10, 3.11, et 3.12 pour, respectivement,

les composés STCuO3, SrCug.99M go.0102, et Srg.99Lag.01CuOs.

Positions des réflexions (hkl)
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Figure 3.8 Diagrammes de diffraction collectés pour le composé SrCuQOs & T=
1.5 (en noir) et 80K (en rouge), sur le diffractométre & neutrons froids G.4.1.
La différence entre les deux diffractogrammes (en vert) montre 'absence de tous
pics de Bragg magnétiques supplémentaires. Les marqueurs bleus indiquent les
positions des réflexions de Bragg, calculées pour la structure nucléaire du composé.

i SrCu0q
Température (K) a(A) b(A) c(A) Volume (%) | 2

1.35 3.5556(16) | 16.32249(40) | 3.9139(7) | 227.14(19) | 5.53
2 3.5560(17) | 16.3280(44) | 3.9133(8) | 227.25(21) | 5.90
20 3.5572(17) | 16.3295(43) | 3.9134(8) 227.31(21) 5.71
28 3.5562(18) | 16.3273(44) | 3.0138(3) | 227.24(22) | 6.07
32 3.5557(17) | 16.3255(44) | 3.9138(3) | 227.19(21) | 6.19
37 3.5556(16) | 16.3261(42) | 3.9138(7) | 227.19(20) | 5.70
60 3.5581(18) | 16.3260(47) | 3.9140(9) | 227.36(23) | 6.44
80 3.5560(17) | 16.3252(43) | 3.9143(8) | 227.23(21) | 6.27

Table 3.10 Parametres de maille du composé SrCuQOs extraits a partir affine-
ments de structure Rietveld réalisés sur les diagrammes de diffraction de neutrons
du composé, collectés sur le diffractometre a neutrons froids G4.1, a T=1.35K, 2K,
20K, 28K, 32K, 60K et 80K.
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, S1Cup.99M go.0102
Température (K) a(A) b(A) c(A) Volume (A3) | x2

1.35 3.5599(2) | 16.3263(6) | 3.9132(1) | 227.43(2) | 6.05
20 3.5500(2) | 16.3245(6) | 3.9137(1) | 227.38(2) | 7.85
28 3.5587(2) | 16.3243(6) | 3.9137(1) | 227.35(2) | 7.51
32 3.5580(2) | 16.3244(6) | 3.9138(1) | 227.37(2) | 7.85
37 3.5580(2) | 16.3242(6) | 3.9137(1) | 227.37(2) | 8.26
60 3.5501(2) | 16.3240(7) | 3.9137(1) | 227.38(2) | 8.46
80 3.5501(3) | 16.3225(6) | 3.9137(1) | 227.36(3) | 8.05

Table 3.11 Parametres de maille du composé SrCug.g9M gg.01O2 extraits a par-
tir affinements de structure Rietveld réalisés sur les diagrammes de diffraction
de neutrons du composé, collectés sur le diffractometre a neutrons froids G4.1, a
T=1.35K, 20K, 28K, 32K, 60K et 80K.

X S10.99Lag.01CuOs
Température (K) a(A) b (A) e(A) Volume (%) | 2

1.35 3.5568(11) | 16.3265(24) | 3.9132(5) | 227.24(13) | 7.72
20 3.5581(10) | 16.3297(24) | 3.9135(1) | 227.38(10) | 5.99
28 3.5577(9) | 16.3294(23) | 3.9135(5) | 227.35(9) | 5.69
32 3.5574(11) | 16.3277(24) | 3.9134(5) 227.30(13) 6.56
37 3.5574(10) | 16.3279(24) | 3.9132(5) | 227.29(12) | 6.23
60 3.5579(11) | 16.3290(25) | 3.9135(5) | 227.36(13) | 6.51
80 3.5585(11) | 16.3297(24) | 3.9135(5) | 227.41(13) | 6.80

Table 3.12 Parameétres de maille du composé Srg.g99 Lag.g1 CuQOs, extraits a partir
affinements de structure Rietveld ,réalisés sur les diagrammes de diffraction de
neutrons du composé, collectés sur le diffractometre a neutrons froids G4.1, a
T=1.35, 20, 28, 32, 60 et 80K.

— Discussion des résultats des affinements des paramétres de maille

Les parametres a, b, et ¢ extraits des affinements de structures des composés SrCuQo,
SrCug.99M go.0102, et Lag.o1570.99Cu02, sont comparables, dans la gamme de température
de mesure, dans la limite des barres d’erreurs. Ces résultats vont de pair avec les mesures
de diffraction de rayons X a 300K, qui montrent, pour un taux de dopage de 1%, 1’absence
d’une quelconque influence du dopant sur les dimensions et donc sur le volume de la maille
cristalline. La figure 3.9 résume les résultats obtenus pour 1’évolution des parametres de maille

des poudres des compositions précédentes aux températures de mesure correspondantes.

Les résultats des affinements des coordonnées (y) de I’ensemble des atomes Sr, Cu et O, ainsi
que leurs facteurs d’agitations thermiques sont présentés dans les tableaux 3.13, 3.14, et 3.15

pour, respectivement, les composés STCuQOs, STCug.g9M go.0102, et Lag.g1.570.99CuOs.
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Figure 3.9 Evolution des paramétres de maille (a) a, (b) b (¢) ¢ et (c) le volume
de la maille cristalline en fonction de la température et de la nature de la sub-
stitution dans les composés SrCuQOsz, SrCug.g9M go.0102, et Srg.g9Lag.o1CuOs.
Extraits a partir des affinements de structures réalisés sur les diffractogrammes
collectés sur le diffractometre a neutrons froids G4.1.

— Discussion des résultats des affinements des positions atomiques

Les positions atomiques des ions Sr?t et Cu?t, extraites des affinements de structure des trois
composés étudiés, possedent des valeurs relativement proches des valeurs rapportées dans la
littérature pour le composé pur SrCu02[82, 85]. Les positions atomiques des deux types d’ions
oxygene ont également pu étre affinées et montrent un bon accord avec les valeurs données
dans la littérature [85, 82]. Du fait de I'invariance des parametres structuraux des composés
substitués en comparaison avec les composés purs, les angles de liaisons Cu-O1-Cu, au sein
des chaines de spins, sont conservés avec Cu — O1 — Cu ~ 175.3°. Cependant, cette derniere
conclusion ne représente qu’une premiere approximation de la description de la géométrie des
chaines de spins. En effet, comme énoncé précédemment, le diffractometre G.4.1. bénéficie
d’une trés bonne résolution instrumentale a basse valeur de Q, ce qui est particulierement
adapté a I’étude des structures magnétiques. Toutefois, les changements de structure attendus
étant “subtils” pour les taux de dopage employés, une détermination précise des parametres
structuraux n’est en pratique pas possible sur G.4.1 du fait que I’étude est réalisée dans une
gamme de 20 assez restreinte, et que la résolution instrumentale est décroissante a mesure que

les valeurs du vecteur de diffusion Q croit (cf. Fig. 3.6).
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, 02

Température (K) x=0; z=0.25 2=0.25 x=0; z=0.25

y Beq (4?) y Beq (A7
1.35 0.0596(1 0.51(4) | 0.1782(30) | 0.52(1)
2 0.0595(1 0.51(4) | 0.17807(32) | 0.55(1)
20 0.0594(1 0.53(5) | 0.1788(30) | 0.53(1)
28 0.0592(18 0.53(4) | 0.1775(32) | 0.54(2)
32 0.0593(1 0.54(5) | 0.1776(32) | 0.54(1)
37 0.0595(1 0.54(5) | 0.17862(30) | 0.55(2)
60 0.0591(1 0.55(4) | 0.17855(32) | 0.56(2)
80 0.0595(1 0.55(5) | 0.1776(32) | 0.57(2)

Etude de la structure cristalline et magnétique par diffraction de neutrons

-

Table 3.13 Positions atomiques et facteurs d’agitation thermiques associés, résultants des affinements de structure Rietveld
réalisés sur les diagrammes de diffraction de neutrons du composé SrCuQOs, collectés sur le diffractometre a neutrons froids G4.1,

a T=1.35, 2, 20, 28, 37, 60, et 8OK.
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Sr9.99Lag.01Cu02
\ Sr/La Cu o1 02

Température (K) x=0; N\Ho.wm x=0; z=0.25 x=0; z=0.25 x=0; z=0.25

y Beq (4%) y Beq (4%) y Beq (4%) y Beq (A*
1.35 0.3301(12) | 0.34 (1) | 0.0606(25) | 0.37 (3) | 0.9511(31) | 0.50(4) | 0.1810(33) | 0.54(4)
20 0.3301(12) | 0.34(1) | 0.0610(24) | 0.37 (2) | 0.9509(29) | 0.52(5) | 0.1813(31) | 0.54(5)
28 0.3301(11) | 0.35(2) | 0.0604(23) | 0.37(2) | 0.9511(28) | 0.52(3) | 0.1813(30) | 0.58(3)
32 0.3301(12) | 0.35(1) | 0.0605(25) | 0.38(2) | 0.9508(31) | 0.54(2) | 0.1813(32) | 0.58(4)
37 0.3302(12) | 0.35(2) | 0.0609(24) | 0.38(1) | 0.9507(30) | 0.55(4) | 0.18107(31) | 0.54(3)
60 0.3305(12) | 0.36(1) | 0.0609(25) | 0.38(2) | 0.9504(30) | 0.55(2) | 0.18204(32) | 0.57(4)
80 0.3301(13) | 0.35(2) | 0.0609(25) | 0.39(1) | 0.9501(32) | 0.58(3) | 0.1807(33) | 0.59(3)

Etude de la structure cristalline et magnétique par diffraction de neutrons

-

Table 3.15 Positions atomiques et facteurs d’agitation thermiques associés, résultants des affinements de structure Rietveld
réalisés sur les diagrammes de diffraction de neutrons du composé Srg.99Lag.01CuOs, collectés sur le diffractometre a neutrons
froids G4.1, a T=1.35, 20, 28, 37, 60, et 80K.
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Il est donc nécessaire d’avoir recours a des techniques permettant des déterminations plus
précises des parametres atomiques, telle que la diffraction de neutrons sur monocristal, sur un
diffractometre a neutrons chauds, comme cela sera abordé en section 3.3.2, pour le composé
La0.015r0.990u02.

— Discussion autour de la structure magnétique

L’absence de transition magnétique dans les composés dopés, dans la gamme de température
de mesures, peut étre interprétée en utilisant les travaux de Simutis et al,. [99]. En effet,
les auteurs rapportent des mesures de spectroscopie de muons sur des composés SrCuQO-
dopés par du Ni?T, avec différentes teneurs allant de 0.25% & 1%. Les résultats montrent
que des taux de dopage a hauteur de 0.5% suffisent & supprimer l’ordre magnétique dans
les composés SrCu(_y;)NiO2 correspondants. De plus, les mémes auteurs rapportent que
des taux de dopages plus faibles que 0.5% en Ni?* déplacent la température de transition
magnétique vers des températures plus basses, du fait que le dopage par des impuretés non-
magnétiques réduit les longueurs de corrélation spin-spin &, et perturbe donc 1’établissement
d’un ordre magnétique a longue portée. Un autre parametre dont il faut tenir compte est
les fluctuations quantiques de spins, qui croissent en fonction de la température. Celles-ci
trouvent leur origine dans l'interaction magnétique frustrée au sein des chaines, et sont en
compétition avec I'ordre magnétique. Les deux parameétres combinés agissent ainsi en défaveur
de l'établissement de l'ordre antiferromagnétique a longue portée. Ces mémes parametres
peuvent également partiellement expliquer I’absence de transition magnétique dans le composé

pur.

En effet, Zaliznyak et al., [96] montrent que les moment magnétiques du Cu?* au sein des
chaines, se trouvent réduits a 0.061p dans la phase magnétique ordonnée, probablement di
a la nature frustrée de 'interaction inter-chaines de superéchange ferromagnétique qui tend a
favoriser les fluctuations des moments magnétiques de spins et réduire le moment magnétique
moyen porté par les ions Cu?Tdans la phase ordonnée. De méme, les auteurs montrent que
l'ordre antiferromagnétique n’est pas tout a fait tridimensionnel mais présente un arrange-
ment en couches [a,c]|, avec un vecteur de propagation magnétique incommensurable (0.5006,
0, 0.5), avec des longueurs de corrélation de & > 200c et &, = 60(25)a suivant les axes cristal-
lographiques, respectivement, c¢ et a. La longueur de corrélation suivant b, elle, n’est que de
& = 2.2(3)b. Ceci souléve un point supplémentaire trés important qui est que les mesures réali-
sées, lors de ce travail de these, ont été effectuées sur des poudres de monocristaux broyés. Les
intensités mesurées sont donc moyennées dans les trois directions de I'espace, et étant donnée
les différentes longueurs de corrélations magnétiques suivant les trois axes cristallographiques,

les conditions de la mise en évidence d’un tel ordre ne sont pas optimales.

Afin de corroborer cette hypotheése, et étre certains que la transition magnétique ne se produit
pas a plus basse température, nous avons réalisé des mesures a tres basse de température, 60
mK; sur le composé STCuO4 pur. La mesure a été réalisée en utilisant un circuit de réfrigération
a dilution. La poudre du composé a été placée dans une cellule, sous haute pression d’Hélium

gazeux de 40 bar, puis scellée avant d’étre introduite dans le cryostat.
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Figure 3.10 Diagrammes de diffraction collectés pour le composé SrCuO5 a T=
60 mK (en bleu) et 4K (en rouge), sur le diffractomeétre & neutrons froids G.4.1. La
différence entre les deux diffractogrammes (en vert) montre I’absence de tous pics
de Bragg magnétiques supplémentaires. Les astérisques désignent les pics associés
a la diffraction de ’enceinte de refroidissement du cryostat utilisé.

Deux mesures ont été réalisées sur le composé pur a 60 mK et 4K. La différence entre les deux
diffractogrammes est donnée sur la figure 3.10 . Celle-ci ne fait apparaitre aucun pic de Bragg
magnétique supplémentaire a la structure nucléaire. Ces résultats suggerent deux explications

possibles pour ’absence de signature de la transition magnétique :

- D’une part, ’amoindrissement des moments magnétiques portés par les ions de Cu?t dans
la phase ordonnée, de l'ordre de 0.0615/Cu?T [96], en dessous de la limite de détection de

G4.1 (0.1 pp), di aux fluctuations quantiques de spins.

- D’autre part, la liste des réflexions collectées a bas Q, ou les pics associés a la phase an-
tiferromagnétique sont attendus, consiste en les raies (0 k 0), ou des raies (h k 1) a forte
composante k, comme indiqué sur la figure 3.8. Ainsi, une seconde raison pour laquelle 'ordre
antiferromagnétique n’est pas mis en évidence pourrait étre que les longueurs de corrélations
magnétiques sont différentes dans les trois directions de ’espace, corroborant les résultats de
Zaliznyak et al, dans [96], & savoir que les longueurs de corrélations suivant 1’axe b () sont treés
faibles comparées aux longueurs de corrélation &, et £, dans la phase ordonnée dans SrCuQs.
Ceci conduit & un élargissement conséquent des raies de diffraction de la phase magnétique

ordonnée & basse valeur de @), avec : La pleine largeur a mi-hauteur FW HM %

Les expériences de diffraction de neutron sur poudre n’ayant pas permis ’étude de la phase
magnétique ordonnée, des mesures de chaleur spécifique, présentées dans le chapitre IV nous
permettront, toutefois, de sonder I'impact de la substitution sur la transition antiferromagné-

tique.

Par ailleurs, afin de nous assurer de ’absence de variations des angles de liaisons Cu-O1-Cu au

sein des chaines de spins, nous avons réalisé une étude approfondie de la structure du composé
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Sro.99Lag.01CuOo par diffraction de neutrons sur monocristal. Ce composé a été choisi du fait
que les changements les plus importants liés a la substitution sont attendus pour le cas du
dopage par du La3T, en raison de la substitution mixte hors des chaines de spins par du La3*

et au sein des chaines de spins par du Cu™. Cette étude fera l'objet de la section suivante.

3.3.2 Diffraction de neutrons sur monocristal
3.3.2.1 Le diffractomeétre D9

Les études de diffraction de neutrons sur monocristal ont été réalisées sur le diffractomeétre
quatre-cercles & neutrons chauds D9, a I'Institut Laue Langevin en collaboration avec Dr.

Oscar Ramon Fabelo Rosa.

Lors des mesures de diffraction, les neutrons incidents sur ’échantillon sont monochromatés
au moyen d’'un cristal de Cu (220). Grace aux tres petites longueurs d’ondes accessibles sur
cet instrument [0.25-0.85] A, il est possible de sonder de tres faibles variations de positions
atomiques, dans la structure cristalline des composés analysés. Ce diffractometre se trouve
donc étre particulierement adapté a nos études puisque les changements attendus dans notre

cas, avec un taux de dopage a 1%, sont tres faibles.

Dans la géométrie quatre cercles, le porte échantillon est un berceau Eulérien possédant trois
degrés de liberté, représentés par les angles de rotations ¢, w, x sur la figure 3.11.a, en plus de
I’angle 26 du détecteur bidimensionnel.

(a)

Shutter| Monitor| wond 26  Eulerion
\ aodles|  crodle

Figure 3.11 (a) Principe de fonctionnement du diffractometre a neutrons
chauds D9 et représentation des angles ¢,w,x du berceau Eulérien, dans
le repére de Déchantillon. (b) Image de lenvironnement de Péchantillon
sur le diffractometre D9 (https ://www.ill.eu/instruments-support/instruments-
groups/instruments/d9/description/instrument-layout/).

L’angle ¢ correspond a la rotation de I’échantillon autour de lui-méme, w a la rotation de tout
le berceau Fulérien et y la rotation suivant le cercle du berceau, définie comme xy = 0 quand

I'axe ¢ = z, I'axe de ’échantillon.
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L’échantillon que nous souhaitons étudier est monté sur une épingle en aluminium, collé au
moyen de ciment, le tout monté sur le cercle du berceau Eulérien. L’échantillon est ensuite

centré dans le faisceau de neutrons (ouverture de 0.6 x 0.6cm?) au moyen d’une caméra.

Le cristal est alors entouré d’une protection cylindrique en aluminium et I’ensemble est disposé
dans une enveloppe sphérique en aluminium, les deux séparés par un vide secondaire afin
d’optimiser l'isolation thermique de ’échantillon. Le circuit de réfrigération utilisé pour les

mesures réalisées a basse températures consiste en un cryoréfrigérateur fonctionnant en circuit
fermé (cf. Fig. 3.11.b).

Avant toutes mesures, il est nécessaire de repérer trois réflexions, suivant les trois axes cristal-
lographiques de I’échantillon afin d’établir la matrice d’orientation de ce dernier, en fonction
des angles ¢, w, x, dans le repere de I'instrument. Pour cela, une simulation des intensités in-
tégrées des réflexions attendues dans le composé est réalisée. La premiere étape consiste donc
a détecter les réflexions sélectionnées, possédant les plus grandes intensités intégrées avec des
valeurs de Q faibles. Ce choix de la valeur du vecteur Q permet de réduire le nombre d’indices
(h k 1) relatifs & des raies pouvant se trouver a des valeurs de 26 proches. Le détecteur est
donc placé de telle sorte a satisfaire la condition de Bragg. Un scan sur les angles précédents
est alors réalisé, de telle sorte a détecter la tache de diffraction associée a la raie recherchée
(surface du détecteur 0.25 x 0.25°). Cette tache est ensuite ramenée au centre du détecteur
par l'optimisation des valeurs de ces mémes angles. Les indices (h k 1) de la raie et les valeurs
(p,w, x) sont ensuite stockées dans la matrice d’orientation. Cette procédure est réitérée pour

les trois raies et permet ’établissement de la matrice d’orientation du composé.

Cette premiere étape peut s’avérer particulierement compliquée si ’orientation du cristal étudié
est inconnue. C’est pourquoi, la connaissance d’au moins une direction cristallographique dans

le repére de I’échantillon est nécessaire.

3.3.2.2 Etude de diffraction menée sur un monocristal de ST10.99Lag 01 CuOs

Notre étude a été menée sur un cristal de composition Srgg9Lag.g1CuOsy. Cette composition a
été choisie du fait de la substitution conjuguée par du La?t et du Cut respectivement, sur le
site du Sr?t et du Cu?tqui devrait exacerber I'impact du dopant pour ce type de substitution.
Le cristal étudié avait pour dimensions 0.5 x 0.5 x 0.5cm?>. Nous avons réalisé I'acquisition
de 819, 670, 786 et 1198 réflexions a respectivement 20K, 37K, 50K, 80K puis 300K. Comme
dans le cas de la diffraction de neutrons sur poudre, ces températures ont été choisies afin de

se situer autour du domaine de température ou le pic de conduction thermique apparait.

Les affinements de structures Rietveld ont été réalisés sur les intensités intégrées des raies

collectées. Les résultats sont présentés dans les tableaux 3.16 et 3.17.

Comme dans le cas de la diffraction sur poudre, seul le parametre (y) a été affiné pour les
positions atomiques, x et y étant fixés. Les distances Cu-O1 (suivant b et ¢) sont indiquées

sur la figure 3.12.
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Température (K) a (A) b (A) c (A) Volume (A43) | ¥2
20 3.5641(2) | 16.3173(1) | 3.9122(5) | 227.51(4) | 2.64
37 3,5632(4) | 16,3144 (1) | 3,0123(1) | 227.42(3) | 4.70
50 3,5635(3) | 16,3125(2) | 3,0119(2) | 227.39(3) | 2.07
300 3,5756(1) | 16,3263(2) | 3,0161(1) | 228.61(4) | 1.18
Coefficients de
dilatation thermique (K~!) 115107 | 2.10107° | 3.55107°

Table 3.16 Parametres de maille du composé Stg.99Lag 01 CuOy déterminés par
diffraction de neutrons sur monocristal, sur le diffractometre & neutrons chauds
D9, a T=20K, 28K, 50K, et 300 K.

Figure 3.12 Projection dans le plan [b,c] de la structure nucléaire du composé
S7r0.909Lag.01CuOs indiquant les positions des atomes de Sr, Cu, O1 et O2, dans la
maille cristalline.

3.3.2.3 Discussion

Les résultats de nos affinements de structure montrent une bonne concordance entre les in-
tensités intégrées calculées et mesurées (cf. Tab. 3.16). Les résultats issus des affinements de
structures montrent que la structure cristalline du composé Srg g9 Lag.o1 CuO2 reste inchangée,
en fonction de la température. De méme, nous noterons une bonne concordance entre les para-
metres de maille et les positions atomiques obtenues et celles rapportées dans littérature pour
le composé pur SrCuO; [82, 85]. Une augmentation des parametres de maille et des facteurs
d’agitation thermiques isotropes est mise en évidence, lorsque la température augmente, ex-
primant la dilatation thermique de la maille. Les coefficients de dilatation thermiques suivant
les directions a, b et ¢ sont en accord avec ceux précédemment calculés a partir des expériences

de diffraction X donnés sur le tableau 3.7.

De méme, nous mettons en évidence un raccourcissement de la distance Cu-02, suivant ’axe
b, passant de 1.934 & 1.924 | respectivement, dans les composés pur et dopé au La3t [85]]
et aucune évolution des deux distances Cu-O1l. L’atome d’oxygene O2 étant lié a I’atome

de Sr/La, nous pouvons en conclure que les changements observés sont la conséquence de la
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substitution. En effet, le rayon ionique du La3*en coordinence (7) est inférieur & celui du Sr2*,

(1.24%01 contre 1.35 fi)[124], le dopage par du La®t peut, localement, engendrer la contraction

de la liaison Cu-O2. De plus, la contraction de la liaison Cu-O2 pourrait s’accompagner d’un

changement des angles Cu-O1-Cu dans les plans CuQOy, au voisinage directe de 'impureté.

| T(K)| y |Beq(4?)
Positions atomiques
20 0.3308(9) | 0.37(1)
Sr/La 37 0.3307(1) | 0.34(1)
(x=03; z=0.25) 50 0.3306(1) | 0.39(1)
Occ : 0.99 Sr/0.01 La | 300 | 0.3306(9) | 0.67(1)
20 0.0609(1) | 0.35(1)
Cu 37 0.0611(1) | 0.33(1)
(x=03 z=0.25) 50 0.0611(1) | 0.38(1)
Occ : 1 300 | 0.0610(1) | 0.63(7)
20 0.9441(1) | 0.51(1)
o1 37 0.9442(2) | 0.56(1)
(x=03; z=0.25) 50 0.944(1) 0.45(1)
Occ : 1 300 | 0.9446(1) | 0.84(1)
20 0.1787(1) | 0.51(1)
02 37 0.1788(1) | 0.49(1)
(x=0; z=0.25) 50 | 0.1791(1) | 0.51(1)
Occ : 1 300 | 0.1788(1) | 0.76(1)
Angles de liaisons Cu-O1-Cu
20 175.1(2)
Cu-01-Cu (°) 37 174.9(3)
suivant ¢ 50 174.9(2)
300 174.6(2)
20 92.44(14)
Cu-01-Cu (°) 37 92.53(15)
suivant b 50 92.53(14)
300 92.69(13)
Distances interatomiques Cu-O
20 1.957(1)
Cu-0O1 (suivant c) 37 1.958(2)
(A) 50 1.958(1)
300 1.960(1)
20 1.905(3)
Cu-O1 (suivant b) 37 1.906(3)
(A) 50 1.907(3)
300 1.901(3)
20 1.923(3)
Cu-02 (suivant b) 37 1.922(3)
(A) 50 1.926(3)
300 1.923(2)

Table 3.17 Positions atomiques, facteurs d’agitation thermiques, angles de liai-
sons Cu-O1-Cu et distances interatomiques Cu-O, résultants des affinements de
structure Rietveld réalisés sur les intensités intégrées des raies collectées sur le dif-
fractometre a neutrons chauds D9 | a T=20K, 28K, 50K, et 300 K pour le composé

Sr0.99Lag.01Cu03,
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En effet, la création de Cu™t au sein des chalnes, comme cela est indiqué par les mesures de
conductivité optique (cf. Annexe 2) et sera corroboré par les mesures de diffusion inélastique
de neutrons au chapitre V, devrait induire des variations des angles Cu-O1-Cu , localement,
assez importantes, du fait que le Cu™ portant des orbitales 3d'° pleines, est plus stable en
configuration tétraédrique, lorsqu’il est coordinence (4) [158]. Notre étude ne nous a pas permis
de démontrer un tel changement de la géométrie des chaines de spins, dans la limite des barres
d’erreur des affinements de structure, la valeur rapportée dans la littérature pour les angles
Cu-0O1-Cu étant de 174.9 (3)°. L’absence de variation de la moyenne des angles Cu-O1-Cu
peut étre due soit & au taux de dopage faible et au caractere trés local de ces distorsions des

chaines, soit & la conservation de la géométrie plan carré autour du Cu™.

Bien que les impacts constatés du dopage de SrCuO; par du La*soient subtils, I'effet attendu
sur les propriétés physique de ce composé est important du fait de l'effet conjugué de la
substitution sur les deux sites du Sr?tet du Cu?T. Les mesures de caractérisation magnétiques

et thermiques au chapitre IV corroboreront cette hypothese.

L’absence d’impact mesurable sur la géométrie des chailnes de spins dans le cas du dopage
par du La®>T nous permet de nous attendre & I'absence de variation mesurables des angles de
liaisons Cu-O1-Cu dans les composés ou la substitution est purement réalisée sur le site du
Cu?t (Mg*t, Zn®*tet Pd*t). Cependant, il ne peut étre exclu que lors de la substitution par
du Zn** (ion 3d'?), le dopant puisse modifier de maniére trés locale son environnement direct

au sein des chaines (plan carré — tétraédrique), de maniere similaire au dopage par du Cu*.

Enfin, comme dans le cas des mesures de DRX en fonction de la température, nous observons
une augmentation des intensités intégrées des raies (0 k 0) ou (h k 1) avec une composante k
majoritaire. Cette augmentation d’intensité est associée, comme dans le cas précédent, a un
développement de 'orientation préférentielle suivant la direction b, probablement due a une

recristallisation et homogénéisation du monocristal lors du chauffage.

— Discussion des mesures réalisées sur le composé Srg.g9Lag g1 CuO-

Nos mesures de diffraction de rayons X, de diffraction de neutrons sur poudres et sur mono-
cristal, nous ont permis de réaliser une caractérisation compléte de la structure cristalline du
composé Srgg9Lag.o1CuOs. Les résultats obtenus montrent un bon accord pour ce qui est des
parametres de maille et des coefficients de dilatation thermiques extraits par les différentes
techniques, en supposant une évolution linéaire des dimensions de la maille cristallographique
en fonction de la température, entre 80K et 300K. La dilatation thermique constatée suivant

a est plus significative que celles calculées suivant les deux autres axes cristallographiques.

Les résultats obtenus par les différentes techniques, pour les positions atomiques dans le com-
posé Stg.99Lag g1 CuO2, sont concordants dans ’ensemble. Par ailleurs, étant donnés les diffé-
rents degrés de sensibilités des trois techniques employées, les changements subtils au sein des
chalnes n’ont pu étre mis en évidence que par diffraction de neutrons sur monocristal (contrac-
tion des distances Cu-O2). La diffraction de rayons X et de neutrons sur poudre présentant

les limitations suivantes :
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- La faible sensibilité aux atomes d’oxygene dans le cas des rayons X,

- La gamme restreinte de mesures en 26, dans le cas de la diffraction de neutrons sur poudre,
qui ne permet pas d’atteindre des valeurs de vecteur de diffusion Q élevées et donc de sonder

les faibles variations de la structure cristalline.

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les caractérisations structurales réalisées sur les mono-
cristaux du composé a double chaines de spins STCuQs, pur et substitué : SrCug.g9My.9102,
avec M= Mg*t, Zn**, Pd*t, et Srg.g9LagoiCuOs; ainsi que du composé parent & simples
chaines de spins SroCuQO3 pur et substitué : SrCu_;)NiyzO2, avec x=0.01 ou 0.02. Les
caractérisations structurales ont été effectuées par diffraction de rayons X et diffraction de
neutrons sur poudre et par diffraction de neutrons sur monocristal afin de sonder I'impact de
la substitution sur les parametres structuraux des deux cuprates.

— Impact de la substitution sur les paramétres structurauz

- Nos mesures de diffraction de rayons X ont montré I’absence de variations des parametres
structuraux dans ’ensemble des composés substitués en comparaison avec les composés purs
SrCuQOs et SroCuOs, exception faite, du cristal STCug.g9Pdy.01O2, ou une légére augmenta-

tion du parametre de maille a est mise en évidence.

- Nos mesures de diffraction de neutrons sur poudre avaient pour objectif de déterminer les
positions atomiques des ions oxygenes dans la structure cristalline de nos composés. Les af-
finement de structures réalisés sur les diagrammes de diffraction de neutrons des composés
SrCuQa, STCug.99M go.0102, et Sro.99 Lag.o1 CuO2 montrent que la température et la présence

de dopants n’ont pas d’influence sur la structure cristalline des trois matériaux.

- Les expériences de diffraction de neutrons sur monocristal et les mesures de diffraction des
rayons X sur poudre du composés Srg.g9Lag o1 CuOa, réalisées en faisant varier la température,
ont révélé des coefficients de dilatation thermique comparables de la maille cristalline. Les
mesures de diffraction de neutrons sur monocristal montrent une contraction des distances
Cu-02. Ces changements, bien que subtils, nous permettent de nous attendre a des impacts,
a priori, plus marqués lors de la substitution par du La®tsur les propriétés physiques de ce
composé. Ceci est dii & la substitution conjuguée hors des chaines par du La®t et dans les
chaines par du Cu™.

— Impact de la substitution sur la transition magnétique dans le composé pur et les

composés dopés

Les expériences de diffraction de neutrons sur poudres, menées sur les composés SrCuQOs,
SrCug.99M go.0102, et Srg.g9Llag o CuO2 ne nous ont pas permis de mettre en évidence la
transition magnétique 1D-ordre & longue portée attendue dans ces matériaux, aussi bien dans

le composé pur que dans ceux substitués. L’absence de la signature de la transition magnétique
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est associé a la présence d’une interaction frustrée au sein des chaines de spins qui induit des
fluctuations de spins, amoindrissant le moment magnétiques portés par les ions de Cu?*, dans
la phase ordonnée. De méme, l'ordre magnétique dans SrCuOy a antérieurement été décrit
comme une structure magnétique en couches, avec de grandes longueurs de corrélation dans
les plans (h 0 1), et des longueurs de corrélation tres faibles suivant I'axe b. Ce parameétre
joue en la défaveur de la mise en évidence de cet ordre magnétique du fait que les raies de

diffraction magnétique & bas angles sont majoritairement des raies (0 k 0).

Enfin, les résultats de nos caractérisations structurales montrent l’absence d’une influence
mesurable du dopant lorsqu’il est incorporé a hauteur de 1-2%, au sein de la structure cristalline
des deux cuprates a chaines de spins SrCuQs et SroCuQO3 . Cette information constitue un
élément fondamental pour I'interprétation des propriétés physiques mesurées dans les composés
dopés comme étant dues a la nature du dopant et non a une variation des angles de liaison

Cu-O-Cu au sein des chaines de spins.

L’impact du dopant sur les propriétés physiques des deux cuprates a chaines de spins SrCuQO-
et SroCuOs sera sondé par la mesure de leurs propriétés magnétiques et thermiques. Ces

mesures feront I’objet du chapitre IV.
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Chapter 4

Caractérisations magnétiques et
thermiques des composés SrCu(Os et
SroCuO3 purs et dopés
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Caractérisations magnétiques des composés SrCuQs et SroCuOs purs et dopés

Ce chapitre est divisé en deux parties et traite, respectivement, des propriétés magnétiques et
thermiques des cuprates 1D SrCuQOs et SroCuQOs3 purs et dopés. Dans la premiére partie, nous
présenterons les résultats des mesures de susceptibilité magnétique réalisées sur les composé
SrCuOs et SroCuOs, SrCug.g9Mo.0102 avec (M =M g**, Zn?** ou Pd?T), Srg.99Lag.01CuOs,
S70.99K0.01CuO2, et SroCu(_p)Niz O3 avec (x=0.01 ou 0.02). Les signatures de la présence
de 'impureté non-magnétique seront discutées. Les résultats des mesures de Résonance Mag-
nétique Nucléaire conduites sur les composés STCug.g99M go.0102 et SrCug.ggPdg o102 seront

également présentées et discutées.

La seconde partie de ce chapitre traite des mesures de conduction thermique réalisées sur les
composés Srg.g9Lag.g1CuOsz, S1o.99K0.01CuO2; les conductions thermiques des deux composés
seront présentées et comparées a celle du composé pur. Nous discuterons ensuite les résultats
des mesures de chaleur spécifique réalisées avec ou sans 'application de champ magnétique,
pour I'étude de la transition du régime 1D vers la phase magnétique ordonnée, rapportée
dans SrCuO2, et 'impact des dopants sur ’établissement de l'ordre a longue portée dans les
composés SrCuQa, SrCug.g9Mg 102 avec (M =M g>*t ou Zn2T) et Srg.99Lag.g1CuOs.

4.1 Caractérisations magnétiques des composés SrCuO; et SroCuOs purs et

dopés

4.1.1 Susceptibilités magnétiques des composés SrCuOy et SroCuO3 purs et dopés
4.1.1.1 Principe de la technique expérimentale

Des mesures de susceptibilité magnétique statique ont été conduites sur I'ensemble des
monocristaux des cuprates a chaines de spins de compositions : SrCuQOsz, SroCuOs,
SrCug.o9Mo 0102 avec (M =Mg?>T | Zn?T ou Pd*"), Srg.g9Lago1CuOs, Sro.99K001CuOs2,
et SroCu(_g)NizO3 avec (x=0.01 ou 0.02). Toutes les mesures ont été réalisées dans un mag-
nétometre a SQUID de la compagnie Quantum Design MPMS. Le principe de fonctionnement
du magnétometre a SQUID consiste a introduire I’échantillon possédant de faibles dimensions
(quelques mm?), supposé ponctuel, au centre d'une bobine supraconductrice. La détection se
fait au moyen de deux bobines de détection couplées & un SQUID, boucle supraconductrice
fermée par deux jonctions Josephson opposées et sensible aux faibles variations de flux magné-
tique. L’échantillon est soumis a un champ magnétique statique et déplacé le long des boucles
de la bobine. Le flux magnétique créé au sein de 1’échantillon induit un courant dans chaque
boucle de la bobine, dépendant de la position de ce dernier. Le courant total mesuré est alors
converti en tension et permet la détermination du moment magnétique de I’échantillon et donc

de sa susceptibilité magnétique y, avec :
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dM
v=(am), -y

ou :
M : Correspond a I'aimantation ou moment magnétique mesuré en (emu/mol),
H : Le champ magnétique appliqué en (A/m) ou T.

Les échantillons préalablement pesés et orientés par diffraction LAUE sont disposés sur une
languette en papier, puis collés au moyen de ruban adhésif en polyimide de type Kapton, ré-
sistant a basse température et dépourvu d’une quelconque contribution au signal magnétique.
L’ensemble échantillon + languette est alors introduit dans une paille en plastique, montée

sur une tige, qui en permet I'introduction dans le SQUID, et la translation pendant la mesure.

Une fois les échantillons centrés, leurs susceptibilités magnétiques ont été mesurées sous un
champ statique de 1000 Oe (0.1 T) en modes Zéro Field Cooled (ZFC) et Field Cooled (FC)
pour vérifier la superposabilité des deux courbes ainsi enregistrées. L’acquisition en mode ZFC
consiste a mesurer I'aimantation d’un échantillon que I’on refroidit en fonction de la tempéra-
ture, en I’absence de champ magnétique externe. L’acquisition en mode FC consiste, quant
a elle, a mesurer I'aimantation de 1’échantillon lorsqu’il est soumis a un champ magnétique,
en fonction de la température, lorsque ce dernier est refroidi ou réchauffé. Les courbes de
susceptibilité magnétique ont été enregistrées entre 2 et 275 K. Toutes les mesures ont été
réalisées sur les monocristaux bruts de croissance (sans recuit préalable). Les mesures ont
systématiquement été réalisées avec le champ appliqué parallelement a ’axe des chaines de
spins, ot, 'impact du dopant peut étre mis en évidence. Pour les composés purs, des mesures

supplémentaires ont été effectuées perpendiculairement aux chalnes de spins.

4.1.1.2 Susceptibilités magnétiques des composés purs SrCuQOs et SroCuOs

Les susceptibilités magnétiques des composés a doubles et simples chalnes de spins, mesurées
en fonction de la température dans les directions cristallographiques ¢ et b, respectivement,
pour STCuOsy et SraCuOs , c’est a dire dans la direction des chaines de spins, sont données
sur la figure 4.1. Ces courbes sont obtenues en réalisant le rapport entre ’aimantation mesurée
et l'intensité du champ magnétique appliqué, rapportées au nombre de moles. Les courbes
obtenues pour les composés STCuO2 et SroCuO3 sont tres similaires a celles rapportées par
[84, 11, 92, 103, 65].

Le comportement magnétique des deux matériaux, présente :

- Une contribution paramagnétique, a basse température, qui se traduit par un accroissement
de la susceptibilité magnétique due a I’augmentation des corrélations magnétiques préalable-
ment a la transition vers le régime ordonné, et aux spins non appariés engendrés par la présence

de défauts,
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Figure 4.1 Susceptibilités magnétiques des composés (a)SrCuOs et (b)
SroCu03 sous un champ magnétique de 1000 Oe, suivant les directions a et c,
et b et ¢ pour, respectivement, SrCuQs et SroCuQO3. Les lignes en tirets corres-
pondent aux résultats des fits par I’équation 4.2.
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- Un plateau a haute température qui inclut les contributions des chaines de spins et une
composante indépendante de la température qui vaut environ 5.0 10~°em3 /mole. En somme,
La susceptibilité magnétique des deux composés a chalnes de spins comporte trois contributions

[93, 11, 159, 95], et s’écrit comme :

X = XCurie T X spins + Xo (42)
ou :

Xcurie : Correspond a une contribution paramagnétique de type Curie-Weiss, avec :

(gps)? 1~ C
dkp T —0cw T —0Ocw

XCurie = T’LNA (43)

et :

2
C : Constante de Curie, avec : C' = nNA(ngBB),

Ocw : Température de Curie- Weiss,
g : Facteur de Landé pour le spin du cuivre, g= 2.1[29],
up : Magnéton de Bohr,

ns : Nombre de chaines par unité d’aire, perpendiculairement & la direction des chaines de

spins avec : ng = = dans le cas du composé SrCuO2[50]
N4 :Nombre d’Avogadro.

Dans l'expression 4.2, la contribution paramagnétique de type Curie-Weiss est uniquement
due aux impuretés présentes dans le systéme [159] et domine la partie a basse température
de la susceptibilité magnétique, contrairement a ce qui est attendu pour une contribution de
Curie-Weiss “réelle” qui correspond a une approximation de la fonction de Brillouin, valide a
haute température. Par conséquent, les valeurs de 6oy présentées dans la suite n’ont pas de
signification physique étant donné que les systemes étudiés sont dominés par les contributions

des impuretés. C’est pourquoi ces valeurs ne seront pas discutées.

Xspins : Correspond & la susceptibilité magnétique des chaines linéaires de spins 1/2 qui suit
une loi de Bonner-Fischer [160, 93] avec une correction logarithmique [161]. L’expression de
la susceptibilité magnétique des chaines de spin 1/2 de Heisenberg isotrope a initialement été
proposée par Eggert et al,. [93] puis revisitée par D.C. Johnston et al., [159], valide pour
T<0.1J :

B ns(guB)Z(

Xspins — ,]71'2 ZZH(I%LJ))

~| =

(4.4)

ou :
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J : Valeur de l'interaction de superéchange, antiferromagnétique dans le cas d’une mesure

réalisée le long des chaines de spins,

xo : Composante indépendante de la température, exprimée comme :

X0 = XVV + Xdia (4.5)
avec :

xvv : Paramagnétisme de Van Vieck des couches électroniques a moiti¢ pleine 3d,2_,2 des

ions Cu?T. Contribution liée aux transitions électroniques induites par le champ magnétique,
Xdia : Diamagnétisme des électrons de ceeur.

Les fits des courbes de susceptibilité magnétique mesurées pour les composés SrCuQ, et
SroCuO3 ont été réalisés en utilisant I’équation 4.2. La procédure du fit consiste a estimer
la somme des contributions: paramagnétique de type Curie-Weiss xcurie €t la composante
indépendante de la température xo, pour en extraire les parametres C, Ocw et xo. La contri-
bution Xxcuricest ensuite soustraite de xiot, X0 est fixée et le fit de xgpinest réalisé afin d’en
extraire la valeur de J. Les résultats obtenus pour les parametres J, C' et Oy sont présentés

dans le tableau 4.1.

Composé | C (cm3.K.mol™ 1) Jar (K) Ocw (K) xo (em3.mol~1)
SrCuOy | 3.9107° + 9.0 10~7 | 2009+200 | 1.09 + 0.09 | 4.3 107° £ 2.1 108
SreCuOs3 | 1.9 1072 + 1.1 107° | 2406+200 | -3.93+ 0.04 | 3.0 10°° + 2.7 107

Table 4.1 Parametres résultants des fits des susceptibilités magnétiques des com-
posés SrCuOq et SToCuOs3 purs.

— Discussion

- Transition magnétique 1D-Ordre da longue portée

Les mesures de susceptibilité magnétique des composés SrCuQOs et SroCuO3 ne montrent pas
de signatures des transitions magnétiques de l'ordre antiferromagnétique a longue portée vers le
régime unidimensionnel ou seules les interactions magnétiques entre proches voisins demeurent.
Ces transitions sont attendues respectivement, a Ty ~ 2 K et 5K pour SrCuQOs et SroCuO3
[45, 95]. L’absence de signature de la transition magnétique est trés probablement due a la
composante paramagnétique importante de Curie qui en masque la trace. D’autre part, et
comme discuté au paragraphe 2.4 de la section 3.3, la frustration engendrée par 'interaction
de superéchange ferromagnétique inter-chaines dans SrCuQOsy tend & amoindrir les moments
magnétiques portés par les ions de cuivre dans la phase ordonnée. En plus de ces effets de
frustration, les fluctuations quantiques de spins, présentes dans les deux composés a simples
et doubles chaines, agissent en défaveur de I’établissement du régime antiferromagnétique
ordonné. L’effet de ces fluctuations est déja fortement marqué par la réduction remarquables
des températures de transitions de Néel qui ne représentent, respectivement, que kf:;” =
1.11073 et 2.5 1073 pour les composés SrCuOs et SroCuOs3 [95]. La réduction de T est plus
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importante dans le composé a doubles chaines subissant les effets combinés de la frustration

et des fluctuations quantiques.

Motoyama et al, [92] rapportent des mesures de susceptibilité magnétique réalisées sur les deux
matériaux bruts de croissance puis recuits sous argon a 875°C. Leurs résultats montrent une
nette diminution de la contribution de Curie faisant apparaitre les transitions magnétiques,
dans les deux composés, suite aux recuits. Les auteurs ont donc attribué ce comportement a
I’élimination d’un exces d’oxygene provenant des conditions de croissance cristalline. L’effet du
traitement thermique post-croissance cristalline de nos composés sur la transition vers ’ordre

antiferromagnétique a longue portée sera plus largement discuté a la section 4.3.

- Contribution paramagnétique de Curie

La contribution de Curie s’explique par la présence de spins non-appariés résultants de défauts
cristallins, et/ou la présence de phases parasites hydroxydes SrCu(OH)4 et SroCu(OH )g,
suite & I'exposition, méme trés bréve, des monocristaux a ’air. En effet, ces dernieres phases
donneraient des contributions magnétiques non-négligeables devant les faibles susceptibil-
ités magnétiques des échantillons mesurés (10~! contre 10~4cm3/mole dans les composés a
chaines de spins) [126]. Néanmoins, les monocristaux possédant une faible surface de contact
avec 'air ambiant, 'impact des hydroxydes qui se seraient formés en surface de nos matéri-
aux ne constitue pas la cause majeure de la composante paramagnétique mesurée, d’autant
plus que ’ensemble des composés étudiés par magnétométrie ont été extraits par clivage des

monocristaux bruts de croissance préalablement aux mesures.

Les susceptibilités magnétiques mesurées dans le composé SrCuQOs : parallelement (axe c)
et perpendiculairement au chaines de spins (axe a) aux chaines de spins, et dans le composé
SroCuOs3 @ parallelement (axe b) et perpendiculairement aux chaines de spins (axe ¢) sont
comparables. La susceptibilité magnétique mesurée suivant I’axe a et ’axe ¢, respectivement,
dans STrCuQOs et SroCuO3 présente quant a elle une amplitude plus significative. Ceci montre
bien ’anisotropie magnétique des matériaux étudiés avec une réponse magnétique plus faibles
dans la direction des chaines de spins ou les interactions antiferromagnétiques entre plus
proches voisins sont présentes. Les courbes mesurées en ZFC ou FC sont superposables,

comme cela est attendu.

Les mesures d’aimantation isothermes, réalisées parallelement aux chaines de spins, pour les
matériaux SrCuQO2 et SroCuOs révelent une dépendance purement paramagnétique, confir-
mée par la parfaite linéarité de M en fonction du champ appliqué, & basse température (voir
Annexe 4). L’aimantation n’atteint pas la saturation jusqu’aux champs les plus intenses util-
isés, ces derniers restant faibles devant les interactions de couplages antiferromagnétiques,
telles qu'extraites des fits (¢f. Tab. 4.1). A plus haute température, cette linéarité est per-
due du fait de la contribution provenant des chaines de spins (Annexe 4) . Les valeurs Jap
obtenues sont de 2000K et 3000K, respectivement, dans SrCuQOy et SroCuO3. Celles-ci sont

en bon accord avec celles rapportées dans [92, 103, 84, 24].
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4.1.1.3 Susceptibilité magnétique des composés SrCuOs et SroCuOs dopés sur le

site du Cu?*
— Composés SrCuO, dopés sur le site du Cu?t

NI, " ’ . 2
Les mesures de susceptibilités magnétiques des composés SrCug.g9 Mo g1 CuOs avec M= M g*T,
Zn*Tou Pd?T ont été réalisées dans la direction des chaines de spins et perpendiculairement

a celles-ci, suivant les axes a et ¢, sous un champ magnétique de 1000 Oe.

Les courbes obtenues sont présentées sur la figure 4.2 et les résultats des fits utilisant 1’équation
4.2 dans le tableau 4.2.

Composé C (em3.K.mol™1) Jar (K) Oow (K) Xo (em3.mol~1)

SrCu0, 3.9107° £+ 9.0 107 | 20094200 1.09 +£0.09 | 4310 °+2110°8

SrCug.g9Mgo 0102 | 9.0 107% £ 3.3 1070 | 1845 + 200 | -0.57 £ 0.06 | 3.5107° £ 7.8 10~°

SrCug.99Zno 0102 | 3.210%* +6.1 1076 | 18014+200 | — 0.63 +0.07 | 1.4 10°* £ 1.510°7

SrCug.99Pdy01O2 | 9.1 1074+ 2.8 107° | 1700+200 028 +0.05 |5710° +8210°7

Table 4.2 Parametres résultants des fits des susceptibilités magnétiques des com-
posés SrCuOs et STCug.99My.0102 avec M= Mg, Zn ou Pd.

Afin de déterminer le taux de dopant au sein des chaines, I'expression proposée par Sirker et

al,. [162] et utilisée par Simutis et al,. et Karmakar et al,. dans [99, 103] a été employée :

Na(gpp)* = 1—x JJT JJT xJ
T) = — 1(1— 1— 1— — 4.
x(z,T) ks iTa_ C1H(A=2) 0+ (1=2) (1 =24 =5 )X Butk + 2 Xboundaryl]} (4-6)

ou :
x : représente le taux d’impuretés (dopant) dans les chaines,
XBulk : La contribution magnétique des chaines de spins, donnée par 1’équation 4.4,

XBoundary : La susceptibilité magnétique due aux spins libres aux extrémités des chaines de

nombre spins impaire, avec [163] :

1 2.9J
— =12TIn—— (4.7)
X Boundary T
Cette expression est valide au-dessus de la température de mise en ordre magnétique Ty et

pour des températures T' < 0.1 J.

Afin de réaliser nos fits au moyen de ’équation 4.6, les valeurs déterminées pour les intégrales
de superéchange antiferromagnétique J4r obtenues par ’équation 4.2 ont été utilisées. De
plus, les fits ont été réalisés dans la gamme de température 1.9 < 7" < 50K. Les taux de

dopants détectés au sein des chaines, par cette expression, sont présentés dans le tableau 4.3.

Dalila BOUNOUA- Université Paris-Sud 146



Chapitre 4: Caractérisations magnétiques et thermiques des composés SrCuQO, et
SroCuQs purs et dopés

(a) s [
500 x10° {1 -
i Mesures // a I'axe ¢
[ ]
]
400, e SrCuQ, B
. e SrCupggMgp 10,
% R e SrCugg9Zng 10,
£ 300 ot °  SrCuggPdo10; |-
o 1
& 'Y
(&) 1
il \
= 200 — \‘ -
A Y ‘“
i\\‘ o av-en e av-an-em Ry OO CE €D
100 \;:,\-..b -
SIS mwwmwmmmes
€ e3acrceacs """"""""35:‘88
I T T T l
10 20 30 40 50
T(K
! | l J
(b)
500 x10° - -
Mesures // a l'axe a
. 400 e SrCu0O, -
% o SrCugggMgp 010,
% 300 e SrCuggeZng 10, -
= e SrCujg9Pdg 10,
©
>< 200 —
100 ]
a8—
0— L
I I T I I
10 20 30 40 50

Figure 4.2 Susceptibilités  magnétiques des  composés  SrCuOset
SrCug.99My 9102 avec M= Mg, Zn ou Pd, mesurées sous un champ ma-
gnétique de 1000 Oe, suivant (a) laxe ¢ et (b) Paxe a. . Les lignes en tirets
correspondent aux résultats des fits par ’équation 4.2.
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Figure 4.3 Fits des courbes de susceptibilités magnétiques des composés
SrCuOs et STCug.99Mp.0102 avec M= Mg, Zn, Pd ou La, mesurées suivant ’axe
¢ avec la formule proposée par Sirker et al,.[162].

Composé Taux d’impuretés (%)

SrCu0s 0.15 £ 0.01
STCu0.99M go.0102 0.94 &+ 0.01
SrCu0.99210.0102 0.74 &+ 0.01
STCUO,99Pd0,0102 1.30 &= 0.01

Table 4.3 Taux d’impuretés (dopants) extraits des fits des susceptibilités magné-
tiques des composés SrCuOset SrCug.g9My.g1 Oz avec M = Mg?t, Zn?*tou Pd?t.

— Discussion

— Impacts de la substitution

Les susceptibilités magnétiques mesurées dans les composés dopés montrent la méme allure

que celle du composé pur.

Par ailleurs, lorsqu’une impureté non-magnétique (Mg?T,Zn?* ou Pd?*) est introduite au

sein des chaines, celle-ci peut donner lieu a deux mécanismes :

- Soit I'impureté de spin S=0 est écrantée par les spins portés par les ions de Cu?* voisins,
par un effet Kondo en “soignant” 'impureté, comme cela a été proposé par Eggert et al,. ou

encore Karmakar et al.,[103, 164, 165], dans les cas du dopage par du N4+,

- Soit la chaine est rompue par 1’élément étranger en créant deux segments de chaines de
longueurs finies. Dans ce cas, nous nous attendons & une augmentation de la constante de

Curie et une diminution des constantes de couplage Jar.

Dans le premier cas, schématisé sur la figure 4.4, les spins des nuages électroniques voisins des
. C 24 d i ’ lari f o 1 . d .
ions C'u“Tautour de 'impureté se polarisent antiferromagnétiquement avec les paires de spins

portées sur les orbitales pleines 2p%, 3d'° et 4d® des ions Mg*t, Zn?*+ et Pd**. Cela cause la
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“suppression” de trois sites magnétiques par dopant, via la création d’états singulets S=0. Ce
mécanisme a été suggéré pour expliquer le comportement des composés SrCuQOo dopés par du
Ni%t, les ions N4t portant un moment de spin théorique S=1 mais se comportant comme
une impureté écrantée de S=0. Ce mécanisme a également été rapporté pour les substitutions
réalisées sur les plans carrés CuOy de cuprates supraconducteurs, par du Ni?tou du Zn?*,
par exemple, dans Y BasCuszO7_s5 [166, 167]. Toutefois, et comme expliqué a la section 1.7,
le N2t étant un ion 3d®, il est plus probable que celui-ci adopte sa forme bas spin (S=0) en
coordinence 4, dans les plans carrés d’oxygenes, comme cela a été démontré par des mesures

récentes de spectroscopies d’absorption X [107].

D’autre part, les mesures réalisées sur I’ensemble des composés substitués montrent de maniére
systématique une augmentation de la contribution paramagnétique a la susceptibilité magné-
tique, qui se traduit par l’accroissement de la constante de Curie C' et ce, quelle que soit la
direction de mesure. L’augmentation de la constante de Curie, suite a la substitution, suggere
que le second mécanisme est plus probable. En effet, les chaines de spins sont, initialement,
supposées infinies dans le composé pur SrCuQO,. La segmentation des chaines par un dopant
conduit alors a la formation de segments de chaines de nombre de spins pair ou impair. Dans
le cas des chaines a nombre de spins impair, les moments de spin non-appariés présentent une
contribution paramagnétique qui s’additionne a C', entrainant 1’évolution constatée pour cette

grandeur, suite a la substitution.

De plus, les résultats révelent une tendance a la diminution des constantes de couplage anti-
ferromagnétiques moyennes lors du dopage par du Mg*t, Zn*tou Pd*t. La diminution de
Jar découle de ruptures locales des chemins d’interaction de superéchange entre deux ions
Cu?* voisins, causées par les dopants non-magnétiques (cf. Fig. 4.4). Cette observation joue

en faveur de la description précédente de la brisure des chaines par les impuretés.

Les ions M ¢g?Tpossédant le méme rayon ionique que les ions Cu?* en coordinence plan carré
(0.57 A), contre 0.604 et 0.64 A pour, respectivement, le Zn?*et le Pd2*[124] , nous pouvons
nous attendre a ce que I'impact du dopage sur Jar soit plus notable pour ces deux éléments.
En effet, ces derniers peuvent induire une légere distorsion des chaines, au voisinnage du
site du dopant, relaxée sur plusieurs sites voisins, modifiant de maniere locale 'intégrale de
recouvrement entre les orbitales des ions Cu?t et O?~. Ceci est reflété par I’évolution de J4p

constatée d’apres les résultats donnés sur le tableau 4.2 Japng > Jar,zn > Jar pa-

— Estimation du tauz de substitution

Les taux de dopage déduits des fits réalisés au moyen de l’expression 4.6 sont proches de
1% pour le cas des composés SrCug.g9M go.0102 et SrCugg9Pdyg102. Ces résultats sont en

accord avec les mesures d’analyses élémentaires présentées a la section 2.3.4.4.

Dans le cas du composé dopé par du Zn?T, la teneur estimée de dopant au sein des chaines de
spins ne représente que deux tiers de la valeur nominale. Trois causes peuvent étre a l’origine

de ce résultat :
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Figure 4.4 Schéma des deux mécanismes de réponses possibles de la chaine de
spin antiferromagnétique a la présence d’une impureté de spin S=0 ou 1.

- La premiere est que la concentration en dopant n’est pas uniforme tout le long du cristal:
En effet, il peut arriver que pendant la croissance cristalline du matériau, les changements
de composition et/ou de volume de la zone solvante modifient les coefficients de partage du
dopant entre la phase solide et le liquide, modulant la concentration de dopant le long du
cristal. Ceci est vérifié par les résultats des mesures ICP-AES conduites sur deux parties d’un
monocristal de composition SrCug.g9M go.0102, révélant des taux de substitution de 0.824%
et 1.341%.

- La seconde raison est qu’'une partie du Zn?tsubstitue le site du Sr2t : Cette interprétation
peut étre confrontée aux analyses élémentaires ICP-AES qui révélent un taux de Zn?*, dans
le cristal, de ~ 1% . Les mesures magnétiques n’étant sensibles qu’au signal provenant des
chaines, celles-ci ne sont pas en mesure de sonder les dopants éventuellement localisés hors des

chaines, du fait qu’elles ne présentent pas d’impact direct sur celles-ci.

- La derniere raison est que seules les ségments de chaines de nombre de spins impaires con-
tribuent 'augmentation de la composante paramagnétique de Curie dont sont extraits les taux
de dopants dans les chaines de spins.

— Susceptibilité magnétique xo dans le composé SrCugy.g9Zng.0102

Nous mettons en évidence, a haute température, une augmentation de la composante de la
susceptibilité magnétique du composé SrCug.g9Zng.0102, par rapport au composé pur et au
reste des matériaux substitués, seulement lorsque la mesure est réalisée dans la direction des

chaines de spins, Fig. 4.2.a. Plusieurs raisons peuvent étre a l’origine de ce comportement :

a) La présence d’'impuretés (non-controlées) ferro- ou ferri-magnétiques : En effet, les isother-

mes d’aimantation mesurées pour SrCugg9Zngo1O2 (Annexe 4) révelent un écart au com-

portement linéaire attendu & basse température (paramagnétique), indiquant la présence
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d’'une composante magnétique supplémentaire (ferro- ou ferrimagnétique). Néanmoins,
l'aimantation du composé dopé reste inférieure a celle du composé pur et ce, quelque soit la
valeur du champ magnétique appliqué, ce qui suggere, le cas échéant, une quantité d’impuretés
tres faibles (ces impuretés non-désirées peuvent provenir des précurseurs employés pour la syn-
these). De plus, nos mesures ICP-AES présentant une sensibilité accrue, ne révelent aucune

trace d’impureté pouvant étre ferromagnétique dans la matrice de ce composé.

b) Une erreur d’alignement du cristal lors de la mesure : Etant donnée la différence entre les

susceptibilités magnétiques des directions a et ¢ (¢f. Fig. 4.1), une erreur d’alignement du
cristal pourrait aussi donner lieu & 'augmentation de yo mesurée. Toutefois, ce méme écart
de la susceptibilité magnétique a été rapporté par K.Karmakar et al,.[168] sur des cristaux de
méme composition SrCug.g9Zng.0102, synthétisés dans les mémes conditions, sans que 'auteur

ne propose d’explication a ce comportement.

Ce résultat laisse penser que l'origine de ’augmentation de xo mesurée sur nos monocristaux ne
serait pas la présence d’impuretés ou une erreur d’alignement. Afin de trouver une explication

satisfaisante a ce comportement, analysons les deux composantes de xg : Xdia €tXVV,

¢) Une modification de la contribution diamagnétique de coeur a haute température (xgia) :

Un tel effet de la substitution n’est pas envisageable, compte tenu du faible écart entre les
valeurs des constantes de Pascal diamagnétiques entre les ions natifs et substituants. Celles-ci

ne fournissent donc pas d’explications a ’écart observé [169].

d) Une modification de la contribution paramagnétique de Van Vleck a haute température

(xvv) : Les raisons suivantes peuvent étre a ’origine d’un changement de xyy :

-Rayon ionique de I’élément étranger et désordre : La raison de I’augmentation de g ne peut

pas, uniquement, provenir du désordre induit par la différence des rayons ionique des dopants,

Pd?t > ,rZTLQJr

étant donné que le dopage comparable par le Pd** (avec : r14 Z1"") qui n’induit pas de

tels changements de la réponse magnétique.

- La géométrie des ions de dopant au sein des chaines : En effet, les ions M gz+(2p6)

et Pd**(4d®) sont stables en coordinence plan carré [170, 171, 172], alors que les ions
Zn**comportant des orbitales 3d'° pleines, il est trés probable que ces derniers adoptent
une géométrie tétraédrique comme dans le cas du Cu™, abordé & la section 3.3.2.2. Cela in-
duit un changement la composante de spins projetée dans la direction c¢. D’ailleurs, le méme
comportement est mis en évidence dans le composé Srg.99Lag 01 CuOs2 et sera discuté plus loin
a la section 4.1.1.4. La réponse paramagnétique supplémentaire proviendrait alors conjointe-
ment des moments de spins célibataires, des segments de chaines de nombre de spins impairs,
au voisinage direct du dopant, mais aussi de spins localisés plus loin du site substitué, décon-
finés par la relaxation de la distorsion locale créée par la géométrie tétraédrique sur un certain
nombre de sites. Néanmoins, cela devrait alors donner lieu a une valeur de constante de Curie
(C) plus importante dans ce composé que dans les composés dopés par du Mg?Tet Pd**,

ce qui n’est pas observé. Afin d’expliquer cela, une autre hyppothese est envisageable, en
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I'occurrence, la substitution hors des chaines par des ions Zn?t qui en minimiserait la teneur

au sein des chaines de spins. Intéressons-nous a ’effet que produirait une telle substitution:

- Substitution des ions Sr?Tpar les ions Zn?t: Dans ce cas, le taux de dopant de 0.74%

détecté dans les chaines (cf. Tab. 4.3) provient & la fois des ions Zn?t (< 1%) localisés au
sein des chaines de spins et des interruptions de chaines supplémentaires provoquées par la
géométrie tétraédrique de I’environnement de ces ions. L’impact du dopant serait alors moins
marqué sur la constante de Curie du fait que le taux effctif de Zn?t au sein des chaines de

spins est < 1%.

Enfin, le “shift” de susceptibilité magnétique observé serait le produit de I'effet combiné d’une
augmentation de la contribution paramagnétique de Curie et du désordre induit au sein des
chaines de spins. Ce désordre local peut changer la contribution paramagnétique de Van
Vleck (projection de spins), cette derniere étant sensible a la symétrie locale autour des ions
de Cu?T |, et/ou potentiellement favoriser I'interaction de superéchange ferromagnétique dans
les double-chaines. En effet, Motoyama et al,.[92] rapportent des valeurs de xyy = 2.3107°
em? /mole suivant les axes b et ¢ et 7.9 107 %c¢m?/mole, suivant I’axe a. Les seuls ions présen-
tant une contribution paramagnétique étant les ions Cu?T, cela montre la dépendance de yyv
de 'environnement local de ces ions. Cela peut expliquer la valeur de o extraite du fit de la
courbe de susceptibilité magnétique de SrCup.99Zn0.0102 (cf. Tab. 4.2) et qui est supérieure
a celle du composé pur SrCuQOs. Notons que I'augmentation de yg a été observée dans les
composés SroCuO3 dopés par du Ca?t & hauteur de 50% [65]. Les composés SraCuOs3 et
CapCuQs3 formant une solution solide, le dopage par du Ca?T ne donne lieu & ce change-
ment de la susceptibilité magnétique qu’a des forts taux de dopages, fournissant un argument
supplémentaire a ’hypothese du désordre.

— Composés SroCuOs dopés sur le site du Cu’t

Les susceptibilités magnétiques des composés STCu(;_y)NizO2 avec x=0.01 ou 0.02 ont été
mesurées suivant ’axe b, direction des chalnes de spins, sous un champ magnétique de 1000
Oe.

Les résultats de nos mesures sont présentés sur la figure 4.5.

Les fits des courbes obtenues ont été réalisés en utilisant les équations 4.2 et 4.6 et sont
présentés sur les figures 4.5 et 4.6. Les parameétres résultants sont donnés dans le tableau 4.4 et
4.5. Les fits par ’équation 4.2 permettant la déduction du taux d’impuretés non-magnétiques

dans les chaines de spins a été réalisé dans le domaine de température 1.9 < T < 100K.

Composé C (em3.K.mol™1) Jar (K) Oow (K) xo (em3.mol~1)

SraCuOs 4.0107% +£ 1.1 107 | 2406 4+ 200 | -3.93 £ 0.04 | 3.0 107> £ 2.7 10~

Sr9Cug.99Nig 0103 | 9.1 107% £ 4.0 107> | 1726 + 200 | -0.47 £ 0.04 | 4.4 107> £ 1.7 10~

Sr9Cu 9sNig 203 | 1.8 1073 + 7.4 107° | 1748 + 200 | -1.72 + 0.04 | 2.1 10~°+ 8.6 10~ 7

Table 4.4 Parametres résultants des fits des susceptibilités magnétiques des com-
posés Sr2Cu03 et STaCu(i ;) NiyO3 avec x= 0.01 ou 0.02.
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Figure 4.5 Susceptibilités magnétiques des composés SroCuQOs et
SroCu(i_z)NizOz avec x= 0.01 ou 0.02, mesurées sous un champ magné-
tique de 1000 Oe, suivant I’axe b . Les lignes en tirets correspondent aux résultats
des fits par ’équation 4.2.
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Figure 4.6 Fits des courbes de susceptibilités magnétiques des composés
SraCu03 et SraCu ) Niz O3 avec x= 0.01 ou 0.02, mesurées suivant I’axe b
avec la formule proposée par Sirker et al,. [162].

— Discussion

— Impacts de la substitution

Les études des susceptibilités magnétiques des composés SroCuO3z dopés par les ions Ni%t
révelent, dans ’ensemble, le méme comportement magnétique que le composé pur. La contri-

bution paramagnétique de Curie croit proportionnellement aux taux de substitution lors du
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passage d’un taux de dopage de 1% & un taux de dopage de 2% en Ni?T. est extrait Ceci est
une indication de l'incorporation effective du dopant au sein des chaines, ainsi qu’en atteste

la diminution de J4r , comme dans le cas des composés STrCuQs substitués.

Par ailleurs, et en toute rigueur, si I’'on considere qu’une impureté non-magnétique telle que
le Ni>* segmente la chaine substituée en deux segments de longueurs données, nous nous
retrouvons alors dans I'un des deux cas de figures suivants : Les deux chalnes de spins créées
possédent un nombre de spin pair/impair ou I'une des deux chaines de spins compte un nombre

de spin paire et la seconde chalne un nombre de spins impaire.

Ainsi, la proportionnalité observée pour C' ne traduit pas nécessairement l'incorporation d’un
taux de dopant rigoureusement deux fois plus important dans le cas du dopage par 2% (valeur

nominale) de Ni?* que dans le cas du dopage & 1%.

Composé Taux d’impuretés (%)

SroCu03 0.04 £ 0.01
SroCu0.99Ni9.0103 2.7+ 0.05
SroCu0.98 Nig.0203 4.9 + 0.05

Table 4.5 Taux d’impuretés (dopants) extraits des fits des susceptibilités mag-
nétiques des composés SroCuO3 et SroCu(i_;)NizO3z avec x= 0.01 ou 0.02. Les
barres d’erreurs sont celles données par le fit mathématique de ’équation 4.6.
Celles-ci ne rendent pas compte de la déviation observée a basse température.

— Estimation du tauz de substitution

Les taux d’impuretés extraits, donnés dans le tableau 4.5 sont de 2.7% et 4.9 % respectivement
lors de la substitution par 1% et 2% de Ni?T, soit deux fois plus importants que le taux de
dopage nominal. Ces valeurs doivent étre considérées avec précaution, compte tenu de la
déviation observée a basse température entre le fit et les courbes de susceptibilités mesurées,
provenant de I’établissement des corrélations magnétiques avant la transition vers le régime
antiferromagnétique longue portée vers 5K. Cette déviation a également été observée lors de
I'étude des composés SrCuQo dopés par du Ni*T. L’impact de celle-ci sur les parameétres
résultants des fits est, toutefois, plus important pour les matériaux SroCuQO3 dopé par du
Ni?* du fait que la température de transition vers I'ordre magnétique est plus grande dans
ce dernier composé Ty = 5 K contre 2 K [103, 95, 92], restreignant d’avantage le domaine de
validité de I’équation 4.6. Les deux taux d’impuretés extraits respectent la proportionnalité
des taux de dopage nominaux et effectifs, dans les monocristaux tels que déterminés par les
mesures ICP-AES 2.3.4.4.

4.1.1.4 Susceptibilité magnétique des composés SrCuQO; dopés sur le site du Sr?*

Les susceptibilités magnétiques des composés Srg.99Rg.01CuOs avec R = La?t ou Kt ont été

mesurées suivant la direction des chaines de spins sous un champ magnétique de 1000 Oe.
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Les résultats de nos mesures sont présentés sur la figure 4.7 pour le composé Srg.99 Lag g1 CuQOo.
Le fit obtenu pour la courbe de susceptibilité magnétique, en utilisant I’équation 4.6, est
représenté sur la figure 4.3. Les parameétres résultants de ce fit et celui réalisé par I’équation

4.2, sont donnés dans le tableau 4.6 et 4.7.

Les mesures magnétiques du composé Srg.99Kg.01CuOs sont données sur la figure 4.8 pour

différentes région du cristal.
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Figure 4.7 Susceptibilités  magnétiques des  composés  SrCuOset

S7r0.99Lag.01CuOy mesurées sous un champ magnétique de 1000 Oe, suivant
I'axe c¢. Les lignes en tirets correspondent aux résultats des fits par I’équation 4.2.

Composé C (em3.K .mol™1) Jar (K) Oow (K) Xo (em3.mol~1)
SrCu0, 3.9107° +£ 9.0 10~ | 2009+200 | 1.09 + 0.09 43107° +2.110°8
Sro.99Lap01CuOy | 1.8 1072 £+ 2.75 10~° | 1803+200 | — 1.64 + 0.07 | 1.7 x 10~*+ 9.2 1077

Table 4.6 Parametres résultants des fits des susceptibilités magnétiques des com-
posés SrCuOs et Srg.99Lag.g1CuOs.

— Discussion

— Impacts de la substitution par du La3t

Les parameétres extraits des fits de la susceptibilité magnétique du composé Srg.99Lag o1 CuO2
montrent une diminution de la constante de couplage antiferromagnétique Jar et une aug-
mentation de la constante de Curie, plus importants que lorsque les substitutions sont réalisées
sur le site du Cu?t. Comme dans les cas du dopage sur le site du Cu?*, les évolutions de ces
deux parameétres est due a la création d’ions non-magnétiques Cu™ au sein des chaines, qui

provoquent l'interruption de ces derniéres en segments de longueurs finies.
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Figure 4.8 Susceptibilités magnétiques du composés Srg.99Ko.01 CuO2 mesurées

sur trois parties distinctes du cristal, sous un champ magnétique de 1000 Oe,
suivant 'axe c.

Composé Taux d’impuretés (%)
SrCu0q 0.15 £ 0.01
Sro.99Lag 01 CuO2 2.21 £ 0.06

Table 4.7 Taux d’impuretés (dopants) extraits des fits des susceptibilités magné-
tiques des composés SrCuQsqet Srg.g9Lag o1 CuOs. Les barres d’erreurs sont celles

données par le fit mathématique de I’équation 4.6. Celles-ci ne rendent pas compte
de la déviation observée a basse température.
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Si de plus, les ions CuTadoptent une coordination tétraédrique, la relaxation de la distor-
sion ainsi induite sur le site substitué donnera lieu a une contribution paramagnétiques plus
forte, comme expliqué pour le cas du dopage par du Zn?t. De plus, la substitution hors
des chaines par du La®t, peut causer du désordre local au sein des chaines de spins voisines
et induire localement des changements/interruption des intégrales de recouvrement; les ions
La3*possédant des rayons ioniques plus faibles que les ions Sr?en coordinence 7 (1.10 contre
1.18 A) [124]

— FEstimation du tauzr de substitution

Le taux de substitution déduit & partir des mesures magnétiques de Sry.g9Lag o1 CuOs est de
2.21% (cf. Fig. 4.3), deux fois supérieur & la valeur nominale. Bien que l'effet attendu de
la substitution soit plus important dans le cas de composé, du fait du dopage au sein des
chaines par du Cu™ et & lextérieur de celles-ci, la surestimation du taux de dopants vient plus
probablement de la déviation observée, a basse température. Cette déviation entre le fit et la
susceptibilité magnétique mesurée du composé [103, 99], également observée pour les cristaux
SroCuO3 purs et dopés, est due au développement de corrélations magnétiques a I’approche
de la transition vers le régime ordonné.

— Susceptibilité magnétique xo

Il est intéressant de constater que, comme dans le cas de SrCugy.99Zng.0102, la susceptibilité
magnétique de Srg.99Lag.01CuOs, & haute température, présente un écart a la susceptibilité
magnétique du composé pur. A la différence que les mesures d’aimantation n’indiquent, dans
ce cas, pas de comportement ferromagnétique associé a la présence d’une quelconque impureté
(Annexe 4). Cette observation corrobore 'implication du changement d’environnement local
des ions Cu?T dans I’apparition de ce signal magnétique supplémentaire, en promouvant la
contribution paramagnétique de Van Vleck et/ou l'interaction de superéchange ferromagné-
tique inter-chaines qui feraient apparaitre une contribution de spins supplémentaire.

— Cas de la substitution par du KT

Les mesures magnétiques du composé Srg.g99Kp.01CuOs montrent un comportement dissem-
blable aux mesures réalisées sur ’ensemble des composés étudiés, purs ou dopés, a ce stade
de I'étude. En effet, les courbes obtenues en mesures ZFC et FC ne sont pas superposables,
laissant supposer 'apparition d’une contribution de nature ferromagnétique donnant lieu &
I'irréversibilité observée. Pour cela, les mesures de susceptibilité magnétique ont été réalisées
sur différentes parties du cristal. Ces derniéres montrent des comportements distincts, sug-
gérant qu’en plus de la présence d’impureté ferromagnétiques (Précurseur KoCOs utilisé pur
a 99%) la répartition du dopant n’est pas homogene sur tout le long du cristal. La forme des
courbes obtenues ne satisfait pas la loi de Curie-Weiss, c’est pourquoi une extraction correcte

des parametres C' et J4p, n’a pas été possible pour ce composé.

Rappelons que les mesures ICP-AES, exposées a la section 2.3.4.4 n’ont pas permis de quanti-
fier précisément le taux de KT dans les monocristaux SrCuQOy dopés par du K. Dans le cas
de ce composé, nous avons également procédé a la recherche d’éléments ferromagnétiques que

nous n’avons pas pu mettre en évidence probablement dii aux taux tres faibles de ces derniers.

Dalila BOUNOUA- Université Paris-Sud 157



Caractérisations magnétiques des composés SrCuQs et SroCuOs purs et dopés

Les effets du dopant seront discutés a la section 4.2.4 de ce chapitre & la lumiere de mesures
de conduction thermique du composé Srg.g9Ky.91CuO2. Ces mesures mettent en évidence un

impact mesurable de I'impureté, en dépit de la faible teneur en K+ dans le monocristal.

4.1.1.5 Susceptibilité magnétique des composés SroCuO3 dopés sur le site du Sr2+

Le dopage sur le site du Sr?T du composé & simple chaine de spins SroCuO3 a été réalisé par
du La3™.
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Figure 4.9 (a) Susceptibilités magnétiques du composé Srg.g9Lag 01 CuO2 (mo-
nocristal), mesurée sous un champ magnétique de 1000 Oe, suivant l'axe ¢,
et Sro.975Lag.025CuOy (céramique); (b) Susceptibilités magnétiques du composé
S71.99Lag 01 CuO3 (monocristal), mesurée sous un champ magnétique de 1000 Oe,
suivant Paxe b, et Sr1.975Lag 025Cu03 (céramique).
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Les diagrammes de diffraction de rayons X du composé résultant font apparaitre une phase

parasite de composition Las_,Sr,CuQOy.

La contribution magnétique de cette phase a été mise en évidence lors des mesures magnétiques
réalisées sur poudres du composé (S7¢.975Lag.025)2Cu03 et présentant une transition de Néel
a 13.8 K, comme le montre la figure 4.9.b. Ces mesures, combinées aux mesures de DRX,
mettent en évidence la présence d’une compétition entre les phases SroCuQOs3 et LasCuQOy. La
température de fusion de la phase LaaCuQ4 étant de 1320 °C [173], supérieure a la température
de fusion du composé SroCuO3 qui est de 1220°C, la croissance d’un monocristal exempt de
phase parasite n’est pas réalisable suivant le chemin de cristallisation décrit au chapitre II.
C’est pourquoi celle-ci n’a pas été entreprise au cours de travail de thése. Il est important de
noter que cette phase parasite n’est pas formée lorsque le composé parent SrCuQs est dopé

par la méme teneur de La®* (cf. Fig. 4.9.a).

4.1.1.6 Conclusion

Les susceptibilités magnétiques mesurées dans les composés a chaines de spins SrCuOs et

SroCu03 indiquent le méme impact du dopage par une impureté non-magnétique a savoir :
- Une augmentation de la contribution paramagnétique de Curie.
- Une diminution des constantes de couplage antiferromagnétiques,

- Dans le cas d’un changement de I’environnement local de coordination autour de I'impureté,
une augmentation plus significative des constantes de Curie et ’addition une contribution a

haute température provoquant un accroissement de la susceptibilité magnétique xg.

Les taux de dopants extraits des fits de susceptibilité magnétique sont relativement proches
des taux de substitution nominaux, et ceux déterminés par les mesures d’analyse élémentaire
ICP-AES, dans le cas des composés SrCug.g9Mo 102, avec M = Zn?*tou Pd*t. Une sous-
estimation de la teneur en dopant est constatée dans le composé SrCug.99Zng.01 02 indiquant
une probable substitution du Sr2* par les ions Zn?t. A contrario, une surestimation de
la concentration en La®t, et Ni?T dans, respectivement, SrCuQOy et SroCuOs est mise en
évidence. Cette surestimation est due a l'approche de la transition vers le régime magné-
tique ordonné, & basse température, qui est a 'origine de la déviation entre notre fit et nos
mesures expérimentales dans cette région de températures. L’écart entre le fit et les données

expérimentales donne alors lieu a la surestimation du taux de substitution observé.

Enfin, malgré la présence de la double chaine de spins dans SrCuQ-, le dopage par une
impureté de S = 0, semble avoir le méme impact que sur le systéme a chaine de spins unique
SroCu03. Cette conclusion nous permettra de traiter le systeme SrCuQOs comme un composé

a chalnes de spins linéaires, dans la suite de ce travail.
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4.1.2 Résonance magnétique nucléaire des matériaux SrCugg9M gp.0102 et
STCU().ggPdo.()l OQ

Dans cette section, nous présenterons les résultats des mesures de résonance magnétique nu-
cléaire, réalisées sur les monocristaux SrCuggoM gg. 0102 et SrCugggPdy91O2. Nous com-
mencerons par une breve introduction du principe de la mesure, et de la technique expéri-
mentale, puis nous discuterons les résultats obtenus pour les deux composés. Les mesures
de RMN du solide ont été réalisées par Y. Utz et H-J.Grafe au Leibniz Institute for Solid
State and Materials Research (IFW) Dresden [30, 107]. Les monocristaux de compositions
SrCu0s, et STCug.g9Zng 0102 ayant déja été mesurés, par le passé, seuls les monocristaux
SrCuOq dopés par du Mg?* et du Pd*t ont été étudiés, dans le cadre de cette collaboration.

Des mesures similaires sur des cristaux de composition Srggg9Lag.o1CuQOo sont envisagées.

4.1.2.1 Mesures expérimentales

Lors d’'une mesure RMN, I’échantillon étudié est entouré d’une petite bobine constituant une
cavité radiofréquence, le tout étant introduit dans une bobine supraconductrice permettant
de générer des champs magnétiques de forte intensité, comme cela est schématisé sur la figure
4.10.

Cavité Radio-
fréequence

Bobine B‘0 Bobine
supraconductrice supraconductrice

— Echantillon

Figure 4.10 Schéma de principe du montage utilisé pour la réalisation de
mesures RMN.

Les mesures ont été réalisées en mode dynamique au moyen d’un champ alternatif pulsé
suivant une variante de la méthode d’écho de spin [174, 175], qui sera détaillée davantage dans

ce paragraphe.
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En pratique, un premier champ magnétique statique intense §S, généré par la bobine supra-
conductrice, est appliqué dans la direction que nous noterons z et permet de polariser les
moments magnétiques de ’échantillon dans la direction du champ appliqué, donnant ainsi une
aimantation My. L’application du champ leve la dégénérescence des états de spins nucléaires

par effet Zeeman, comme indiqué sur la figure 4.11.

4 Energie

/ m= '3/2

/
| =3/2 //- m=-1/2

€ AE=hy,H,

\\ % m=1/2

\
\ m=3/2

Effet Zeeman
Suite a I'application d’un champ mangétique
d’intensité H,
Figure 4.11 Effet Zeeman suite a l'application d’'un champ magnétique Hpet
levée de dégénéressence des états de spins nucléaires pour noyau de spin I = %
Un second champ magnétique transverse pulsé §1> , généré par la petite bobine, est ensuite
appliqué, perpendiculairement & z, avec une fréquence w pendant un temps de pulse (t); cette
excitation est absorbée par ’échantillon. Le champ pulsé §1> induit des interactions entre les
différents niveaux d’énergies, induisant le flip (flop) de 'aimantation des moments de spin, a la
fréquence de résonance. L’angle de rotation du spin dépend de la valeur de §1> . La relaxation
des moments magnétiques a lieu jusqu’au retour a leur position d’équilibre thermodynamique.
La mesure consiste alors & déterminer 'aimantation M, (7), pour un temps de relaxation 7,
durant ce processus de relaxation. La mesure de M,(7) permet d’accéder aux deux temps
de relaxation caractéristiques. Le temps de relaxation longitudinal spin-réseau T} et le temps
de relaxation transverse spin-spin 75, avec 17 >>T5. Le champ pulsé est généré par la cavité
radiofréquence qui permet également la détection du signal de sortie, grace a la différence de
potentiel induite au sein de la bobine par la précession des moments de spins; ce signal tres

faible amplifié au moyen d’un amplificateur.

Plus précisément, les mesures d’écho de spins ont été réalisées suivant la séquence présentée sur
la figure 4.12 qui inclut une premiere étape d’inversion de spins avant d’entamer la méthode
Hahn spin écho classique. Un premier pulse B; permet donc de renverser les spins, initialement

polarisés suivant z, de 180°, et de lire la valeur de My a 1’équilibre, apres un temps de relaxation
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71 > 11, permettant le retour des spins a leurs positions d’équilibre par la relaxation spin-
réseau. Un pulse de 90° permet de renverser les spins nucléaires, qui précessent a présent de
manieére individuelle, a différentes fréquences propres, dans le plan transverse [z, y|. Aprés un
temps 7, un second pulse de 180° est émis, qui permet de rassembler les spins, en les refocalisant
et de créer un écho de spin a un temps 7. On mesure ainsi I’aimantation résultante suivant z,

M. (7) qui représente aire intégrée de ’écho [174, 175].

Q) ) ©) 4) ®) ©)

Pulse 180° 1 Pulse 90° | Pulse 180°
[ j——
7> Tl T T
Temps

z z z Z z z

[ y { y y y y y
X X X — X X
TV ‘ﬂ —

(1) ) ®) (4) ®) (6)

Inversion de la composante . o, Basculement du spin Relaxation et défocalisation Re-focalisation des . -
z du spin Relaxation spin-réseau  pans |e plan transverse des spins spins Formation de I'écho

Figure 4.12 Etapes de réalisation d’une mesure spin echo.

Les mesures présentées dans la suite ont été réalisées avec une fréquence du champ oscillant

de 80 MHz, en faisant varier le champ magnétique avec des pas de 1 mT et pour un temps
_>

71 = 4ps. Le champ magnétique By= 7 T a été appliqué suivant la direction b des deux

échantillons mesurés.

4.1.2.2 Grandeurs mesurées et intérét

Le principe des mesures de RMN du solide repose sur l'effet Zeeman. Considérons un noyau

atomique portant un spin nucléaire ?, avec :

T=17+59 (4.8)

_>
ou : L est le moment angulaire orbitalaire et ?, le spin du nucléon. I = % , dans le cas du

630w

Le spin nucléaire produit un moment magnétique ﬁ, avec :

7= T (4.9)

ol : yn représente le rapport gyromagnétique et vaut 11.296 % pour le %3Cu [176].
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Lorsque ce noyau est soumis a un champ magnétique statique By, il se produit une levée de
dégénérescence des niveaux énergétiques associés aux différents états de spins m={-3/2, -1/2,
1/2, 3/2}(c¢f. Fig. 4.11). Deux niveaux consécutifs étant séparés par une énergie constante

[177]

h -
AE,, = —yn By (4.10)
2
avec : E,, = %nygom
et 1 wp = —ynByg représente la fréquence de précession de Larmor des spins nucléaires sous

leffet du champ statique B,

Suite a I'application d’un champ supplémentaire alternatif §1> , tel que décrit au paragraphe
précédent, la composante z de 'aimantation change, et le retour a 1’état d’équilibre peut se
faire via un processus de relaxation, en échangeant de 1’énergie avec ’environnement du noyau
atomique. Ceci conduit a des transitions entre les différents états d’énergie m en changeant

leurs populations (+1 <> —3) , (+3 <> +3) ou (=3 +» —1) avec Am = £1 ou £2.

Les lignes spectrales correspondant aux fréquences de résonances de ces transitions sont
mesurées lors de l'acquisition d’un spectre RMN. La mesure du temps de relaxation spin-
réseau 17 est alors réalisée sur une de ces lignes spectrales (transitions) et permet de sonder

I’environnement de ce noyau, avec :

71

M, = My(1 - f(e™7)) (4.11)

o
ou: f(e Ti) est une somme dont le nombre de termes dépend de la transition considérée entre

les niveaux m, précédents , et [178] :

1 2nkpT [ dq , = X" (q,w)
— = —A — 4.12
T1 h / T (Q) Transv s ( )
ol
%
A(Q) 2, arverseeSt défini comme :
%
Aalg) = 3 Ageel @7 (4.13)

J

et représente le tenseur de couplage hyperfin entre le spin nucléaire sur un site i avec le spin

électronique d’'un site j, dans la direction cristallographique «.

wres : La fréquence de la transition,

X"(q,w) : La partie imaginaire de la susceptibilité dynamique magnétique qui renseigne sur
les corrélations dynamiques spin-spin.

Le couplage hyperfin est dii a la création d’un champ magnétique local électronique, lors de

%
I’application du champ Bjy. Ce couplage induit une modification des niveaux d’énergie du
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noyau atomique, et donc des fréquences de résonances des transitions entre ces ces niveaux.

Le tenseur de déplacement hyperfin s’écrit :

2T y
Ko=—-—) AY x
“ " gennhy zj: aar?
K, communément appelé “Knight shift” est directement proportionnel a la susceptibilité sta-
tique locale qui dépend alors de I’environnement local du noyau sondé. Ce dernier parameétre
permet de connaitre la fréquence correspondant a la transition considérée, dans un environ-

nement donné, en tenant compte de la fréquence du champ appliqué wy, avec :

wres = (1 + Ko )wo (4.14)

Les énergies (fréquences) d’excitations utilisées en RMN sont de I'ordre du peV.

Les interactions quadripolaires provenant de 'interaction de la charge du noyau avec le champ
électrique généré par le nuage électronique peuvent également modifier les énergies séparant
les niveaux énergétiques du noyau, et par conséquent, les fréquences des transitions entre ces

différents niveaux de v, fréquence associée a l'interaction quadripolaire.

Le temps de relaxation 77 étant proportionnel aux corrélations dynamiques spin-spin. La
mesure de la distribution des temps de relaxations nous permettra de sonder la dynamique
de spin dans nos matériaux, et plus précisément le spectre des excitations magnétiques, les
spinons, a basse énergie. Les mesures de temps de relaxation spin-réseau T; ont été réalisées
sur le satellite correspondant a la transition (—% “ —%) du fait qu’elle ne présente pas de

recouvrement avec les transitions voisines [30]; spectre donné en Annexe 5.

Par ailleurs, la signature de 'ouverture d’'un gap de spin se traduit généralement par une

diminution des temps de relaxation en suivant une loi :

(4.15)

ou : Aest 'amplitude de gap de spin (en meV ou K).

4.1.2.3 Composé ST’CuO.ggpdo,mOQ

Les mesures de la distribution des temps de relaxation sur le composé SrCug.g9Pdg 102,
en fonction de la température sont présentées sur la figure 4.13 et comparée au composé

SrCup.99Nig 0102 et au composé pur STCuOy de pureté 4N [107].

Le tracé de T% en fonction de la température montre une distribution des temps de relaxation
a basse température, traduisant une diminution des corrélations dynamiques spin-spin. Le

signal mesuré étant d’origine magnétique, il est directement proportionnel a x”(q,w). Ce
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comportement traduit 'ouverture d’un pseudogap de spins a basse énergie, comme cela a
été rapporté par des mesures similaires dans plusieurs autres composés SrCuQOs et SroCuQOs3
substitués par du Ca?t (5 et 10%) ou Ni**(1%) [106, 105, 179, 14, 180]. Le gap de spin est
une conséquence de la segmentation des chaines de spins par une impureté de S=0. Ceci a
pour effet de créer des segments de chaines de différentes longueurs dont les bords agissent
comme des parois de domaines qui confinent les spinons sur la longueur du segment de chaine
créé. Ces segments de chalnes présentent des contributions différentes au spectre d’excitations
magnétiques de ces composés. Les chaines courtes possédant des corrélations spin-spin les
moins importantes et vice et versa pour les chaines longues. Du point de vue de la RMN;, les
chaines de différentes longueurs présenteront des temps de relaxation différents, plus courts
dans le cas des segments de chaines courts et plus long dans le cas des chailnes longues. Le
systeme dopé présente donc une distribution de temps de relaxations causant une distribution
spatiale de gaps de spins et se traduit “macroscopiquement” par 'ouverture d’un pseudogap
de spins. C’est pourquoi la déplétion de % en fonction de la température ne suit pas une loi
exponentielle comme cela est proposé par ’équation 4.15. La valeur du gap A correspond
a la température a laquelle la décroissance de T% débute (T*) soit 100 K dans le composé

STCug.99Pdg.0102, c’est a dire, environ ~ 8.6 meV.

Des mesures de diffusion inélastique de neutrons ont révélé le méme comportement dans une

série d’autres composés [14, 180]. Ces mesures seront plus amplement discutées au chapitre
V.

8000 % -

- 6000 t 0 g L
= ]
L‘L - 5 2111 g 2 T i

< 4000 g ?li |

—a— pure, a||H (x9)

2000 |- # —=— 1% Co, b||H -
| —e— 1% Ni, b||H
o’ —a— 1% Pd, b||H
0 1 | 1 | | I
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figure 4.13 Mesure de I’évolution des temps de relaxation spin-réseau en fonc-
tion de la température dans les composés SrCuQOs et SrCug.g9Mpg1O2 avec
M = Pd**, Ni?T et Co®T. Figure extraite de [107].
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4.1.2.4 COmpOSé S'I“CU().QQMQO_(HOQ

Les mesures de la distribution des temps de relaxation dans le composé SrCug.g9M go.010O2 en

fonction de la température sont présentées sur la figure 4.14.a.

Le tracé de T% en fonction de la température ne montre aucune distribution des temps de
relaxation dans ce composé. Le méme comportement a été rapporté pour un composé SrCuQO-
d’une pureté (2N) de 99%. Les mesures réalisées sur les deux cristaux sont représentées,

respectivement, sur les figures 4.14.a et .b. [105].

a N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
() 000 SrCu0,+1% Mg (b) 7
T
6000 ® ® - 6 E§§§§§ . 4
N L i . . I%ig..... a = " S = )
| | n
5000 o~ s-g el TP S T oaama 4
E ”tn 4 -
1 4000+ + ° 3L ]
T 2Lk 4
3000 - - b ;
1k
2000 - - l_'c m Hlc
ol v v by a0y ° H||b
0 50 100 150 200 250 300 A Hla (x6)

T(K)

Figure 4.14 (a) Mesure de 1’évolution des temps de relaxation spin-réseau en
fonction de la température dans le composé SrCug.goMgo.0102(b) Mesure de
I’évolution des temps de relaxation spin-réseau en fonction de la température dans
le composé SrCuOzde pureté (2N.) [105]

L’évolution du temps de relaxation en fonction de la température ne montre pas, a basse
température, la divergence en T% observée pour le composé SrCuOs de pureté (4N) (cf. Fig.
4.13) [107], et qui traduit la mise en place des corrélations magnétiques critiques avant le
passage vers la phase magnétique ordonnée. L’inverse du temps de relaxation T% ne montre
pas non plus la déplétion a basse température observée dans les matériaux SrCuQOy dopés par

du Zn?*, Ni**t ou Pd*t due a 'ouverture du pseudogap de spin.

L’absence d’évolution de T% en fonction de la température semblerait donc indiquer que les
ions M g*>*ne produisent pas le méme effet au sein des chaines, et ne provoquent pas I'ouverture
d’un pseudogap de spin. L’impact de l'impureté Mg?>+ consisterait alors uniquement en
I'introduction de désordre structural, d’ou sa similitude avec un composé SrCuQOs de faible
pureté (2N).

— Estimation du taux de substitution

Nous avons tenté d’estimer la concentration en Mg?t au sein des chaines de spins & partir
des mesures RMN. Le taux de dopage est déduit par analogie aux températures (amplitude)
des pseudogaps déterminés dans les composés SrCuOsy dopés par du Ni?tT qui montrent une
bonne linéarité de A en fonction du taux de substitution. L’estimation du taux de dopage
en Mg*t & partir des résultats des mesures de RMN, donnerait moins de 0.1% d’impureté
présente dans les chaines alors que le taux de dopant dans le méme échantillon a été analysé

par ICP-AES et révele un taux de substitution de 0.824 %.
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Les mémes écarts entre les taux de substitution réels (mesurés par ICP) et estimés a partir de
mesures RMN ont été rapportés pour les composés SrCuQy dopés par du Zn?T, et élaborés
par K.Karmakar et al.,[107, 148]. Dans ce cas, les teneurs en dopants extraites a partir des
mesures RMN sont de 0.25% et 0.5% pour des taux de dopage nominaux de 1% et 2%, alors
que les mesures ICP-AES réalisées sur ces mémes composés donnent des taux de dopage
effectifs de 0.33% et 1.34% [107]. Ces résultats mis ensemble indiquent que, comme postulé
au paragraphe 4.1.1.3 , une partie du Zn?*n’irait pas dans les chaines de spins mais sur les

sites du Sr2T, en diminuant le nombre d’impuretés “percues” dans les chaines.

A la lumiere de ces résultats, nous pouvons formuler les hypotheéses suivantes pour justifier

I'absence de pseudogap de spin dans les cristaux dopés par des ions M g%t :

- Par analogie au cas du Zn?t | une partie des ions M ¢?* substitue les sites du strontium : la
quantité de dopant demeurant dans les chaines serait tres faible; cette hypothese sera discutée
plus en détails au chapitre V, a 'occasion des mesures de diffusion inélastiques réalisées sur le

méme composé.

- La formation de précipités riches en magnésium qui en diminueraient la teneur dans le cristal
de maniére conséquente : Nos observations en microscopie optique ou électronique ne nous ont
pas permis de mettre en évidence la présence d’une telle ségrégation étant donné le faible taux
de substituant utilisé. Bien évidemment la surface d’échantillon analysé par MEB étant tres
faible, il n’est pas exclu que certaines parties du cristal puissent contenir de telles inclusions

sans que la répartition en soit homogene.

4.2 Caractérisations thermiques des composés SrCu(O,; purs et dopés

4.2.1 Théorie de la conduction thermique par les phonons et excitations de spins

dans les systémes isolants 1D

Comme abordé au chapitre I, la conduction thermique du cuprate isolant & chalnes de spins
SrCuQs inclut deux contributions, la premiere d’origine phononique et la seconde d’origine

magnétique. La conduction thermique totale s’écrit alors comme la somme :

K = Kph + Kmag (4.16)

De maniere générale, le flux thermique a traversant un solide soumis a un gradient de tem-

pérature, par unité de surface et de temps est décrit par la loi de Fourrier [181] :

qd-= —/s(T)7(T) (4.17)

Le flux de chaleur se propage du point chaud vers le point froid et est exprimé en (W.m=2) et

la conduction thermique #(7") du milieu (solide) traversé en (W.m~1.K~1).

Dalila BOUNOUA- Université Paris-Sud 167



Caractérisations thermiques des composés SrCuQOs purs et dopés

Le modele de Drude [68, 182] fournit une premiere approche de lexpression de x dans un
solide, indépendamment de la nature des particules contribuant au transport de la chaleur,

avec :

k=-Cuvl (4.18)

ou :
d : Est la dimensionnalité du systeme considéré,
C : Correspond a la chaleur spécifique du solide,

v : Représente la vitesse de propagation des paquets de particules (quasi-particules) ou vitesses
de groupes,
[ : Est le libre parcours moyens des entités contribuant au transport thermique, avec | = v.7,

ou 7 est le temps de relaxation des particules.

Cette expression est obtenue en assimilant les particules en mouvement a un gaz de particules
libres, se propageant dans un élément de volume défini. Les détails du développement de

lexpression de k peuvent étre consultés dans les références [68].

L’équation 4.18 ne permet pas une description réaliste de la conduction thermique d’un solide,
sous cette forme, du fait qu’elle ne rend pas compte de la dépendance en vecteur d’onde k
et en énergie fw des particules (quasi-particules) considérées. Elle reste néanmoins valide, en
premiere approximation, pour la description du transport de chaleur par les phonons, & basse

température.

Une formule plus adaptée est dérivée en faisant intervenir la fonction de distribution de Boltz-

mann [79], avec :

1 1

ou : Cy, v et [ sont a présent dépendants de k.

4.2.1.1 Conduction thermique par les phonons

La conduction thermique par les vibrations du réseau cristallins, peut dans un premier temps,

étre approximée a la relation de Drude 4.18, avec d=3, dans le cas de nos matériaux, avec :

k= %Cvl (4.20)

Cette expression porte alors le nom de la relation de Debye. Celle-ci ne tient pas compte des
mécanismes d’interaction de type phonon-phonon ou phonon-défaut, décrits au chapitre I. Un

modele plus élaboré, le modele de Callaway [183] est alors utilisé, avec :
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0p/T

kg [kgT\? xhe?
_ _rC 4.21
T ony ( h ) / K (e* — 1)2d$ (421)
0

ou : Ap est la température de Debye, z = kBﬂT, et 7. est donné par la regle de Mathiessen
[184] et regroupe les temps de relaxations liés aux processus d’interactions entre les phonons,
défauts et bords (surface) de I’échantillon. Comme dans le cas du modele de Debye, les vitesses
de groupe (v) des modes de phonons acoustiques sont supposées indépendantes de k. Cette
hypothese est valide a basse température, ot on peuple la partie linéaire de la dispersion de
phonons fwy = f(k) .

L’expression 4.21 est obtenue en posant :

. duk . i hwk
Cpp = / = / T dk (4.22)

T

eB —1

ou : uy donne le taux d’occupation d’un niveau d’énergie iw par un phonon de vecteur d’onde
k et suit la distribution de Bose-Einstein.

1

T, = s’écrit comme une somme de résistances a la propagation des phonons, disposées en

paralléle :

ot =t (4.23)

Le terme 7, ! définit la diffusion du mode de phonon par les bords (surface) de I’échantillon

de dimension L, et est uniquement valide & basse température, avec :

(4.24)

Le terme 7, 1 correspond 4 la diffusion des modes de phonons par des défauts ponctuels et
s’écrit [68, 185] :

7t = Aw! (4.25)

ou : A est indépendant de la température. 7, L croit avec la taille du défaut et de I’énergie du

mode de phonon mis en jeu.

Comme nous ’avons abordé au chapitre I, les mécanismes d’interactions phonon-défaut sont

dominants a basse température.

Le terme 7'p_1

processus normaux et processus Umklapp décrits au chapitre I, possédant des fréquences

décrit les interactions de type phonon-phonon qui peut étre décomposé en

respectives (7y') et (1) .
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=Ty g (4.26)
avec [186, 187, 188, 66, 77] :
' = AwtT5 (4.27)
et :
Op
= BwoT>™ ™ — = 4.28
w exp ( bT) ( )

Les parametres A, B et b sont des constantes et o dépend de la symétrie du réseau cristallin
et de la polarisation du mode de phonon. Les interactions de type phonon-phonon sont

dominantes a haute température.

4.2.1.2 Conduction thermique par les excitations magnétiques (spinons)

La conduction thermique par les spinons dans les composés 1D, peut s’écrire a partir de

I’équation 4.19, comme :

1
Kmag = (271_)/Cmag,k Umag,k lmag,k dk (429)

Dans cette équation C eut s’écrire :
q mag,k P

dup,  2ng d huwy,
magk = | = — =k gk 4,
Cmask = [ 47 =2 / dT = (4.30)
e ? +1

ou : u donne le taux d’occupation d’un niveau d’énergie hw par un spinon de vecteur d’onde

k qui suit la distribution de Fermi-Dirac.

s : Représente le nombre de chaines de spins par unité de surface (transverse a la direction

des chaines de spins) dans une maille cristalline, ny = % pour SrCuQs.

L’équation 4.29 devient[66, 77] :

kpT
2nk%T
kmag = jth mag / ex + 1 dl’ (431)
0

Celle-ci est obtenue en considérant la moyenne des libres parcours moyens magnétiques
linag(T).

A basse température (T tend vers 0), 'expression de ky,qy devient :

nskisT

kmag = ThBlmag(T) (432)
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L’utilisation de la formule 4.32 pour la modélisation des données expérimentales est justifiée,
du fait que le pic associé a la conduction thermique d’origine magnétique apparait dans la

région a basse température.

Connaissant kyp,qg, le libre parcours moyen magnétique peut alors étre calculé a partir de
I’équation 4.32.

Par analogie avec le transport de la chaleur par les phonons l;l}lg peut s’écrire, selon la regle

de Mathiessen [184], sous la forme d’une somme :

g = 1o +15) (4.33)

mag

Les deux processus d’interaction mis en jeu dans ce cas, sont :

- Les interactions de type spinon-défaut, produisant a basse température, et décrite par [ 1

qui est un terme indépendant de T,
- Les interactions de type spinon-phonon, décrite par ls_pl,

- Les interactions de types spinon-spinon ne se produisent qu’a trés haute température

(T>0.6J) qui ne sont pas comprises dans la gamme de température de nos mesures [75].

Plusieurs modeles disponibles dans la littérature permettent de réaliser le fit des l,,q4 extraits
expérimentalement :
— En considérant une interaction spinon-phonon qui provoque la diffusion du phonon

suivant un processus de type Umklapp [50, 45, 60] :

1 (eap(Tr /TN

ou: T et Ag sont des variables libres.

A décrit le couplage entre les spinons et les phonons.
— En considérant une interaction spinon-phonon optique qui diffuse le spinon :
-1
-1 -1 exp(To/T) — 1
bty =7+ (P (4.35)
ou : Ty est une énergie caractéristique du mode optique considéré.
— En utilisant le modeéle proposé par Chernyshev et Rozhkov [76], qui tient compte de

deux interactions spinon-phonon optique, mettant en jeu deux modes de phonons op-

tiques, les plus couplés aux chaines :

—_—— 4.
s = I sinh(wo/T) (4.36)

ou :
gsp : Décrit le couplage spinon-phonons ou plus précisément I’évolution de la constante de

couplage antiferromagnétique J en fonction du déplacement atomique engendré par le phonon,
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a : Est le parametre de maille cristallin et wg la fréquence de vibration du mode de phonon
considéré. Les deux modes utilisés par Chernyshev et al., [76] posseédent des énergies carac-

téristiques de 300 et 740K. [ devient alors :

mag

Ity = 1o 10 + 150 (4.37)

4.2.2 Propriétés de conduction thermique des composés Srgg9Lag g1 CuOs,
570.99K0.01Cu02

4.2.2.1 Principe de la mesure

Les mesures des conductions thermiques des monocristaux Srg.g99LagogCuQOs et
S70.99K0.01Cu02 ont été réalisées par G. Horn a I'IFW Dresden. Le principe détaillé
de la technique ainsi que la description du montage utilisé peuvent étre consultés dans
[189, 77, 69, 190, 115]. Les conductions thermiques des deux cuprates ont été sondées par la
méthode de I'état stationnaire, parallelement et perpendiculairement aux chaines de spins
dans les directions cristallographiques c et a. Seuls les composés dopés sur le site du Sr2* ont
été mesurés, dans le cadre de cette collaboration; les composés dopés sur le site du Cu?* (par
du Ni%t, Zn?t, Mg?T) ayant été étudiés de maniére extensive & I'occasion de nombreux

travaux antérieurs [115, 65, 66].

Les mesures de transport sont réalisées au moyen de quatre contacts, sur des échantillons
parallélépipédiques, avec I’axe le plus long, déterminant la direction de la mesure. La forme
idéale de l’échantillon est un parallélépipede parfait dont 1'épaisseur et la largeur sont les
plus petites possibles, devant sa longueur. L’échantillon est soigneusement collé sur un doigt
froid & une extrémité, et a une chaufferette, résistance de 2.8k(2, a autre extrémité. La
colle utilisée a cet effet est un trés bon conducteur thermique de la marque Delta Bond
152. La premiere extrémité constitue le point froid de I’échantillon, & une température Tj,
et la seconde le point chaud, a une température T7. Le principe consiste alors a appliquer
un courant sur la résistance, et & mesurer la tension générée, afin d’en déduire la puissance
appliquée a I’échantillon. La chaufferette va ainsi induire un flux de chaleur circulant a travers
I’échantillon jusqu’au point froid avec une puissance P. Un thermocouple calibré est apposé
sur la surface de ’échantillon, loin des deux points de contacts des extrémités de 1’échantillon.
Le thermocouple connecté a un voltmetre permet de mesurer la tension induite dans ce dernier
AV, et ainsi de mesurer la différence de température & ces bornes via le coefficient d’étalonnage,
lui correspondant. Connaissant la puissance appliquée, les dimensions de 1’échantillon, la
distance entre les deux points du thermocouple ainsi que la différence de température aux
bornes de ce dernier, il est possible de calculer la conduction thermique du matériau, via la

relation :

Pl

NTAAT

(4.38)
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ou [ correspond a la distance entre les deux points de contact du thermocouple et A la section

transverse & la direction de I’écoulement du flux de chaleur.

La différence de température considérée est celle établie une fois 1’état stationnaire atteint,

c’est a dire a I’équilibre thermodynamique ou AT ne varie plus.

L’échantillon est monté sur une canne et entouré de deux boucliers thermiques antiradiation,
pour minimiser les pertes de chaleur par radiation et/ou le transfert de chaleur & 1’échantillon
via une autre source que la chaufferette (par conduction). L’ensemble du montage est introduit
dans de 'Hélium liquide, et la mesure est réalisée sous un vide de 10~ °mbar, afin d’éviter la

dissipation de la chaleur par la convection du gaz environnant, au voisinage de 1’échantillon.

Les mesures de conduction thermique ont été réalisées entre 6K et 300K. Le montage utilisé

pour la réalisation des mesures de conduction thermique est schématisé sur la figure 4.15.

Al

AV PChaufferette

Chaufferette

e p— ATEchantiIIon

=
o
—
c
©
<
3)
LLl

Figure 4.15 Schéma de principe du montage utilisé pour la réalisation des me-
sures de conduction thermique.

Plusieurs parameétres peuvent induire des incertitudes de mesure, le plus courant étant la
connaissance des dimensions exactes de I’échantillon. D’autres parametres tels que les pertes
de chaleur par la conduction dans les fils du thermocouple, la convection ou la radiation de
la chaufferette et de I’échantillon, ou encore les pertes de chaleur, lors de sa transmission
a I’échantillon peuvent également augmenter les incertitudes liées aux mesures de x. C’est
pourquoi les thermocouples sont faits de manganin (84% de Cu, 12% de Mn, et 4% de Ni), un
bon conducteur électrique couplé a du constantan avec un pont de longueur suffisante (6 cm)

afin d’éviter les fuites thermiques par conduction.

Les conductions thermiques ont été mesurées sur 4 échantillons, dont deux orientés suivant ¢

et deux suivant a avec des dimensions de ~ 3mm x (0.3 — 1.2mm) x 0.5 mm.
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4.2.3 Conduction thermique du composé Srgg9Lag g1 CuOs

Les conductions thermiques du composé Srg.g9Lag o1 CuOs , mesurées dans les directions a et
¢, parallele et perpendiculaire aux chaines de spins sont données sur la figure 4.16.

] ] | | | ]

70 — ® Sr0_99L80_010U02 (1) (axe C) —
® Sro_ggLao_01CU02 (2) (axe C)
60 — * Srpgelago1CUO; (3) (axe a)
e Srygolag1CuO, (4) (axe a)
—~ 50— -
-
‘£ 40 - L
s
X
30 — =
20 — -
10 — -

50 100 150 200 250 300
T (K)

Figure 4.16 Conductions thermiques mesurées dans quatre composés
S79.99Lag. 01 CuOs suivant les axe ¢ et a . Les mesures (1) et (2) correspondent
aux deux échantillons dont x a été mesurée dans la direction des chaines de spins
(axe ¢). Les mesures (3) et (4) correspondent aux deux échantillons dont x a été
mesurée dans la direction perpendiculaire aux chaines de spins (axe a). Figure
reproduite & partir des données de [190].

La conduction thermique mesurée suivant a, est purement d’origine phononique, alors que la
mesure réalisée suivant ¢ englobe les contribution du transport via les spinons et les phonons

[45, 49, 46, 47, 191, 50, 192).

Les courbes correspondantes présentent des pics & 50 WK ~'m~t et 75 WK ~'m~! 4 27 K pour
les mesures effectuées, dans la direction des chaines de spins, respectivement a 55 WK ~tm™!
et 65 WK 'm™1 4 31 K et 29 K, pour les mesures réalisées perpendiculairement aux chaines.
Ces différences traduisent une inhomogénéité de la répartition du dopant le long du cristal ou

d’une possible erreur d’alignement du cristal.

La réduction de la conduction thermique des composés dopés par du La3T est drastique,
comparée a celle d'un cristal STCuOs9 pur (précurseurs StCO3 et CuO de méme pureté 4N) qui
vaut 850 WK ~'m™1 et 250 WK ~'m~!. En effet, les conductions thermiques mesurées dans
Sto.99Lag g1 CuOs représentent seulement 6 et 24% des contributions dans, respectivement, les

directions ¢ et a de STCuOy pour seulement 1% de substitution.

La soustraction de la contribution suivant a de la conduction thermique mesurée suivant c

permet d’accéder a la conduction thermique d’origine purement magnétique, en supposant que
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la conduction thermique par les phonons ne présente qu’une légere anisotropie, comme cela a
été rapporté par [50, 45, 49]. La valeur de conduction thermique magnétique ainsi extraite est
de 20 Wm™ K™, &4 70 K dans Srg.g9Lag.01CuOs , contre 660 Wm K~ dans le composé
pur a 37 K (voir Fig. 4.19).

Notons que la valeur de k., a son maximum, est plus faible que les valeurs de k,, dans le
premier échantillon de Srgg9Lag g1 CuOy . La soustraction x. — k, donnant alors lieu a une
conduction thermique magnétique négative, seule la partie supérieure a 50 K est exploitée
pour l'interprétation des données. De plus, le choix de cet intervalle est justifié puisque les
pics de conductions thermiques magnétiques sont tous compris dans la gamme de température

T>50 K, a I'exception du composé pur.

4.2.4 Conduction thermique du composé Srg g9 Ky g1 CuOs

. Srp.99K0.01CUO; (1) (axe c)

Srp.99K0.01CUO; (2) (axe c)
Srp.99K0,01CUO; (3) (axe a) B
Srp.99K0.01CUO; (4) (axe a)

250 —

100 —

50 —

50 100 150 200 250 300
T (K)

Figure 4.17 Conductions thermiques mesurées dans quatre composés
S70.9090K0.01Cu02 suivant les axe ¢ et a . Les mesures (1) et (2) correspondent
aux deux échantillons dont x a été mesurée dans la direction des chaines de spins
(axe ¢). Les mesures (3) et (4) correspondent aux deux échantillons dont x a été
mesurée dans la direction perpendiculaire aux chaines de spins (axe a). Figure
reproduite & partir des données de [190].

Les conductions thermiques du composé S71g.99K0.01CuQO2, mesurées dans les directions a et

¢, paralléle et perpendiculaire aux chaines de spins sont données sur la figure 4.17.

Les courbes correspondantes présentent des pics de ~300 WK ~'m~! 4 22 K et 26K, pour les
mesures effectuées, dans la direction des chaines de spins ¢, et des pics & 110WK " 'm~! et
190 WK —tm~! a 19K et 22K, pour les mesures réalisées perpendiculairement aux chaines a.

Les mesures réalisées dans la direction des chaines de spins sont reproductibles, alors que les
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différences observées perpendiculairement & la direction des chaines traduisent, comme dans le
cas précédent du dopage par du LaT, une inhomogénéité de la répartition du dopant le long
du cristal, comme cela a été montré par les mesures de susceptibilité magnétique, ou d’une

erreur d’alignement du cristal.

La conduction thermique des composés dopés par du K est plus faible que celle du cristal
SrCuOy pur (4N) mais leffet de I'impureté semble moins marqué dans ce cas que dans le
cas du dopage par du LaT. En effet, k. et K, représentent, respectivement, 35% et 6% des
conductions thermiques mesurées suivant ¢ et a dans le composé pur SrCuQ>. La conduction
thermique magnétique résultante dans Srg.99K¢.01CuO2, vaut environ 175 WK ~1m~=1 4 46 K,
contre 660 WK ~1m~1 a 37 K, dans le composé pur (voir Fig. 4.19).
— Discussion

La substitution sur le site du strontium par des impuretés de valences différentes cause systé-
matiquement une diminution des conductions thermiques phononique et magnétique mesurées
parallelement et perpendiculairement aux chaines de spins. Ceci est attendu du fait que
l'insertion de La®t et KT sur le site du Sr>t conduit & la création, respectivement, de Cutet
de Cu?tau sein des chaines de spins. Ces deux ions possédant des configurations électroniques
3d'Y et 3d® pour respectivement Cu™ et de trous (Cu?T), nous nous attendons & ce qu’ils soient
percus comme des impuretés non-magnétiques au sein des chaines de Cu?t. Par conséquent,
le dopage par du La®>* ou du K+ devrait produire les mémes conséquences sur les propriétés

de conduction thermique de SrCuO,.

Cependant, la diminution observée de k est plus marquée dans le cas du dopage par du
La?Tque dans le cas du dopage par du Kt. Ceci peut s’expliquer par nos mesures d’analyses
élémentaires ICP-AES, présentées au paragraphe 2.3.4.4 du chapitre II, qui ont révélé que la
quantité de lanthane effectivement incorporée au sein du monocristal Srg.g9Lag.o1CuO2 était

bien de 1% (1.154 4+ 0.006) %, contre 0.2% pour le cas du dopage par du potassium.

Par ailleurs, les équations 4.19 et 4.29 montrent que les conductions thermiques p,, et Kpag
sont intimement liées au libre parcours moyen des phonons et des spinons et comme nous
I’avons vu au chapitre I, les interactions de type spinon-défaut et phonon-défaut étant domi-
nantes a basse température [77, 50, 66], celles-ci tendent & minimiser les libres parcours moyens
des deux quasi-particules. Ceci a pour conséquence la diminution des conductions thermiques
associées a la propagation de la chaleur via les phonons et les spinons. C’est pourquoi nous
allons nous intéresser, dans ce qui suit, a I’étude du libre parcours moyen des excitations de
spins par les trois modeles (cf. Eq. 4.34, 4.35, et 4.37) exposés a la section 4.2.1.2.

— Analyse du libre parcours moyen des spinons lyag

Le transport de chaleur par les excitations de spins est balistique dans SrCuQOy. Ceci a été
prédit par Zotos et al, et Fujimoto et al,. [193, 192], puis démontré par Hlubek et al., dans [50].
De ce fait, le libre parcours moyen magnétique ;44 est tres sensible a la présence d’impuretés
qui diffusent les spinons via des interactions de type spinon-défaut. En effet, ces interactions

minimisent [,,q4 et transforment alors le mode de transport de la chaleur en régime diffusif.
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Les libres parcours moyens magnétiques des spinons ont été extraits a partir des courbes de
conduction thermique magnétique, suivant la relation 4.32; ils sont représentés sur la figure
4.18 . Les courbes ainsi obtenues ont été modélisées par trois expression dans [190] combinant
une composante indépendante de la température traduisant l'interaction spinon-défaut ly, et
un terme d’interaction spinon-phonon lg,, donnés par les équations 4.37, 4.35, et 4.34. Plus
particulierement, le modele de Chernyshev (Eq. 4.37) introduit un terme de couplage spinon-
phonon [76].

Nous nous intéresserons, dans ce qui suit, a ’évolution du terme [y qui renseigne sur la maniere
dont ;44 est impacté par la présence de dopants.

] ® |, SrCu0, -
4 ® |, Sro.99K0.09CUO, .
o — = ® s, Sro.99Lag.09CUO; X

o = ==y — — Fit par le modéle de Chernyshev

— — Fit par le modéle Umklapp
2+ — — Fit par le modele du phonon optique
044 -
E 7] C
EN i
5 5] L
E 4 i
3 === B
24 s
0.01

n | | | | | i

50 100 150 200 250 300
T (K)

Figure 4.18 Libres parcours moyens calculés dans les composés SrCuQo,
S70.00K0.01CuO2 et Srg.ogLap.01CuO,et fits correspondants par les modeles de
Chernyshev, Umklapp et phonon optique tels que décrits dans le texte. Figure
reproduite & partir des données de [190].

Les résultats obtenus pour le terme [y, sont de ~15590 A pour SrCuQs, ~3600 A pour
570.99K0.01CuO2, et seulement ~280 fi, pour Srg.99Lag o1 CuO2, avec des valeurs relativement
proches quelque soit le modele utilisé (c¢f. Eq. 4.34, 4.35, et 4.37).

Le libre parcours moyen des spinons [y du composé pur s’étend sur une distance de ~4000
fois le parametre cristallin ¢, contre 920 dans le cas de Sry.99K0.01CuO2, et 70 dans le cas de
S79.99Lap01CuO2 [190]. Notons que cette grandeur traduit la distance moyenne entre deux
impuretés au sein des chaines de spins. La distance moyenne attendue pour un taux de dopage
de 1% serait de ~400 /ol, soit une impureté toutes les 100 mailles, autrement dit 100 fois le

parameétre de maille c.
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- Cas du composé Stg.99Lag g1 CuOs

Dans le cas du dopage par du La®*, la valeur de Iy (250 A) est inférieure a la valeur théorique
pour un dopage a 1% (400 A) traduisant un impact plus important des interactions spinon-
défaut sur le libre parcours moyen des spinons, dans ce composé. La valeur extraite de [
est comparable & celle obtenue, lors d’études précédentes, pour le dopage par du Ni?tsur le
site du Cu’"a hauteur de 1% (Ip = 241 A) [66] , et bien que la substitution par du La®t soit
localisée hors des chaines, son impact est plus important que dans le cas de la substitution a
1% par du Ca2*(ly = 1519 A) [79].

Ce résultat peut avoir plusieurs origines possibles que nous allons énoncer ci-dessous :

a) Le dopage en électron au sein des chaines, via la création de Cu™ : Dans ce cas de figure,

deux effets sont attendus. D’une part, les impuretés avec S=0 implantées dans les chalnes de
spins vont contribuer & entraver la propagation des spinons tout comme dans le cas du dopage
par du Ni%*. D’ailleurs, des mesures de diffusion inélastique de neutrons nous permettront de
mettre en évidence 'ouverture d’'un pseudogap de spin dans S7g.99Lag o1 CuQOs2, du fait de la
segmentation des chaines de maniére similaire au cas de STCug.99Nig 0102 [14, 180]. D’autre
part, la création de charge mobile au sein des chalnes entrainerait une interaction supplé-
mentaire déterminante pour la propagation des spinons, ces derniers n’étant plus uniquement
limités par la diffusion par les phonons et les défauts mais également par des interactions
de type spinon-charge. Pour rappel, ce type d’interaction existe dans les cuprates a échelles
de spins S714Cu24041 ou il a été démontré que la substitution non-isovalente sur le site du
Sr2Tdonnant le composé CagLasCu4041 conduisait a délocaliser les trous des échelles vers
les chaines de spins. Ceci a pour conséquence de réduire les interactions entre les magnons et

les trous et d’améliorer les propriétés de conduction thermiques résultantes.

b) Désordre induit par la substitution au sein des chaines de spins : Les ions Cu™ portant

des orbitales 3d'9, ils seraient plus stables en coordinence tétraédrique qu’en coordinence plan
carrée. Si cela est le cas, un désordre supplémentaire au sein des chaines est & prendre en
compte du fait de la relaxation de la distorsion ainsi créée sur un certain nombre de mailles

cristallines, changeant localement l'interaction d’échange Jap.

c¢) Désordre induit par la substitution hors des chaines de spins : Les rayons ioniques des

ions de La3tétant plus faibles que ceux des ions Sr*t, en méme coordinence (1.10;1 contre
1.214)[124], la substitution par du La3" est susceptible de créer des distorsions locales dans
les chaines voisines en changeant les interactions de superéchange au sein de celles-ci, comme
cela a été rapporté dans les composés S1g.95Cag.05CuOs ou SrggoCag.10Cu0y. Ceci peut
également contribuer a diminuer le libre parcours moyen des spinons. Toutefois, le taux de
dopage hors des chaines étant de 1%, I'impact observé sur les propriétés de transport de
ce matériau ne peut étre comparé au cas du dopage par du Ca?t ou les teneurs en dopant
sont 5 et 10 fois plus importantes, suggérant que le comportement mis en évidence provient

essentiellement de la création d’impuretés non-magnétiques au sein des chaines.
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Evidemment, 'impact mis en évidence sur le libre parcours moyen des spinons [y peut égale-
ment résulter de la combinaison de tous les facteurs énoncés dans ce paragraphe et mettre en
jeu des processus d’interaction plus complexes faisant intervenir les quatre degrés de libertés

: spin, charge, phonon et défauts.

Au vu de ces résultats, la création effective de CuTau sein des chaines, suggérée par les mesures
de conductivité optique (Annexe 2), serait alors corroborées par les mesures de conduction

thermique.

- Cas du composé Sry.99Kg.01CuOo

Dans le cas du dopage par du K, la valeur de [y (3600 A ) est supérieure a celle attendue
pour un taux de dopage de 1% , cas du Ca?*(ly = 1519 A) , bien que les rayons des ions K+
soient plus grands que les rayons ioniques des ions Sr2+(1.46fi contre 1.21121) [124] en méme
coordinence. De plus, le dopage par les ions K Test supposé injecter des trous au sein des
chaines de spins, via la création de Cut, qui se trouve sous sa forme 3d®. Le Cu?t devrait
donc adopter sa forme spin, par analogie au cas dopage par du N42+[107, 123, 122]. L’impact
d’une telle substitution devrait se manifester par une forte réduction de Iy, qui équivaut a

400 /i, pour un dopage de 1% au sein des chaines de spins.

La seule raison permettant d’expliquer le faible impact observé est la faible teneur de K Tau

sein des cristaux finaux.

— Constantes de couplage spinon-phonon

Le fit du libre parcours moyen I, réalisé par le modele de Chernyshev et al., [76] permet
d’accéder a la constante de couplage entre un spinon et une phonon optique, ot le libre parcours

moyen des spinons présente une dépendance en ggp, gsp étant la constante de couplage.

Les valeurs de g, ainsi extraites dans Srg.g99 Lag.o1 CuO3 sont 4 fois supérieures a celles relevées
dans le composé pur, traduisant un effet supplémentaire de la substitution sur la propagation
des phonons. Il est a noter que cette augmentation de g, n’est pas mise en évidence dans le
cas du dopage isovalent par du Ca?*[79, 65, 114, 105, 106], montrant bien que le désordre local
pouvant provenir des différences de rayons ioniques entre le dopant et 1’ion natif, ne sont pas a
Porigine du changement de ce couplage, du fait de la faible différence entre les rayons ionique
du Ca®et La*t(1.06A contre 1.10 A)[124]. L’origine la plus probable & ce changement serait

donc plutét I’apparition d’un terme d’interaction supplémentaire.

Dans le cas de Srg.99K.01CuQOs , nous constatons également une augmentation des constantes

de couplage spinon-phonon avec des valeurs deux fois supérieures au cas du composé pur.

Les augmentations de g, ayant été mises en évidence dans les deux cas des composés dopés
par des ions de valence différente, la raison d’une telle évolution des constantes de couplages
proviendrait de la création de trous/charges dans les chaines. Ces trous/charges donneraient
alors lieu a des interactions spinon-électron ou électron-phonon qui ne seraient pas prise en

compte par le modele de Chernyshev [76].

Dalila BOUNOUA- Université Paris-Sud 179



Caractérisations thermiques des composés SrCuQOs purs et dopés

D’autre part, le dopage en électron ou en trou peut s’accompagner d’un désordre structural
important provenant :
- Pour Srg.99Lagg1CuQOs : De la création d’environnements tétraédriques lors dopage par du

Cu™,

- Pour S79.99Ko.01CuOs : De fortes distorsions dans les chaines lors du dopage par du K+, plus

gros que le Sr?*. En effet, si nous comparons la structure cristalline du composé K CuQO2[157]
a celle du composé SrCuO2, nous pouvons aisément constater que les chaines de spins a 180°,
dans la direction ¢ de SrCuOs,, laissent place & des chaines de Cu?t/3tavec des interactions &
travers des ponts oxygeénes a 90° uniquement. Si la substitution par du K, tend a rapprocher
son environnement de sa configuration idéale, comme dans le cas du composé KCuQOs, il
n’est alors pas exclu que ceci puisse avoir un fort impact sur la structure locale au voisinage
immédiat de I'impureté.

Finalement, les augmentations des couplages spinon-phonon étant mises en évidence dans les
deux cas de la substitution par du Ktou du La3T, et non dans le cas de la substitution par du
Ca?T, peuvent étre attribuées a la contribution des degrés de libertés de la charge de ’électron
. De plus, la création de valence mixte des ions Cu?t au sein des chaines semble intimement
liée & la création de désordre structural, qui impacte la propagation des phonons, comme cela

est démontré par les mesures de k, dans les deux composés.

— Conduction thermique d haute température dans les composés substitués
| | | | | |

800 |
' Mesures // axe ¢
18 I
600 - & * SCu0,
- : ® Srpg9Kp1CUO, (1)
- ) ®  SrygoKp1CUO, (2)
§ . ® Srygglag1Cu0, (1)
s i ® Srggglag1Cu0, (2)
200 I
...
“Ooooooooooooooooooo

50 100 150 200 250 300
T (K)

Figure 4.19 Comparaison des conductions thermiques mesurées dans les com-
posés STCuOsz, Sro.99K0.01CuOs et Srg.og9lag o1 CuOs suivant 'axe ¢ . Figure
reproduite a partir des données de [190].

Il est intéressant de noter que les températures des pics de conduction thermique par les exci-

tations de spins apparaissent a plus haute température, dans le cas des deux composés dopés.
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Plus précisément les pics de rmqq estimés a 50 K et 70 K pour, respectivement, les cas des
dopages par du Ktet La?T, contrairement & 37 K dans le cas du composé pur. L’augmentation
des couplages entre les spinons et les phonons pourrait étre & l'origine de ce décalage du pic
de conduction thermique en température, notamment si les phonons sont impliqués dans un
autre type d’interaction de type phonon-charge (trou). De telles interactions conduiraient a
la diffusion des phonons ayant pour conséquence la diminution de la probabilité de diffusion
des spinons par les phonons et, donnant lieu a une contribution x,.gqui persiste jusqu’a plus
haute température; les interactions limitant x,,,4 dans cette gamme de température étant les

interactions spinon-phonon.

De plus, les conductions thermiques (k. = Kmag + Kpn ), Mesurées suivant 'axe ¢ a haute
température (200K - 300K) pour les composés dopés par du K+ou du La®t sont plus faibles
que celle mesurée dans le composé pur, alors que les substitutions isovalentes par du Ni%t,
Mg*t, Ca*t et Co?T[66, 79, 65, 115] ont jusqu’ici montré des valeurs de k. égales a celle
du composé pur ~ 45 WK ~'m~!, dans la méme gamme de température. Dans la direction
perpendiculaire a, les courbes de conduction thermique (k, = kpp) purement phononique se
rejoignent toutes & 300K & ~ 6W K ~'m™!, quelque soit le composé mesuré (pur ou dopé). La
conduction thermique phononique n’est donc pas modifiée lors de la substitution par des ions

de valence différente.

Ces deux mesures indiquent que seule la contribution magnétique k.4 est affectée par la
présence de valence mixte dans les chaines de spins. L’ensemble de ces observations suggere
fortement une interaction supplémentaire entre les spinons et les trous/charge créés au sein

des chaines, étant donné 'anisotropie de 'impact observé (cf. Fig. 4.19).

4.3 Mesures de chaleur spécifique dans les matériaux SrCuQ,,
STCUO.QQMO.(HOQ avec (M :Mg2+ ou Zn2+) et STo.ggLCL0.0lCUOQ

4.3.1 Principe de la mesure et conditions expérimentales

La chaleur spécifique molaire C), est, par définition, la chaleur nécessaire pour élever la tem-

pérature d’une mole d’un corps donné de 1K; elle est exprimée en J mol~t K~

Les mesures de chaleur spécifique ont été réalisées au moyen d’'un PPMS (Physical Properties
Measurements System) de la compagnie Quantum Design. L’échantillon a mesurer est posé
sur une plateforme suspendue par des fils, bon conducteurs thermiques a un Puck faisant
office de puits thermique. La plateforme est thermalisée au moyen d’un second Puck, et un
troisieme Puck, également positionné sous la plateforme fait office de thermomeétre, comme

cela est schématisé sur la figure 4.20.

L’échantillon d’environ 2 x 2 x 2mm? est posé a la plateforme au moyen d’une graisse de type
Apiezon N, présentant de bonnes propriétés de conduction thermique, résistant a des vides

poussés, et dont la contribution magnétique, lorsqu’elle est soumise a un champ, est faible.
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Fils
Alimentation électrique
Thermometre et chaufferette Graisse
Et contact thermique avec le Puck Apiezon

Puck Cp

Pussitc 3 Thermomeétre  Chaufferette Puit
i Thermique
Thermique

Figure 4.20 Montage utilisé pour la réalisation des mesures de chaleur spéci-
fique.

La mesure est réalisée sous un vide secondaire de 0.01 mTorr. La méthode consiste & mesurer

la relaxation adiabatique de 1’échantillon.

En pratique, 'ensemble plateforme-graisse-échantillon est soumis a un pulse de chaleur,
d’amplitude et durée connues. La vitesse (temps) de relaxation de I’ensemble échantillon-
graisse-plateforme est ensuite mesurée jusqu’a retour a sa température initiale (soit la tem-
pérature du puits thermique). Ce temps de relaxation permet de déduire la chaleur spécifique
de I’échantillon, en connaissant celle des autres composants du systeme [194]. Pour ce faire,
un addenda est enregistré avant de mesurer chaque échantillon, afin de déterminer de maniére
précise la chaleur spécifique de ’échantillon, en s’affranchissant des erreurs de mesures ex-
trinseques provenant de son environnement. Ainsi, 'erreur sur une mesure ne représente que
~ 0.01%, provenant essentiellement de I’erreur sur la masse de ’échantillon lors de la pesée.
L’ensemble du montage est couvert d’un bouclier antiradiation et disposé au centre d’une
bobine supraconductrice, refroidie a I’'Hélium 4. L’appareil permet de réaliser des mesure

entre 1.9 K et 300K, en appliquant un champ magnétique compris entre 0T et 9T.

Lors des mesures, deux conditions importantes doivent étre satisfaites, d’une part, la planéité
de I’échantillon, assurant son bon contact thermique avec la plateforme et en facilitant la
thermalisation; d’autre part, la thermalisation est d’autant plus rapide que la surface de
I’échantillon est importante et son épaisseur faible. Les mesures ont été réalisées dans la
gamme de température 1.9 K a 5 ou 7K, la température de transition magnétique du composé
SrCuQs étant autour de 2K. Nous avons réalisé I'acquisition de trois points par température

de mesure, afin d’avoir une bonne statistique sur cette derniere.

Sauf mention contraire, les études comparatives, présentées, dans ce qui va suivre, lors de
I’application d’un champ magnétique, ont été menées avec le champ appliqué suivant la direc-
tion cristallographique b, en mettant en contact, les plans de clivage [a,c] avec la plateforme

de mesure afin de nous assurer de la bonne planéité de la surface et donc de la bonne ther-
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malisation de I’échantillon.

Les études exposées dans cette section ont pour objectif principal de sonder la transition mag-
nétique dans les composés STrCuQOy pur et dopés. Une premiere série de mesures a été menée
afin de déterminer, de maniere précise, la température d’ordre magnétique T du composé
pur. De méme, nous avons étudié I'influence d’un champ appliqué, dans une direction don-
née, sur la forme et la température de la transition magnétique. Enfin, nous avons déterminé

I'impact de la présence de dopants sur Ty.

4.3.2 Chaleur spécifique du composé SrCuO,
4.3.2.1 Détermination de la température de Debye du composé pur 0p

La chaleur spécifique du composé SrCuQOs a été mesurée, dans les conditions décrites
précédemment, entre 1.9 K et 300K. Le résultat de la mesure est donné sur la figure 4.21.

Dulong-Petit
L[ R R e -

80 —+

60 —|

Cp (Jmol 'K

40 <> Cp mesurée pour SrCu0O,

- - - Dulong-Petit

—— Modéle de Debye avec 65= 250K

—— Modele de Debye avec 65= 490K

—— Modele de Debye + un mode d'Einstein a 3 atomes
— - Modéle de Debye + un mode d'Einstein a 1 atome
— = Modéle de Debye + un mode d'Einstein a 2 atomes

20 —H

T
50 100 150 200 250 300
T (K)

Figure 4.21 Mesure de chaleur spécifique réalisée sur un monocristal SrCuQO-
brut de croissance.

La chaleur spécifique de STCuO3 croit en fonction de la température au-dessus de Ty, comme

cela est attendu.

Au-dessus de la température d’ordre magnétique, la chaleur spécifique du composé a chaines
de spins SrCuQO4 est croissante en fonction de la température. Elle comporte deux termes,
le premier représente la contribution des phonons Cpyy, , possédant une dépendance en T' 3,
et le second consiste en une contribution magnétique Cpy,qg, avec une dépendance linéaire en
T, unidimensionnelle traduisant les corrélations magnétiques 1D du systeme. La contribution

CPmag, due aux chaines de spins, présente un comportement de type liquide de Fermi a basse
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température, du fait que les excitations magnétiques impliquées portent un spin % , les spinons

étant des fermions [159]. La chaleur spécifique totale est ainsi exprimée comme [195, 159] :

1274 T
Cpiot = 7NAI€B(7)3 +

2

57 (4.39)

ou :
0p : La température de Debye,
J : L’interaction de superéchange dominante Jap

Cette expression est, dans la suite, utilisée pour l'extraction des parametres 0p et J. Le
domaine de température validité de I’équation 4.39 est cependant restreint. Ce dernier ayant
pour borne inférieure la température ou les corrélations magnétiques commencent & s’établir
avant la transition vers 'ordre antiferromagnétique et, pour borne supérieure, le point de
déviation de la dépendance en T3 de Cp a T ~ % [71], avec Op ~ 250K [79], pour SrCuOs.
Le domaine de validité de I’équation 4.39 se situe donc dans 'intervalle de température [2.5-6]

K. Ceci justifie le domaine de mesure choisi (1.9K a 5 ou 7K).

La partie phononique de Cp provient du développement limité a basse température de
I'expression de Debye qui tend vers T° lorsque T tend vers 0. Cependant, et afin d’avoir
une estimation raisonnable de la température de Debye de notre composé, nous avons réalisé
le fit de C}, = f(T') en utilisant ’approximant proposé dans [196], sur la gamme de température

de mesure entre 10K et 300K, au-dessus de la température d’ordre magnétique, avec :

NatNakB(226.68446 + 64.72%10511 + 17.2857105 + 1.05224663 + —0.0358437761 + 0.0279254827)/

(Tn)? (Tn)? (Tn)* (Tn)®
21.5840170 9.53997783 1.4272431 0.337538084 0.0346090463
p +0.00744002583 4 —0.000210411972 4 0.000119451046)
(Tn)® (Tn)" (Tn)®
(4.40)
ou :

Nyt : Nombre d’atomes du systéeme (Ng= 4 pour SrCuOs2) et T, = %.

Le fit résultant est présenté sur la figure 4.21 et donne une température de Debye de 490K.
La courbe de C,(T") résultante pour une valeur de fp = 250K y est également montrée. Il
est clair, d’apres cette figure, que la température p = 250K n’est pas représentative de la
contribution phononique a C), dans SrCuQO3, du fait que la loi de Dulong Petit prévoit une
valeur de C'p ~ 100 J mol ' K~ & 6p qui n’est pas atteinte sur nos mesures expérimentales
a 250 K.

De méme, nous constatons que le modele de Debye ne suffit pas a décrire le comportement
du cuprate 1D. C’est pourquoi nous avons répété le fit précédent en introduisant un mode

d’Einstein a un, deux puis trois atomes, dans ’expression 4.40, tel que :
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3Ny Ny kp (% exp (OTE))
(o (%) —1)?

ou : Og est la température d’Einstein du mode, avec g = %.

Cpph(T) =(1-2) [CpDebye(T)] +x

(4.41)

L’introduction d’'un mode d’Einstein sous-entend la présence d’un oscillateur harmonique sup-

plémentaire indépendamment de la vibration d’ensemble du réseau cristallin.

Les courbes résultantes sont données sur la figure 4.21. Celles-ci montrent un meilleur accord,

plus particulierement dans le cas de 'utilisation d’un mode a trois atomes.

En effet, il n’est pas aberrant de considérer un oscillateur harmonique a trois atomes, représen-
tant la vibration des chaines Cu-O dans la structure de SrCuOsy. Les ions de Sr2tne con-
tribuant que tres peu a la densité d’états électroniques dans la bande de valence, il n’est pas
exclu que ces derniers ne forment pas de liaisons chimiques avec les oxygenes environnant, agis-
sant alors uniquement comme des cations compensateurs de charge. Dans ce cas, les chaines
Cu-0O étant composées d’atomes de Cu, O1 mais également O2 peuvent vibrer indépendam-
ment de ’ensemble de la structure, formant un oscillateur harmonique a trois atomes. Cette

hypothese sera corroborée par les mesures des spectres de phonons présentés au chapitre V.

La température de Debye extraite a partir du fit de nos données expérimentales au moyen
de l'expression 4.41, c’est a dire en tenant compte d’'un mode d’Einstein supplémentaire, est
Op = 474+2.8 K. Cette valeur de 0p est nettement supérieure aux 250K attendus a partir des
travaux antérieurs [79, 111], mais sans doute plus proche de la valeur réelle de la température
de Debye de SrCuQOs,, bien que notre fit présente encore de légeres déviations a la chaleur

spécifique mesurée expérimentalement.

4.3.2.2 Détermination de I’entropie magnétique S,y

La figure 4.22.b. montre une remontée de % a basse température associée au développement

de 'anomalie de la transition magnétique.

L’entropie magnétique associée a la transition a également été estimée en soustrayant la con-

tribution phononique a la chaleur spécifique et en intégrant Cpyq4, avec :

Ty Ty c
/ dSrmag = ?pdT (4.42)
Ty Ty

Sinag a €té calculée entre T=1.9K et 10K, en extrapolant le fit de la contribution phononique

a basse température (cf. Fig. 4.22).

L’entropie magnétique théorique pour une chaine de spins % XXZ de type Heisenberg est de
Smag = NakpLn2 [160, 159], soit Spag = 5.76 Jmole ' K~1. La valeur obtenue, dans notre
cas, est de Sypqq = 0.062 Jmole T K1,
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Nous constatons que le passage du régime ordonné a la phase 1D, ne s’accompagne que d’une
faible augmentation d’entropie estimée a 1% de I’entropie théorique calculée pour une chaine de
spins % . Matsuda et al., [95] rapportent une valeur encore plus faible d’environ 20 mJ/mole.K
soit 0.5% de I’entropie magnétique attendue. Les auteurs, ayant réalisé leurs mesures sur des
poudres de STCuO2, attribuent l'origine de cette suppression d’entropie aux corrélations entre
proches voisins qui s’établissent des le passage dans le régime 1D. La valeur extraite de nos
mesures est en bon accord avec celle calculée pour une chaine de spins antiferromagnétique
avec é:2000K, comme cela est rapporté par T. de Neef dans [197]. Rappelons néanmoins
que notre valeur de S,y est sous-estimée étant donné que la transition magnétique n’est pas

intégrée dans son ensemble, celle-ci se produisant a T< 1.9K.

(a) 1 1 | 1 1 (b) 1 1 L 1 1 1
SrCu0, 6x10°1 B Speg SICUO,
0.20 -
m Cp magnétique (Cp totale- Cp phononique) o 5
- O Cp phononique (modéle de Debye+ un mod _x
X 0.15- dEinstein a 3 atomes) - s o
: £
] _ L 3
8‘ 0.10 tg
g 2
0.05 L O
14
0.00 -
T T T T T 0
2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
T (K) T (K)

Figure 4.22 (a) Zoom & basse température sur la chaleur spécifique mesu-
rée dans SrCuQOsindiquant, en gris, la chaleur spécifique d’origine phononique
et en rouge, la chaleur spécifique résiduelle magnétique suite a la soustraction
de la contribution phononique. La cassure observée a 10K est uniquement due a

Pabsence de points de mesure entre 10 et 20K. (b) Entropie magnétique calculée
dans SrCuQOs.

Nous noterons, dans tout ce qui suit, la température de transition magnétique comme étant le

point de rupture entre les deux comportements (segments de Cy,) des deux phases magnétiques.

4.3.2.3 Dépendance de la chaleur spécifique du composé pur SrCuQO, vis a vis de
la qualité cristalline, pureté et des conditions de recuits préalable a la

mesure.

— Effet de la pureté chimique

— Mesures réalisées sur des monocristauz bruts de croissance de pureté (4N)

La chaleur spécifique d’'un monocristal SrCuOs brut de croissance, mesurée avec 0T et avec

un champ appliqué de 9T suivant la direction cristallographique b est représentée sur la figure
4.23.a, en % = f(T?).

La courbe mesurée a 0T montre la dépendance affine attendue pour % = f(T?).
L’augmentation de % = f(T?), a basse température (T? < 15 K), suggere 'approche de
la transition vers l'ordre antiferromagnétique ordonné. La remontée de % observée serait
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Figure 4.23 (a) Mesure de chaleur spécifique réalisée & basse température sur un
monocristal SrCuO2 de pureté (4N) brut de croissance a 0T et 9T (champ appliqué
suivant I’axe b) (b) Mesure de chaleur spécifique réalisée a basse température sur
un monocristal SrCuOy de pureté (5N) brut de croissance a 0T et 9T (champ
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alors associée a I'anomalie accompagnant la transition magnétique. En revanche, celle-ci se
produirait & une température inférieure a 1.9K, et non a Ty = 2K comme attendu d’apres
[95].

La mesure réalisée a 9T montre un bon accord avec la mesure a 0T, dans la gamme de
température T?=[8-50] K2. Cependant, la chaleur spécifique mesurée a 9T, décroche & partir
de 8K?2, ce qui correspond a environ 2.8 K. Ceci est probablement dii a 1’établissement des
corrélations antiferromagnétiques, cette température étant proche de la T rapportée pour
SrCuOs [96, 95, 92, 99]. L’étude sous champ magnétique a été réalisée, en nous appuyant sur
les travaux de P.Ribeiro [79], ou il est démontré que la Ty, dans SrCuQOs2, se déplace vers les
hautes températures a mesure que l'intensité du champ appliqué augmente jusqu’a un champ
magnétique seuil, au dela duquel la transition magnétique est déplacée vers des températures
plus basses. Cependant, si ce que 'on observe est bien un début de transition vers l'ordre

magnétique, celle-ci n’est pas franche et est fortement amortie.

Nos mesures, sur différents échantillons de SrCuO5 bruts de croissance, sans et avec un champ
magnétique appliqué suivant les trois directions cristallographiques ont montré des comporte-
ments distincts a savoir que le “splitting” entre les mesures réalisées a 0T et 9T n’est pas
systématique (¢f. Annexe 6). Ceci montre que la transition magnétique se produit a des tem-
pératures plus basses que 1.9K, comme cela est rapporté dans [79]. Par ailleurs, 'augmentation
de la chaleur spécifique a basse température, précurseur de la transition magnétique, a pu étre

mise en évidence sur certains échantillons.

La forte dépendance de Cp des échantillons mesurés traduit les inhomogénéités cristallines
ou de composition des cristaux synthétisés, qui peuvent nuire a 1’établissement de ’ordre
magnétique a longue portée en réduisant les longueurs de corrélations spin-spin. En effet,
comme cela a été démontré par nos mesures ATG a la section 2.3.6, et les analyses XPS
(Annexe 1), les inhomogénéités chimiques peuvent provenir de I’exposition & l'air, méme tres
breve, des monocristaux qui entraine la formation systématique d’hydroxydes et de carbonates

en surface de ces derniers.

Ceci peut expliquer pourquoi plusieurs valeurs de Tx allant de 1.3 & 2.5 K sont rapportées
dans la littérature [92, 95]. Ces valeurs de Ty ont été déterminées par des mesures de chaleur
spécifique ou de susceptibilité magnétique de SrCuQOs. Des mesures pSR [99] et de diffraction
de neutron sur monocristal [96] rapportent également le développement d’un ordre statique &
5K, puis une transition vers 'ordre antiferromagnétique a Ty= 3.63 K, 2.78 K ou encore a
Ty < 2K.

— Mesures réalisées sur des monocristaux bruts de croissance de pureté (5N)

Notons que nos mesures réalisées sur des échantillons de pureté 5N a 0T et 9T (toujours avec
le champ appliqué dans la direction b) ont montré la présence de la transition magnétique au
moins sur la mesure réalisée a 9 T (voir Fig. 4.23.b), avec Ty = 2.4 K. Une augmentation de
la valeur de C), a basse température, qui pourrait étre le signe de la présence de la transition

a plus basse température est également mise en évidence lors de la mesure a 0T. Ce résultat
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montre que la pureté chimique de I’échantillon a un impact direct sur I'ordre a longue portée
dans ces matériaux.
— Effet des recuits sous oxygéne et sous argon

— Conditions expérimentales

En nous appuyant sur les travaux de Motoyama et al,.[92], nous avons réalisé une seconde
série de mesures, cette fois-ci, sur des échantillons préalablement recuits, sous atmospheéres
d’oxygene ou d’argon. En effet, les auteurs dans [92] mettent en évidence une réduction
importante de la contribution paramagnétique de Curie a la susceptibilité magnétique faisant
apparaitre la transition magnétique suite a des recuits a 870 °C sous Ar des composés SrCuQO-
et SroCuOs3 sous forme monocristalline. Ce résultat a été interprété comme di a 1’élimination
d’oxygene interstitiel accumulé pendant la croissance cristalline de ces matériaux. Notons
toutefois que nos mesures ATG, présentées au chapitre II, ne font état d’aucun écart a la

stoechiométrie des composés SrCuO4y étudiés.

En nous appuyant sur nos résultats ATG, le recuit de nos cristaux au-dessus de T' = 700°C
nous permettra d’éliminer les hydroxydes et carbonates éventuellement formés en surface et

d’en étudier 'impact sur la mise en ordre magnétique dans SrCuQOs.

Pour ce faire, les échantillons bruts de croissance ont été recuits a 900 °C entre 60 et 100 heures,
sous flux d’oxygene ou d’argon. Aucune dépendance des chaleurs spécifiques des matériaux n’a
été observé en fonction de la durée du traitement thermique, pourvu que celle-ci soit supérieure
a 45 h. En effet, pour des recuits de durées inférieures a 45h, les chaleurs spécifiques des
composés sont similaires & celles obtenues pour des échantillons bruts de croissance (Annexe
6). Les mesures ont été répétées deux fois dans chaque cas, afin de vérifier la reproductibilité
des résultats. Nous avons, a chaque fois, réalisé la mesure sur ’échantillon brut de croissance
puis sur le méme échantillon recuit. Ceci fait au total 4 échantillons mesurés dont deux recuits
sous oxygene et deux sous argon. Toutes les mesures qui vont suivre ont systématiquement
été réalisées sans champ et avec un champ magnétique de 9T appliqué dans la direction b.

— Résultats des mesures

Les mesures de Cp réalisées sur les composés SrCuQOs recuits sous oxygene sont données sur
la figure 4.24.a. Des mesures similaires ont été réalisées sur un échantillon issu du méme
monocristal recuit sous argon et sont présentées sur la figure 4.24.b. Les échantillons recuits
montrent une rupture claire entre la phase 1D et dans la phase ordonnée, avec une température

de transition entre les deux régimes de Ty = 2.40K.

La transition magnétique est mise en évidence quelle que soit I’atmosphere utilisée pour le
recuit. Ceci laisse penser que l'origine de la suppression, amortissement ou déplacement de
la transition dans les composés bruts de croissance n’est pas due a la présence d’oxygene
interstitiel mais plutét a des défauts structurels qui diminuent les longueurs de corrélation
spin-spin, dans la phase ordonnée. Ces défauts cristallins empéchent alors la mise en évidence

du passage vers le régime ordonné, dans la gamme de température d’études.

Les mesures avec et sans champ des échantillons recuits ne montrent pas d’évolution de la
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Figure 4.24 (a) Mesure de chaleur spécifique réalisée a basse température sur

un monocristal STCuOz de pureté (4N) recuit sous (a) oxygene et (b) argon, sous
un champ appliqué allant de 0T & 9T (champ appliqué suivant 'axe b).
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température de transition magnétique, celle-ci demeurant autour de 2.40K. Notons également
que cette valeur de Ty est égale a celle relevée sur la mesure a 9T pour I’échantillon de pureté

5N.

— Valeurs de Jap et 0p

Le fit de % = f(T?) a été réalisé avec 1'équation 4.39. Le fit est représenté sur la figure 4.24.a.

Les valeurs obtenues pour la température de Debye 0p et 'interaction de superéchange Jar
sont de respectivement 252.6 K + 0.1 K et 2067 K + 12.8 K, ce qui est en tres bon accord
avec les valeurs jusqu'’ici rapportées par différentes sondes expérimentales, notamment par des
mesures de chaleur spécifique pour p et Jar, et susceptibilité magnétique, spectroscopie de
photoémission résolue en angle et diffusion inélastique de neutrons, pour Jap [24, 103, 84, 26,
94]. La température de Debye extraite est bien inférieure a celle déduite par l’approximant
de Debye tenant compte d’un mode d’Einstein supplémentaire de 474 K (¢f. Eq. 4.41).
Gardons a 'esprit que I’expression employée pour 'extraction de la valeur de 6p ici, n’est,
en toute rigueur, valide que pour un solide présentant un comportement de Debye, ce qui
n’est vraisemblablement pas le cas de SrCuQOa, et ne représente qu'un développement limité
simplifié en T2 valide & basse température. Cette valeur de fp est donc sans doute trés éloignée

de la réalité.

Par ailleurs, des mesures a 0T ont également été réalisées sur une céramique de SrCuQO2,
la méme que celle employée pour les études de diffraction de neutrons qui sont présentées
a la section 3.3.1. La transition magnétique, dans cette céramique, est mise en évidence a
Ty = 2.50K.
— Effet du vieillissement

Afin d’étudier le vieillissement des échantillons précédents, un des deux échantillons recuits
sous oxygene a été exposé a l'air durant une longue période (7 jours) puis a nouveau mesuré.
Le résultat de la mesure est donné sur la figure 4.25. La transition magnétique, méme si
toujours présente, adopte une forme différente, mais ceci est réversible lorsque 1’échantillon
subit de nouveau un recuit sous oxygene. Ce résultat suggere que la formation d’hydroxydes et
de carbonates pourrait également étre a 1’origine de la dégradation des échantillons provoquant

les écarts de comportement observés d’un échantillon a ’autre avant le recuit.
— Discussion

Nos mesures mettent en évidence la sensibilité de 'ordre magnétique a la qualité cristalline
et chimique des monocristaux mesurés. D’une part, le recuit des échantillons, indifféremment
sous argon ou oxygene, montre la “restauration” de la transition vers l'ordre antiferromagné-
tique a longue portée, autour de 2.4 — 2.5K. Ceci suggere la présence de défauts structurels
dans les monocristaux bruts de synthese, probablement dus a des gradients de température im-
portants a I'interface solide-liquide lors de la croissance cristalline. La présence de tels défauts
contribue & amoindrir les longueurs de corrélations magnétiques, dans la phase ordonnée. Cet

effet combiné a la présence d’une interaction frustrée ferromagnétique dans les double chaines
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Figure 4.25 Mesure de chaleur spécifique réalisée a basse température sur un
monocristal SrCuQOs de pureté (4N) exposé a lair puis recuit sous oxygene.

de spins, suivant la direction ¢, tend a défavoriser I’établissement d’un ordre magnétique a

longue portée en induisant des fluctuations de spins.

De plus, la mise en évidence de la transition magnétique franche dans deux échantillons de
puretés 5N, sans recuit préalable, pour la mesure réalisée a 9T, et non observée dans les
échantillons de pureté 4N, souleve I'importance de la pureté chimique des échantillons pour
I’établissement de la phase ordonnée. En effet, ces impuretés agissent de la méme maniére
que le désordre structural en contribuant a couper des chemins d’interactions entre les ions de

cuivre voisins et donc a diminuer les longueurs de corrélation magnétiques.

L’ensemble de ces éléments suggerent que la mise en ordre magnétique dans SrCuQO; est fragile
et sensible a plusieurs parametres dont la pureté chimique et la qualité cristalline des composés
synthétisés. De plus, les fluctuations quantiques de spins dues a la frustration, tendent a
déplacer Ty vers des températures plus faibles et a réduire les moments magnétiques portés
par les ions Cu®t dans la phase ordonnée. Plus particuliérement, la réduction des moments
magnétiques du Cu?t explique notre difficulté & étudier la phase magnétique ordonnée lors

des mesures de diffraction de neutrons sur poudre (¢f. Sec. 3.3.1).

Les mesures réalisées sur une céramique SrCuOy montrent la méme température de transition
que dans les monocristaux (4N), suite au recuit pour H= 0T. Tout comme les cristaux de pureté
4N, les mesures réalisées, avant recuit, sur I’échantillon de pureté (5N) & 0T ne montrent pas
de transition magnétique; celle-ci se produisant a plus basse température. Nous pouvons
néanmoins nous attendre a une valeur de T supérieure dans ces échantillons en comparaison

aux cristaux STrCuO2(4N), une fois recuits.
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Enfin, les recuits sous oxygeéne et sous argon n’ayant pas montré de différence en termes de
chaleur spécifique résultante, les études comparatives suivantes, sauf mention contraire, ont

toutes été réalisées sur des échantillons recuits sous oxygene.

L’influence des fluctuations quantiques sur 1’établissement du régime ordonné a été étudiée
en sondant la transition de phase magnétique lors de I'application d’un champ magnétique

externe, suivant les directions a, b, et ¢. Cette étude fera ’objet de la prochaine section.

4.3.2.4 Ordre magnétique anisotrope et fluctuations de spins

L’étude a été réalisée en appliquant un champ magnétique d’intensité comprise entre 0T et
9T, par pas de 1T, pour les mesures réalisées suivant b et ¢, et seulement a 0T, 1T, 3T , 5T,

7T et 9T, pour les mesures réalisées suivant a.

La série de mesures enregistrées sur le composé SrCuOs recuit sous O2 avec un champ appliqué
suivant les directions cristallographique a, b et ¢ sont présentées sur les figures 4.26.a, 4.24.a et
4.26.c. Des mesures sur des échantillons recuits sous atmosphere d’argon Ar ont également été
réalisées, avec un champ magnétique appliqué dans la direction a, les résultats sont présentés
sur la figure 4.26.b.

Dans tous les cas, nous mettons en évidence la transition phase ordonnée-régime 1D. Nous

observons :

Pour les échantillons préalablement recuits sous O, : Dans le cas des mesures réalisées avec les

champs appliqués perpendiculairement aux chaines de spins, nous constatons que les courbes
obtenues sont superposables. De méme, aucune dérive de Ty n’est causée par I’application du
champ magnétique. Dans le cas des mesures enregistrées avec le champ magnétique paralléle

aux chalnes de spins, la situation est tres différente. En effet, deux particularités se manifestent

- L’augmentation de 'amplitude de I’anomalie liée a la transition magnétique a mesure que
Iintensité du champ appliqué augmente. Cette anomalie qui traduit ’élévation de I’entropie

magnétique lors du passage du régime ordonné au régime 1D,
- Un déplacement de Ty allant de 2.4K a 0T a 2.8K a 9T.

Pour I’échantillon recuit sous Ar : Dans le cas des mesures réalisées sur un échantillon recuit

sous Ar avec le champ appliqué dans la direction a, les mémes particularités précédentes sont
observées. La transition magnétique s’accompagne d’une anomalie dont I’amplitude croit avec
Iintensité du champ appliqué, et une dérive de T de 2.4K & 2.8K entre 0T et 9T est mise en
évidence. Toutefois, 'intensité de ’anomalie de la transition magnétique est plus faible que
lorsque les mesures sont réalisées avec le champ magnétique appliqué dans la direction des
chaines de spins.

— Discussion

— Ewvolution de Cp selon la direction de Uapplication du champ
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Figure 4.26 (a) Mesure de chaleur spécifique réalisée & basse température sur un
monocristal SrCuQO2 de pureté (4N) recuit sous oxygene sous un champ appliqué
de 0T, 5T et 9T (champ appliqué suivant ’axe a) (b) Mesure de chaleur spécifique
réalisée & basse température sur un monocristal SrCuO2 de pureté (4N) recuit
sous argon sous un champ appliqué de 0T, 1T, 3T, 5T, 7T et 9T (champ appliqué
suivant I’axe a) (c) Mesure de chaleur spécifique réalisée a basse température sur un
monocristal SrCuQO2 de pureté (4N) recuit sous oxygene sous un champ appliqué
allant de 0T & 9T (champ appliqué suivant 'axe ¢) (d) Zoom sur la région autour de
I’anomalie de la chaleur spécifique pour la mesure réalisée avec le champ appliqué
suivant 1'axe c.
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Les mesures réalisées en appliquant un champ suivant les trois axes cristallographiques révelent
des comportements distincts de la transition magnétique phase ordonnée-phase 1D, dans la
direction des chaines de spins, en comparaison avec les deux autres directions. Ceci refléte
I’anisotropie de la structure magnétique et va de pair avec les mesures rapportées par Zaliznyak
et al., [96]. En effet, 'impact du champ magnétique n’est pas le méme dans les directions a, b
et ¢, pour les échantillons recuits sous Os. Ceci est trés certainement di aux distances entre
les centres magnétiques, dans la structure cristalline de SrCuO2, plus faibles au sein d’une
méme chaine (c¢) et plus importantes entre deux doubles chaines (a et b). Toutefois, dans notre
étude, nous n’observons pas de différences particulieres entre les mesures réalisées suivant les
axes perpendiculaires aux chaines, alors que, pour rappel, les auteurs dans [96] donnent des
valeurs de longueurs de corrélations magnétiques de &, > 200c et &, = 60(25)a et & = 2.2(3)b,
nettement inférieure dans la direction b. Une raison pouvant expliquer cela est que le recuit
sous Oz en cause l'accumulation dans les interstices, comme cela est proposé dans [92]. En
effet, si nous nous intéressons de plus prés a la structure cristalline de STCuQO-2, nous pouvons
noter l'existence de cages entre deux doubles chaines, dans la direction a, comme cela est

illustré sur la figure 4.27.

Figure 4.27 Projection de la structure cristalline du composé SrCuQOs, dans le
plan [a,b] mettant en évidence des cages formées par les atomes Sr, Cu et O1, telles
que décrites dans le texte.

Ces cages représentent la localisation la plus probable d’oxygenes interstitiels qui causeraient
la rupture des interactions magnétiques entre les ions Cu?* portés sur deux doubles chaines
paralleles, suivant a. Cela diminuerait ainsi la longueur de corrélation &, et expliquerait la
similitude entre les chaleurs spécifiques mesurées avec un champ magnétique, appliqué suivant

a et b, pour les échantillons recuits sous Os.
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Afin d’étudier cette éventualité, nous avons réalisé une dépendance en champ de Cp, dans
la direction a, sur un échantillon préalablement recuit sous argon; a représentant donc la
direction ou il est le plus probable de démontrer un réel impact des différentes atmospheres
de recuit. Nos mesures font alors apparaitre 'anomalie de la transition magnétique. Cette
anomalie possede une amplitude plus faible que celle mesurée dans la direction c. Ce résultat

corrobore les mesures rapportées par Zaliznyak et al., [96] et Matsuda et al,. [95], & savoir que

- Les longueurs de corrélations magnétiques dans SrCuQOsy sont anisotropes, et la structure
magnétique s’organise en couches dans les plans des chaines de spins [a,c] , ou les corrélations

magnétiques sont les plus importantes (& > &, > &).

- Les monocristaux bruts de croissance comportent de l'oxygene interstitiel qui nuit a
I’établissement de ’ordre magnétique. Cependant, nos mesures ATG n’ont pas pu mettre
en évidence un quelconque écart a la steechiométrie en oxygene dans SrCuQs probablement
di a la faible quantité d’oxygene interstitiel dans la matrice du composé. La tres faible prise
de masse constatée lors des analyses menées sous oxygene donnant la formule SrCuQOoys et
0 = 0.006, pourraient alors correspondre a une prise éventuelle d’oxygene interstitiel.

— Ewvolution de Cp selon Uintensité du champ magnétique appliqué

L’augmentation de I’amplitude de ’anomalie de la transition magnétique, mise en évidence
lors de I'application du champ suivant ¢ et a, indique qu'un champ externe joue en faveur de
I’établissement de la phase ordonnée en minimisant les fluctuations de spin et en augmentant

donc les moments magnétiques portés par les centres magnétiques dans la phase ordonnée.

Nous montrons également que le régime ordonné perdure jusqu’a des températures plus élevées
a mesures que 'intensité du champ appliqué augmente avec : Ty allant de 2.4K a 0T a 2.8K
a 9T. Cela est dii a la réduction des fluctuations quantiques par ’application d’un champ.
Cependant, il existe un compromis a respecter entre intensité du champ magnétique appliqué,
fluctuations de spins et ordre magnétique. En effet, bien que le régime ordonné soit stabilisé
par lapplication d’un champ, une intensité trop forte de B aurait leffet inverse, & savoir

défavoriser le régime antiferromagnétique longue portée.

Ce champ seuil a été estimé & 3T dans les travaux de thése de P. Ribeiro [79] pour des
échantillons de SrCuOy de pureté 2N. Dans ces échantillons, la T déterminée a 0T était de

1.3K, lors de mesures réalisées sur des échantillons bruts de croissance.

Tentons de corréler la valeur du champ magnétique seuil & la longueur de corrélation mag-
nétique au sein des chaines de spins. Les composés de puretés 4N contiennent des taux
d’impuretés plus faibles que les échantillons 2N conduisant a des longueurs de corrélation
spin-spin plus importantes dans la phase magnétique ordonnée. La longueur de corrélations
magnétique suivant ’axe ¢, dans les composés de pureté 4N, vaut £ > 200c. L’introduction
d’impuretés & hauteur de 1% nous rameéne au cas des composés 2N, et limite &. a 100 ¢, soit

une impureté toutes les 100 mailles, si nous supposons que les impuretés sont uniformément
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réparties au sein des chaines. Ainsi, le champ magnétique appliqué aura tendance a plus
facilement déstabiliser ces corrélations dans les échantillons de pureté 2N (99%) que dans ceux
de pureté 4N (99.99%). Nous nous attendons alors dans le cas d’échantillons de puretés 4N a

des champs seuils plus élevés, en 'occurrence, supérieurs a 9T, d’aprés nos mesures.

4.3.3 Etude du dopage par une impureté de spin S=0

L’étude de l'influence des impuretés sur Ty a été réalisée via I’étude des composés substitués

ST‘CUQ_ggM()_()lOQ avec (M = M92+, Zn2+) et STolggLao_()lCuOg .

Les mesures réalisées sur les composés SrCuggoMg 1Oz avec (M = Mg*t, Zn?T) et
Sro.99L0ag.01Cu0s & 0T et 9T sont données sur les figures 4.28.a, 4.28.b et 4.28.c. Les courbes
de C'p mesurées a 0T, ne montrent aucune transition magnétique, dans tous les composés sub-
stitués. Lors de ’application d’un champ magnétique suivant b, nous constatons un décrochage
des courbes mesurées a 9T, probablement di au développement de corrélations magnétiques,
mais nous n’observons pas de transition franche. Ces mesures rappellent celles réalisées sur
un composé SrCuQOs pur avant recuit. La forme de la transition suggere donc la présence
d’impuretés, les dopants. Les fits des courbes obtenues a 0T , sont présentés sur les figures

4.28.a, 4.28.b et 4.28.c et donnent les valeurs de 0p et J4p présentées dans le tableau 4.8.
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Figure 4.28 Mesures de chaleur spécifique réalisée a basse température sur les
monocristaux de compositions (a)SrCug.g9M go.0102(b) SrCug.99Zn0.0102 et (c)
S79.99 Lag 01 CuOs, recuits sous oxygene & 0 et 9T (champ appliqué suivant 'axe

b).
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Mesures de chaleur spécifique dans les matériaux SrCuQOs, SrCug.g9Mp g1 O2 avec (M
:Mg2+ ou Zn2+) et Srg.g9Lag.o1 CuO-

Composé Jarm(K) Op(K)

SrCuOs 2067.3 £12.8 | 2562.6 £0.1
STCUo,ggMgo,[)lOQ 2352.8 £17.1 262.7 £ 0.1
ST’CUO,QQZTLO.(HOQ 2462.7 £ 21.3 252.6 £ 0.1
Sro_ggLao.mCuOQ 790.1 4+ 7.4 286.5 = 0.1

Table 4.8 Parameétres extraits des fits des chaleurs spécifiques mesurées a 0T des
COIIlpOSéS S’I“CUOQ, ST’CU,()_ggMgo_olOQ, S?“CUQ,QQZTlo_QlOQ et S’/‘o_ggLao.OlCUOQ.

— Discussion

— Effet de la substitution sur T

L’absence de transition magnétique dans la gamme de température de mesure des matéri-
aux substitués est attendue. En effet, les études nSR rapportées par Simutis et al, sur des
monocristaux de SrCuO; dopés par du Ni?T, impureté de S=0, & hauteur de 0.1% a 1%
montrent que 'ordre antiferromagnétique est totalement supprimé au-dela de 0.5% de substi-
tution. Pour des taux de dopages intermédiaires < 0.25%, la température de Néel est déplacée
vers les basses températures a mesure que le taux de substitution augmente [99]. Le dopage
par 1% de Mg?*, Zn** ou La®>T (Cut) produit un effet similaire, c’est & dire, qu’il perturbe

I’ordre magnétique.

La réduction de la température de Néel dans nos composés de pureté 4N dopés a hauteur de
1% par des éléments étrangers peut étre comparée au cas du composé SrCuQOs (non substitué)
de pureté 2N ou la T déterminée était de 1.3 K contre 2.6 K dans SrCuO2(4N). La présence
d’impuretés a donc pour effet de perturber I’établissement des corrélations magnétiques, et
par conséquent, de réduire les températures de transition magnétique.

— Effet de la substitution sur Jap

Les parametres extraits des fits des courbes de C), mesurées a 0T, indiquent une forte diminu-
tion des constantes de couplages antiferromagnétiques dans les cas de la substitution par du
La®t. Bien que nous nous attendions & ce que les effets couplés de la substitution hors des
chaines par les ions La®tet les ions Cu™, au sein des chaines induisent un changement signi-
ficatif des interactions de superéchange antiferromagnétique au sein des chaines de spins, les

variations observées semblent disproportionnées pour un taux de substitution & 1%.

En effet, le composé Srg.g9LagorCuOo ayant été mesuré sous sa forme polycristalline, une
partie de la graisse utilisée pour assurer le contact thermique entre la plateforme de mesure
et I’échantillon a été absorbée par 1'échantillon durant la mesure. Ceci rend la C), mesurée
de I’échantillon, aprés déduction du blanc de mesure, erronée, du fait qu’elle correspond a la
chaleur spécifique du systeme (échantillon+graisse). Ainsi, la dépendance de Cppqg étant en

%, une surestimation de la Cpyo; entraine forcément une diminution de la valeur extraite de J.

Les valeurs de Jap pour les composés SrCug.g9M go.0102 et SrCug.ggZng.o1O2 indiquent une
augmentation de celle-ci en comparaison avec le composé pur. Ce résultat est inattendu et en
contradiction avec les valeurs de J 4 extraite a partir des mesures de susceptibilité magnétique

(¢f. Sec. 4.1.1.2). Toutefois si nous considérons le fait que 'augmentation de Jp traduit en
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fait une diminution de Cpq4 , cette derniére grandeur traduisant la densité d’états de spinons
(¢f. Eq. 4.30), nos mesures suggerent alors une diminution de la densité d’état de spinons &
basse température, et donc I'ouverture d’un gap de spin, ou pseudogap de spin par analogie au
cas du dopage par du Pd**t, dans le spectre d’excitations magnétiques de ces deux composés a
basse température (énergie). De mesures de diffusion inélastique de neutrons nous permettront
d’étudier le spectre d’excitations magnétiques de ces composés; les résultats seront présentés
au chapitre V.
— Effet de la substitution sur 0p

Les températures de Debye extraites varient peu en fonction de la substitution étant donné

les taux de dopages employés, la plus grande variation étant observée pour le composé
Sr.99L0a001Cu0s. De la méme maniére que pour Jap, bien qu'un fort degré de désordre
puisse étre introduit au sein de la structure cristalline de SrCuOy en conséquence a la sub-
stitution par du La3T, produisant une fort impact sur la propagation phonons, 'importante
variation de fp (30 K) n’a probablement pas de sens physique pour un taux de dopage a

seulement 1%.

Les études des quasi-particules de phonons et spinons ont été réalisées sur ’ensemble des

composés abordés dans ce paragraphe et feront ’objet du chapitre V.

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats issus des mesures de susceptibilités
magnétiques des composés a double chaines de spins : SrCuQsy, SrCugggMy.o1CuOs avec
M = Mg*t, Zn?* ou Pd** et Srgg9Ro.01CuOs avec R = La3tou KT et des composés & sim-
ple chaine de spins : SroCuOs3 et STQCU(l,x)NixOg avec x= 0.01 ou 0.02. Exception faite du
cas du composé SrCuOs dopé par du K, I'ensemble des mesures montre que l'introduction
d’une impureté non-magnétique au sein des chaines de spins donne lieu & ’apparition d’une
contribution paramagnétique supplémentaire ainsi qu’a une diminution de la constante de
couplage antiferromagnétique moyenne. Ceci est di a la segmentation des chaines de spins
par les dopants non-magnétiques et la création de spins libres non-appariés aux extrémités des

chalnes & nombre de spins impairs.

Le dopage par du La?t ou Zn?t semble donner lieu & une composante magnétique supplémen-
taire & haute température, suggérant que le désordre induit dans les cas de la substitution par
ces deux éléments 3d'° est plus important, du fait d’un possible changement de I’environnement

de coordination des ions CuTet Zn?T au sein des chaines de spins de plan carré a tétraédrique.

Les mesures de résonance magnétique nucléaire sur le composé SrCug.g99Pdy.01CuO2 corro-
borent I'image de la segmentation des chaines de spins en segments de longueurs finies lors
de l'introduction de dopants. Ceci cause 'ouverture d’'un pseudogap de spins a basse énergie,
dans le spectre d’excitations magnétique de ce matériau. L’absence de pseudogap dans le

composé SrCug.g9M gg.o1CuO2 mesuré par RMN est probablement di a un taux de dopage
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Conclusion

effectif faible au sein des chailnes de spins, du fait d’une substitution parallele des sites des

ions Sr2t.

Les mesures de conduction thermique des matériaux Srg.99Ro.01CuO2 avec R = La’Tou K+
montrent une diminution des conductions thermiques par les phonons et les spinons dans
les deux composés, en comparaison avec le composé pur. Cela est du a la limitation des
libres parcours moyens des quasi-particules de spinons et phonons par les interactions spinon
(phonon)-défaut du fait de la présence d’impuretés. L’'impact de la substitution par du La3test
plus important du fait d’'un taux effectif de dopage plus grand que dans le cas du dopage par
du KT. D’autre part, pour les deux cristaux S7g.99Ro.01CuO2 avec R = La*tou K1, nous
observons une augmentation des couplages spinon-phonon, jamais rapportée jusqu’a présent,
lors de la substitution par des éléments isovalents. Cela indique la possible présence d’un
autre mécanisme d’interaction entre les spinons (phonons) et des charges (trous) créés par
la substitution non-isovalente comme cela semble également étre révélé par les mesures de

conductivité optique réalisées sur Srg.gg9Lag.g1CuOs.

L’étude de la transition magnétique dans deux composés SrCuQOs de différentes puretés (4N et
5N), via les mesures de chaleur spécifique, révele une treés forte sensibilité de 1'ordre antiferro-
magnétique a la présence d’impuretés chimiques. Les recuits des échantillons, indifféremment
sous atmospheére d’oxygene ou argon, nous ont permis de révéler une transition magnétique re-
productible a Ty = 2.4K. Nos mesures ont également montré que les longueurs de corrélations
magnétiques dans la phase ordonnée de SrCuOs montraient une anisotropie prononcée suivant
I’axe des chaines de spins. L’application d’un champ magnétique lors de nos mesures nous a
permis d’étudier I'impact des fluctuations de spins sur I’établissement de la phase ordonnée,
en montrant que ’amplitude de ’anomalie de la transition magnétique et Ty augmentait a
mesure que l'intensité du champ magnétique appliqué augment. Enfin, la substitution par
des impuretés non-magnétiques, provoque systématiquement la disparition de la transition
de Néel ou un décalage de celle-ci vers les basses températures comme cela est attendu dans
ces systemes. Ces observations mettent en évidence la fragilité de 'ordre magnétique dans le
composé SrCuQOs du fait de sa tres forte sensibilité aux défauts structurels, aux impuretés et

aux fluctuations quantiques.

Par ailleurs, I’anisotropie des longueurs de corrélations magntique explique en partie les diffi-
cultés rencontrées lors de I’étude de la structure magnétique de nos composés par diffraction

de neutrons sur poudres (c¢f. Chapitre 3).

Enfin, 'ensemble de ces résultats montrent une réponse systématique des systemes a chaines
de spins STCuO4 et SToCuO3 a des impuretés de S=0 voir aussi [100]. Afin d’explorer I'impact
des impuretés sur les propriétés dynamiques de ces composés, de maniere plus détaillée, I’étude
de la propagation des phonons et des spinons a été menée par diffusion inélastique de neutrons

et sera présentée au chapitre V.
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Chapitre 5

Etude de la dynamique de spin et
de réseau du composé SrCu(Oy pur
et dopés par des éléments
non-magnétiques par diffusion
inélastique de neutrons
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Production de neutrons

Comme nous 'avons vu au chapitre IV, la conduction thermique des composés a chalnes de
spins STCu04 et SroCuO3 comporte deux contributions, la premiére d’origine magnétique et
la seconde phononique [48, 45]. Les interactions entre les spinons, les phonons mais également
les défauts cristallins ou chimiques présents dans la matrice des composés, déterminent alors
les libres parcours moyen des deux types de quasi-particules qui définissent les conductions
thermiques phononique et magnétique. La compréhension des mécanismes mis en jeu lors du
processus de transport de la chaleur est donc cruciale pour l'interprétation des propriétés de
conduction thermique résultantes. Afin de sonder la propagation des spinons et des phonons
dans les composé SrCuQy pur et dopés par des impuretés non-magnétiques : Mg?**, Zn?*
sur le site du Cu®*t ou, indirectement, par du La®* sur le site du Sr2F, nous avons réalisé des
expériences de diffusion inélastique de neutrons sur ’ensemble de nos monocristaux. Notre
étude vise, dans un premier temps, a déterminer les spectres d’excitations magnétiques et de
phonons du composé SrCuOs pur, puis a étudier U'effet des impuretés sur les deux types de
quasi-particules, pour pouvoir ensuite corréler nos résultats aux mesures de conduction ther-
miques et apporter des éléments nécessaires & la compréhension des propriétés de transport
de ces matériaux. Ce chapitre commence par une bréve description du processus de produc-
tion de neutrons; les aspects théoriques de la diffusion inélastique de neutrons seront ensuite
abordés ainsi que le principe de la diffusion inélastique de neutrons sur spectrometre trois
axes. Enfin, les spectres d’excitations magnétiques et de phonons des composés SrCuQOs ,
SrCug.g9Mo.0102 avec (M=Mg?*Tou Zn?*) et SrggoLagoiCuOs seront présentés et discu-
tés. Nous tenterons notamment d’interpréter les mesures de conduction thermiques réalisées
dans les composés précédents a la lumiere des résultats obtenus par diffusion inélastique de

neutrons.

5.1 Production de neutrons

Nos mesures de diffusion inélastique de neutrons ont été réalisées sur le réacteur ORPHEE
du Laboratoire Léon Brillouin (LLB), en collaboration avec Sylvain Petit, et a I'Institut Laue

Langevin (ILL), en collaboration avec Frédéric Bourdarot.

Il existe, principalement, deux types de sources de neutrons : les réacteurs a fission nucléaire et
les sources a spallation ; les réacteurs du LLB et de 'ILL appartiennent a la premiere catégorie

de sources.

Dans les réacteurs a fission nucléaire, les neutrons sont produits par une réaction en chaine de
désintégration d’'un cceur constitué de noyaux lourds d’uranium 25°U, suite & leurs collision
avec un neutron. Cette premiére réaction de fission produit alors des neutrons qui vont a leur
tour interagir avec les autres noyaux d’uranium, contenus dans le coeur. 2.5 neutrons sont
produits, en moyenne, par la désintégration d’un noyau d’Uranium [198]. Ces derniers portent

des énergies cinétiques de ~ 1MeV.
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La réaction de fission de I’ S§5U donne, en plus des neutrons, deux produits de fissions :

2507 4 Ly 22 gy (5.1)

ou :

2 1 2 2 1
U +in — BOU-230U-2 {n+y (5.2)
Les produits de fission se désintégrent, a leur tour, par I’émission de rayonnements électroma-

gnétiques.

La section efficace d’une collision entre un neutron et un autre noyau d’uranium étant plus
grande pour des énergies de neutrons dites thermiques (E = 2.51072eV), il est nécessaire
de ralentir les neutrons rapides issus directement de la fission, afin que la réaction en chaine
puisse se poursuivre. En pratique, ceci est réalisé en utilisant des modérateurs, constitués
d’atomes légers, n’absorbant pas les neutrons. Plus précisément, le coeur du fissile est dis-
posé dans une piscine d’eau lourde DO thermalisée a 300 K, faisant office de modérateur.
Pour les besoins de la recherche, nous pouvons également avoir besoin de neutrons dits froids
E = [5107° — 2,510 2]eV ou chauds £ > 110~ !eV. Pour ce faire, des modérateurs se-
condaires sont utilisés, notamment une “gourde” d’hydrogene liquide a 20K ou du graphite
chauffé & 1400K (ORPHEE)-2000K (ILL), pour I'obtention, respectivement, de neutrons froids
ou chauds. L’énergie des neutrons, a la température du modérateur, suit une statistique de

Maxwell-Boltzmann.

Les neutrons ainsi produits sont alors guidés dans des canaux placés a la sortie des modérateurs
de maniere tangentielle au cceur, vers les Halls d’expérimentation. La puissance du réacteur
ORPHEE est de 14 MW contre 54W pour le réacteur de I'ILL avec des flux de, respectivement,
310 [198] 1.510'° nem=2s71.

5.2 Aspects théoriques de la diffusion inélastique de neutrons

La grandeur mesurée lors d’une expérience de diffusion de neutrons est l'intensité collectée
par le détecteur de neutrons diffusés par un échantillon (cible) & un vecteur d’onde k et une
énergie F, dans un angle solide (2. Cette intensité décrit le processus d’interaction d’un neutron
possédant, a 1’état initial, un vecteur d’onde k;, une énergie E; et un spin o; avec une cible le

portant & un état final ky,Ef, 0.

L’intensité mesurée correspond donc au nombre de neutrons, diffusés par I’échantillon, dans un
élément d’angle solide df) , et possédant des vecteurs d’ondes ky+dk; et une énergie E¢+dEy.

Elle s’exprime comme [199] :

I(t) = AA Jgigp(r,0,0,) (5.3)
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ou :
AA : Correspond a l'aire du détecteur,

Jaifr(r,0,p,t) : Flux de neutrons diffusés dans la direction (6, ) par unité de surface et de

temps t.

Nous définissons alors la section efficace différentielle do, qui décrit le processus de diffusion,

avec [199] :
. 3 72 7 . Q .
do — flux diffusé dans un el.ement d (m,gle solz.de d 240 Jair¢(r, 0, p,1) (5.4)
flux de neutronsincident sur l'échantillon Jinit(t)
Aire du détecteur
Z r’dq
Ky
Element d’angle solide ,,"
dQ=sin6 d6 do
Element de volume

Neutrons k#dk:dQ
BTy y
incidents

X

Figure 5.1 Principe de diffusion d’un neutron par une cible. Schéma reproduit
a partir de [199] et [200] .

Lorsque le neutron interagit avec la cible, il porte également celle-ci d’un état initial A; vers un

état final Ay, en satisfaisant les relations de conservation de I’énergie et du moment suivantes :

K-k =0 (5.5)
E; + Ey, :Ef—i-E)\f (5.6)

L’énergie échangée avec la cible s’écrit alors :

hw = E; — E; (5.7)

Dalila BOUNOUA- Université Paris-Sud 204



Chapitre 5 : Etude de la dynamique de spin et de réseau du composé SrCuO, pur et
dopés par des éléments non-magnétiques par diffusion inélastique de neutrons

21,2
hzk? ot Ef _ ﬁ,kf

2may,

avec : F; = . La figure 5.1 donne le schéma du principe de la diffusion de

2Mmap,
neutrons par une cible.

Notons que pour Aw = 0, nous parlerons d’une interaction élastique. Dans le cas hw > 0
(respectivement, Aiw < 0) , le neutron ceéde (6te) de ’énergie a la cible, nous parlerons alors

de processus inélastique de création (respectivement d’annihilation d’une excitation).

La section efficace double différentielle pour une cible possédant plusieurs centres diffuseurs
s’écrit [201, 199] :

d*o kr (2m)m? — —
s~ R 2 P <AnkIVIALK: > PO((Ey — ) = (Bx, = Bay) - (59)
v AiyAf

ou :
p(A;) : Poids statistique des états initiaux de la cible \;,
V' . Potentiel d’interaction entre le neutrons et la cible,

S((Ef — E;) — (Ex, — E),)) : Fonction de Dirac traduisant la conservation de I’énergie pendant

le processus d’interaction,

L’expression 5.8 tient compte de la régle d’or de Fermi qui définit la densité de probabilité de
transition du systéme (neutron + échantillon) d’un état initial ¢ & un état final f , lorsqu’il
est soumis a un potentiel d’interaction V. Ce terme est exprimé par les éléments de matrices
| < Af, k_f) [V |\, E) > |2. Par ailleurs, 1’équation 5.8 est dérivée dans I’approximation de Born
qui dicte que le processus de diffusion est tronqué au premier ordre, pour les énergies de
neutrons utilisées. C’est a dire que le premier processus de diffusion n’engendre pas de processus
de diffusion en chaine (ordres supérieurs) via les ondes sphériques créées lors de la premiere
interaction neutron-cible. Les potentiels d’interactions sont alors considérés comme une somme

de contributions indépendantes que nous pouvons écrire :

— —
< )\f, k?f|V’)\i, ki >=

1 GE
g 2 Vi(@) < Ml @ T > (5.9)
J=1

N : Nombre d’atomes (centres diffuseurs),
%

R; : Vecteur position de I'atome j,

V : Le potentiel d’interaction.

L’équation 5.8 dépend du facteur de forme du potentiel d’interaction V. Dans le cas de l'in-
teraction nucléaire avec un noyau de la cible, celle-ci est dite de courte portée car elle a lieu
via l'interaction nucléaire forte sur une échelle de distance nucléaire (1071°m). Le potentiel V

s’écrit sous la forme d’un pseudo potentiel de Fermi :
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R)) (5.10)

ou :

7 : Position du neutron,

b : La longueur de diffusion

En substituant la formule 5.10 dans ’équation 5.8 et en réalisant la transformée de Fourrier

dans le temps de la fonction de Dirac en énergie, telle que :

—+oo

S(Ef — Ey) — hw) = / dtep(—+(By, — Bx,) ) exp(—ic) (5.11)

—00

On exprime la section efficace différentielle en fonction du temps et en faisant la moyenne

statistique sur les états initiaux et finaux :

+oo
d?o kf 1 ' ‘ | .
= T a5z )\z b;b% —iQR;/(0) ,—iQR;(t) —zwtdt 192
avec :
bib = b + (05 — (5;)")du (5.13)

et : b; Longueur de diffusion moyenne du diffuseur j,

La section efficace différentielle peut également étre exprimée en introduisant la fonction de

diffusion S (5, w), qui dépend du nombre de sites diffuseurs N, comme :

Ao ky
T, (@) = 71N S(@.w) (5.14)

La section efficace différentielle se subdivise en deux contributions, les diffusions cohérente et
incohérente. La diffusion cohérente renseigne sur les corrélations spatiales (en 6) et tempo-
relles (en w) entre les sites diffuseurs, supposés identiques. Celle-ci dépend de la longueur de
diffusion moyenne de ces derniers W et traduit la périodicité du réseau. La diffusion inco-
hérente, quant a elle, renseigne sur les autocorrélations temporelles (en w) sur un méme site
et dépend de I’écart type a la longueur de diffusions moyennes E — (E)2 La section efficace

différentielle de diffusion se réécrit alors :

d?o d?o d?o

A 71~ JNucléaire — \ 35 7~ JCo <7~ JInc 5.15
(deEf)N ! (deEf)Ch+(deEf)I (5.15)

ou :
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+00
d? kr 1 ' i '
(de?; )Coh = kfff Z Zb 0%, / < ¢ QR ) iQR; (1) ity (5.16)
f 7
oo
Gy e = L LS p 0 T - 6) [ <O m0 s et (5.7
nec = 7. 1 J ’
dQdEy ki 2mh < i o

Nous en déduisons les fonctions de diffusion cohérente et incohérente :

“+oo

S(a COh = Zp )ijb;k/ / < e_iQRj/(O)@f’iQRj(t) > efiwtdt (518)
T
“+oo

S(Q,w) e = ZP Z — (b;)%) / < e @Ry (0)—iQR; (1) =it gy (5.19)
4.3’ — 00

La fonction de diffusion nucléaire .S (5, w)con reflete les corrélations spatiales et temporelles de

la transformée de Fourrier, dans I’espace et dans le temps (r,t)->(Q,w), de la densité atomique.

Nous ne nous intéresserons, dans la suite de ce manuscrit, qu’au cas de la diffusion cohérente

qui comporte, elle-méme, deux termes qui sont d’origine nucléaire et magnétique.

Ao Ao d2o

(@az,) o = Goas, )00h+(deE )oh (5.20)

5.2.1 Diffusion nucléaire cohérente

Dans le cas d’une interaction élastique cohérente (fw = 0), la section différentielle de diffusion

cohérente dans un cristal s’exprime :

20_ - 3
(dngf)géh = Nimaitte V(im)” % F(Q)1P6(Q — C)o(hw) (5.21)

ou : F(a) est le facteur de structure nucléaire :

F(Q) = 3 byean(—=W; () exp(i Q. d ) (522)
J

avec : dj,, Position du diffuseur dans la maille,

- — —
Rj = Rom + djm + ) (5.23)
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i =
Ry, et Rj,, - Respectivement, positions de la maille m dans le cristal et du diffuseur j dans la
maille considérée. 7j est le déplacement moyen de 'atome j autour de sa position d’équilibre

du fait de ’agitation thermique.
8 : Vecteur du réseau réciproque, entre 'origine et un noeud du réseau réciproque.

W : Facteur de Debye Waller :

< (@) > (5.24)

W traduit la moyenne du déplacement 7]- d’un atome j, autour de sa position dans la maille

cristalline, projetée suivant la direction 6

L’expression de ( d,gleEf)géh est obtenue en substituant ’équation 5.23 dans ’expression 5.18

et en posant la somme sur le réseau réciproque :

/
iQ(R,  —R
E € Qo= Fom) — ma'Llle

Z 5(Q - @) (5.25)
el

mazlle

(2m)*

ou : T— est le volume de la maille cristalline dans 1’espace réciproque et N4 = N/7 avec

r le nombre d’atomes par maille.

et :

—+o0

/ e~ “tdt = 2mhé (hw) (5.26)

—0o0

Dans le cas de I'interaction nucléaire inélastique (fuww # 0), le neutron échange de 1’énergie avec
la cible. La section efficace différentielle doit alors rendre compte d’un terme d’ordre supérieur
traduisant cet échange d’énergie. On parle alors de création ou d’annihilation d’une excitation

du réseau cristallin (phonons). L’équation 5.21 se réécrit donc [201, 199] :

d’c \Inel _ ) (2m)3
(deEf)Coh = Nnaitte g, -1

maille

Z 72(1’2 be W(a (ia‘jj,m (2 h 12A,]a6 |

WJW7
5@~ C — ) (1 +np(w)5(w — w®) + np(ws)dw +ws))
(5.27)

Le terme d’ordre supérieur prend en compte la perturbation du systéme par un phonon désigné

par son indice de branche «, possédant une fréquence w, une polarisation € et se propageant

suivant 7, avec a = 8 + 7
|55 bye W@ i@ i)

Ty ’wa )1/ 2¢ @, aa | représente le carré du facteur de structure
7
dynamique nucléaire,

m; est la masse de 'atome diffuseur,
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npg est le facteur de Bose ng = m qui décrit la distribution des modes de phonons

(bosons) sur les niveaux d’énergie fuw & une température T,
Pour w > 0 : 14+np(w) correspond au facteur de balance détaillée ¢, Pour w < 0: § = —np(w).
O(w— w%) et d(w —|—w%>) correspondent aux facteurs de création et d’annihilation d’un phonon.

Notons qu’a basse température kg1 < hw, seul les processus de création sont possibles. Nous
travaillons alors a perte d’énergie pour le neutron, du fait que le systéme (cible) se trouve
dans son état fondamental (les niveaux hw ne sont pas peuplés). A haute température, les
deux processus de création et d’annihilation sont possibles. D’autre part, nous remarquons
que le facteur de structure dynamique croit en 62. Ceci signifie que l'intensité diffusée par
les modes de phonons sera d’autant plus grande que la valeur du vecteur de diffusion 6 sera

importante.

5.2.2 Diffusion magnétique cohérente

Afin de décrire la section efficace différentielle d’interaction dipolaire magnétique entre le
moment magnétique du neutron et les moments magnétiques électronique et orbitalaire des
électrons non-appariés dans notre systéme, commencgons par définir le potentiel d’interaction

magnétique entre le neutron et la cible :

%
Var(r) = i B, (5.28)
ou : /T% : Moment magnétique de spin du neutron, avec : u, = —yunyoy ou 7 est le rapport

gyromagnétique du neutron ~ 1.91, ux le magnéton nucléaire puy = 2;’? ol e est la charge

élémentaire (du proton), et on le spin du neutrons.

367 : Champ créé par les moments magnétiques de spin électronique et orbitalaire de 1’élec-

tron.

o X Ti.  2uppe X Ty
r3 ) - h r3 )

B, (7) = H2 (roi(

- (5.29)

i

;7; est le moment magnétique intrinséque de spin de I’électron qui se déplace a une vitesse

ve produisant une quantité de mouvement 172 Par analogie avec le moment magnétique du

eh
2me

neutron e = —gupSe avec g ~ 2 le facteur de Landé, up = et se¢ le spin de 1’électron,
7 correspond & la position du neutron par rapport a ’électron.

La section efficace différentielle magnétique s’obtient en tenant compte des facteurs de formes

magnétiques f](a) des diffuseurs j, et en définissant le rayon classique de 1’électron libre

comme : 1) = ﬁ;’is avec jg la perméabilité du vide (47 1077 TmA~1).
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(st ) e = (250207 S0 (M) 550 15(@) (@)
J77 < (0) T (1) e 1RRy 0=iQR; (1) =ity (5.30)

Dans cette expression : i correspond a la projection de 'aimantation du site diffuseur j

dans le plan perpendiculaire au vecteur de diffusion 6 mi =mi— (WQ)%

Par ailleurs, les électrons étant délocalisés autour du noyau de 'atome diffuseur, le facteur de

forme magnétique fj(a) des ions magnétiques diminuent lorsque la valeur de a augment.

Dans le cas des ions 3d, le facteur de forme magnétique peut s’exprimer simplement en fonction
du spin de ’électron, di a ’absence de couplage spin-orbite, comme : f (5) =< jo > (6) +
(1- 7) < Jj2 > (6), ol jo et jo sont des fonctions de Bessel, exponentiellement décroissantes
en fonction de

Q 2

2 2
Q Q Q
4 4

{0(Q)) = Aexp(—a — )+ Bexp(~b— )+ Cexp(—c )+ D

Les constantes a, b, ¢, A, B, C, et D étant tabulées dans les tables internationales.

Comme nous 'avons vu au chapitre III, lors d’une interaction élastique, si la cible présente

“s’additionne” & la structure nucléaire

un ordre magnétique donné, la structure magnétique
_>

avec un vecteur de propagation k , et 6 = 8 + k:. Nous pouvons alors réécrire la section

efficace différentielle en introduisant les facteurs de forme magnétique et I'aimantation 7 | dans

I’équation 5.21.

d2
(deJEf )gloh mazlle mal”e % J_ 5 6 — 8 — ?)5(%) (531)

%
ou: M l(a) est le facteur de structure magnétique

Mu(@) =X H(Q) T eop(-Wi(Q)) ean(iG . d jum) (5.32)

Lors d’une interaction inélastique, comme dans le cas des excitations du réseau cristallin, un
terme d’ordre supérieur s’ajoute a I’équation précédente, pour exprimer la création ou de ’an-
nihilation d’une excitation magnétique de S=1, un magnon. La section efficace différentielle,

dans ce cas, s’écrit [202] :

d’o El ')’7’0 2 2 QaQﬁ o,
(Goraz oo = > Gos =S (@) (5.33)
ol : (0a,p — q"‘gﬁ) est appelé facteur de polarisation qui tient compte du fait que les neutrons

sondent la composante de spin perpendiculaire au vecteur de diffusion 6
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5™ (Qw) —-(1_+7;?(“0);xaﬁ”(23,w) (5.34)

La fonction de diffusion SQ’B(a,w) est aussi appelée facteur de structure dynamique ma-
gnétique des corrélations spin-spin. D’apres le théoreme de fluctuation-dissipation, 'intensité
diffusée (ocSa’ﬁ (6, w)) est directement proportionnelle & la partie imaginaire de la susceptibi-
lité dynamique magnétique Xa.s (6, w) . Cette derniére décrit la réponse linéaire du systéme
a un faible champ magnétique inhomogene créé par le neutrons H (a,w) oscillant dans le
I'espace et dans temps a une fréquence w. Elle reflete les corrélations spatiales et temporelles
de la fonction densité d’aimantation (< m{(O) mi(t) e QR (0)—iQR;(1) > ayant subi une

transformée de Fourrier dans ’espace et dans le temps.
1+ np(w) : correspond, dans ce cas, au facteur de balance détaillée :

1

5:1_ewwwm

Nous nous intéresserons, lors de nos mesures des spectres d’excitations magnétiques, a la dé-
. . . a,B ,
termination de Xa,g”(a, w). Par ailleurs, S (a, w) dépend comme, dans le cas des phonons,
du facteur de balance détaillé. Dans nos systemes, nous voulons déterminer les spectres d’ex-
citations magnétiques des spinons portant un spin 1/2. Ces derniers seront donc créés par
. S e e . . . .
paires, l'excitation initiale portant un spin total AS = 1 se fractionne, par la suite, en deux

spinons donnant le continuum a deux spinons discuté au chapitre 1.

5.3 Diffusion inélastique de neutrons sur spectrometre trois axes

Nos expériences de diffusion inélastique de neutrons ont été réalisées sur les spectrometres trois
axes, a neutrons thermiques, 2T1 au LLB, et IN22 & I'ILL, et sur le spectrometre & neutrons
froids 4F1 au LLB.

Le principe de fonctionnement d’un spectrometre trois axes est schématisé sur la figure 5.2. 1l
consiste en ’envoi d’un faisceau de neutrons polychromatique sur un monochromateur permet-
tant de ne retenir qu’une seule énergie. Les neutrons incidents, possédent alors un état initial
(?i, E;). Le monochromateur est constitué de lames monocristallines de graphite pyrolytique
orienté (0 0 2). La longueur d’onde et donc ’énergie du faisceau de neutrons est sélectionnée
au moyen de la rotation dans I’axe du monochromateur (@), afin de satisfaire la condition
de Bragg pour la longueur d’onde souhaitée, avec k; = %\—7: Cet axe définit le premier axe du

spectrometre.

La monocristal est monté sur une table tournante en permettant la rotation autour de lui-

méme, angle de rotation @g, et le basculement au moyen de deux goniometres G; et Gy
- =

(inférieur et supérieur). Les neutrons diffusés suivant la direction 6, satisfaisant k; —ky = 6

seront collectés dans un analyseur composés de lames de graphite orientées, o, comme dans le
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cas du monochromateur, la sélection de I’angle de rotation de ’analyseur © 4 permet de choisir
la longueur d’onde finale des neutrons ayant interagi avec le cristal (? 7. Ey). Les vecteurs
d’ondes K,k—)f définissent le plan de diffusion de neutrons. L’axe de rotation de l'analyseur
définit le second axe du spectrometre. L’angle de rotation de ’échantillon autour de lui méme
permet donc de sélectionner la direction cristallographique étudiée en la ramenant dans la

direction de 5 et constitue le troisieme axe de I’appareil.

Les neutrons analysés sont ensuite détectés au moyen d’'un détecteur cylindrique contenant
de I'He? sous pression ol I’absorption d’un neutron entraine la création d’un tritium et d’un
proton, détecté électriquement [203]. Le détecteur compte donc un nombre de coups qui donne

I'intensité liée au nombre de neutrons diffusés.

De cette maniére, il est possible de tracer des trajectoires, a la fois, dans ’espace des fréquences
w et du réseau réciproque @, en jouant sur les angles (axes) du spectrometre, en réalisant des
scans a transfert d’énergie Aiw constant ou a ) contant. Notons qu’il est possible de travailler
suivant deux configurations : k; fixe et ky variable ou 'inverse. Dans le cadre de ce travail,

toutes les mesures ont été réalisées a ks constant.

Le spectrometre trois axes

(1) Faisceau de neutrons
polychromatique

(2) Collimateurs

(3) Monochromateurs

(4) Cible échantillon

(5) Analyseur

(6) Détecteur

Figure 5.2 Schéma de fonctionnement d’un spectrometre trois axes indiquant
les principaux axes de rotation ©,; : Angle de rotation du monochromateur,©g :
Angle de rotation de I’échantillon et © 4 : Angle de rotation de I'analyseur, discutés
dans le texte.

La mesure de la fonction de diffusion, est en fait, convoluée par une fonction de résolution
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instrumentale qui définit un ellipsoide de résolution autour du couple (6, w) sondé. La fonction
de résolution du spectrometre peut étre approximée par une Gaussienne et tient notamment
compte des courbures du monochromateur et de l’analyseur ainsi que de la divergence du
faisceau de neutrons, bien que ce dernier parametre soit en partie corrigé par des collimations
placées en amont et en aval de la cible (cf. Fig. 5.2). L’ellipsoide de résolution définit un coté
dit focalisant et défocalisant qui dépend de la géométrie de la mesure (cf. Fig. 5.3). Les scans
seront d’autant mieux résolus (pics fins et intenses) que la trajectoire étudiée est alignée sur

I’axe principal de ellipsoide dans I’espace (5,(,0) [203].

@) |® (b)
BT 250 T T T T
Defocused A T @ (0.401): FWHM=0.41 meV, focused
R m  (-0.4 0 1): FWHM=0.18 meV, defocused
Focused
200 |- 4
O
@ .
i r PG-Si setup
v T~10 K :
g 150 E=14.6 meV i \ 1
X | [none-30-36-600] = i
dl |
o
S 100 | .
0
€
=
o
O s0f J
0 1

Energy transfer (meV)

Figure 5.3 (a) Représentation schématique du c6té focalisant et défocalisant,
selon l'orientation de ’axe le plus long de ellipsoide de résolution par rapport a
la branche de dispersion mesurée. (b) Mesure d’un pic associé a la dispersion de
magnons dans MnFy du coté focalisant et défocalisant du spectrometre. Le pic
obtenu du c6té défocalisant est moins intense et large a 'inverse du pic mesuré du
coté focalisant. [204]

Le choix de la valeur de ky doit se faire en fonction de la résolution énergétique souhaitée,
meilleure pour de faibles valeurs de ky. Cependant, le volume de matiere sondé, étant pro-
portionnel & k2, et donc a l'intensité diffusée, il faudra trouver un compromis entre ces deux

parameétres (résolution/intensité).

La diffraction des neutrons sur le monochromateur et ’analyseur peuvent donner lieu a des
combinaisons d’harmoniques d’ordre supérieur (k; = 2k, 2k; = 3ky...) qui peuvent contaminer
les scans enregistrés par des pics parasites appelés spurions. Celles-ci sont fonction des valeurs
de k;/ ks choisies, et ont été filtrées au cours de nos mesures au moyen de filtres en graphite

(0 0 1), disposés sur le trajet du faisceau diffusé.

Le temps de comptage est défini par l'utilisateur au moyen du “moniteur”, placé en amont
de la cible et qui permet de réaliser le décompte du nombre total de neutrons incidents sur

I’échantillon.
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5.4 Dynamique de spin des composés SrCu(O, pur et dopé

Comme nous ’avons vu au chapitre I, le spectre d’excitations magnétique des composés 1D a
chaines de spins SrCuQO4 et SroCuO3 consiste en un continuum & deux spinons, qui peut étre
sondé par diffusion inélastique de neutrons [24]. Dans cette section nous nous intéresserons a
la détermination du spectre d’excitations magnétiques des composés SrCuOy pur et dopés par
une impureté non-magnétique SrCug.g9 Mo 0102 avec M=M g?>Tou Zn** et Srg.g9Lag.o1CuOs.
Nous nous proposons de mettre en évidence ’effet de taille finie dans les chaines de spins
en sondant la propagation des spinons en présence d’'un dopant. Comme cela a été démontré
par spectroscopie de résonance magnétique nucléaire, le dopage par du Pd**cause 1'ouver-
ture d’un pseudogap de spin & basse énergie [107], comme ceci est également rapporté pour
SrCup.o9Nig0102, ot le Ni*Fprend sa forme bas spin [107, 14]. Cette étude & pour premier
objectif de déterminer le spectre d’excitations magnétiques du composé pur SrCuOs, a basse
énergie, afin d’établir une référence de comparaison pour les composés dopés. Le second objec-
tif de I’étude est de tenter de généraliser 'impact de la segmentation des chaines de spins par
une impureté S=0, et donc des interactions de type spinon-défauts, sur les quasi-particules de

spinons dans le systeme SrCuOy 1D.

5.4.1 Conditions expérimentales

Les mesures de diffusion inélastique de neutrons ont été réalisées sur I’ensemble des monocris-

taux, cités ci-hauts, dans les conditions suivantes :
-SrCuOy : sur IN22, T=4K, kf = 2.6624~1, et m=1.5 g,

-SrCug.99M go.0102 : sur 2T1, T=4K, k; = 2.66214’1; et sur 4F1, T=1.5, 40 et 100 K, et
kp=197A"" et m=18 g,

-SrCug.9924n0.0102 : sur 2T1, T=4K, k; = 2.662%1*1; et sur 4F1, T=6 K et ky = 1.97A71 et
m=1.0 g,

-Sr0.09Lag.01CuOy : sur 2T1, T=4K, k; = 2.662A"; et sur 4F1, T=1.5K et et k; = 1.97A!
et m=1.2 g.

Les trois spectrometres sont schématisés sur la figure 5.4.

Les mesures ont été réalisées, dans le régime 1D ou seules les interactions entre plus proches
voisins, dans les chaines de spins sont présentes, c’est a dire, au-dessus des températures d’ordre
magnétique de ces matériaux. Comme nous I’avons montré par les mesures de chaleur spécifique
(Sec. 4.3), la substitution provoque le décalage de la transition de Néel vers des températures
<1.9K. De plus, Simutis et al,. [99] montrent qu’a partir d’un taux de substituant de 0.5%, la
transition magnétique est supprimée dans SrCu(;_;)NizO2. Les températures choisies pour la
réalisation de nos mesures de diffusion de neutrons sont donc, par analogie, justifiées. Notons

par ailleurs que dans le cas de I'établissement de corrélations magnétiques, a longue portée,
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Figure 5.4 Schémas des spectrometres trois axes (a) IN22 de I'ILL, (b) 2T11 et
(¢) 4F1 du LLB (extraits de https ://www.ill.eu et http ://www-1lb.cea.fr/).
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cela se traduirait par 'augmentation de la partie imaginaire de la susceptibilité magnétique
dynamique a basse température/énergie, comme cela a été vu par RMN, dans le composé
SrCuOs de pureté 4N [107].

Des scans a énergie constante ont été collectés, dans la direction des chaines de spins, avec les
cristaux alignés dans le plan de diffusion (R 01), autour de Q(1 0 0.5), entre [ = 0.3 — 0.7, afin
de traverser le spectre d’excitations de spins, centré a Q(0 0 0.5), dans SrCuQO2 [24, 14]. La
valeur de h a été fixée a 1 afin d’éviter la contribution du faisceau direct. Toutefois, STCuQO-
étant 1D, son spectre d’excitations magnétiques ne présente pas de dispersion suivant h, et
ne devrait donc pas présenter de dépendance en fonction de h. Les spectres ont été mesurés
dans une gamme d’énergies de transfert fiw = [1 — 10jmeV, car au-dessus de ~ 12 meV,
le signal inélastique diffusé provient a la fois des excitations de spins et d’une contribution
phononique, qui rend 'extraction de la composante magnétique ardue. Les mesures réalisées
avec kp. = 1.97A! permettent une résolution en énergie de 0.5meV, en termes de pleine
largeur a mi-hauteur en diffusion élastique, contre 1 meV avec ky. = 2.662A!. Nos mesures
n’ont pas été corrigées du facteur de forme anisotrope magnétique du Cu?*t, dans les plans
carrés CuQOy [205], du fait de I'impact négligeable des corrections sur le signal magnétique
(exemple en Annexe 7).

Dans la suite, le vecteur de diffusion () est exprimé en coordonnées réduites (%’T = 1.76A71,

et 20 = 1.61471).

5.4.2 Spectre d’excitations magnétiques du composé SrCuOy pur

La dynamique de spin du composé SrCuOs été étudiée a basse énergie. Le spectre rapporté
dans la littérature ayant été mesuré jusqu'a une énergie de transfert de 200 meV [24], et
Pamplitude du pseudogap de spin rapportée pour 1% de dopant n’étant que de 8 meV [14],

une telle mesure nous a semblé nécessaire.

Les scans a énergies constantes, donnés sur la figure 5.5.b, montrent le signal magnétique
centré a 1=0.5. La concaténation de ces méme scans donne la carte d’intensité (Q,w), sur
la figure 5.5.a. Cette carte montre la continuité du spectre d’excitations magnétique jusqu’a
la plus basse énergie mesurée hw = 2meV. Le signal restant a été fitté par une Gaussienne
dont l'aire intégrée donne la fonction de diffusion intégrée en @), S(w). L’évolution de la partie
imaginaire de la susceptibilité dynamique magnétique intégrée en @, et extrait de S(w) par
la relation 5.34, pour SrCuQ-, en fonction de I’énergie, est donné sur la figure 5.5.c . Celle-ci
montre que Imx(w) est constante sur la gamme d’énergie mesurée et confirme donc ’absence

de pseudogap de spins dans le composé pur.

Un scan a Q-constant a également été enregistré a Q(1 0 0.5). Le signal purement magnétique a
été extrait de ce dernier en soustrayant le bruit de fond a partir de I'interpolation polynomiale
(polynéme d’ordre 3) des sets de points mesurés a Q(1 0 0.3) et Q(1 0 0.7) sur les scans a

E-constante. Un polynéme d’ordre 3 a été choisi du fait qu’il représente au mieux 1’évolution
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du bruit de fond en fonction de I’énergie. Les barres d’erreurs obtenues par cette méthode de
fit sont tres faibles ainsi qu’en atteste la bonne adéquation entre le signal magnétique mesuré

a Q(1 0 0.5) et celui extrait a partir des scans a énergie constante 5.5.c.

Ce résultat montre que malgré la présence de 'interaction inter-chaine ferromagnétique frus-
trée dans la double-chaine de spins Cu-O-Cu, SrCuQO2 se comporte comme un matériau 1D
avec seulement la réponse physique (corrélations dynamiques magnétiques) de la chaine li-
néaire.
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Figure 5.5 (a) Carte en fausses couleurs (@, w) du spectre d’excitations magné-
tiques du composé pur SrCuOs centré a L=0.5 et indiqué par le trait blanc en
tirets, mesuré & T=4K sur le spectromeétre IN 22. (b) Données brutes des scans a
énergie constante réalisés suivant la trajectoire Q(1 0 L), avec L=[0.3-0.7]. L’échelle
S(Q,w) est donnée en unités arbitraires. (¢) Comparaison de la partie imaginaire
de la susceptibilité magnétique dynamique I'my(w) obtenue & partir des scans a
énergie constante, et celle extraite du scan en énergie & a Q-constant.

Par ailleurs, nous avons calculé le facteur de structure dynamique magnétique théorique d’une

chaine de spins 1/2 unidimensionnelle antiferromagnétique, par ’expression proposée dans
[14] :

kr2g* np(w)+1 Fuw
2lf 29" 1B
tanh(szT)

Soo(w) = (770) (5.35)

ki 4 mJarm

oit : A vient de I'ansatz de Miiller et vaut 1.34 [21], et (yrg)? = 0.290 barn.
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Le résultat est présenté sur la figure 5.9.a. Nous pouvons constater que nos résultats expé-
rimentaux sont en bon accord avec So(w), dans la limite des barres d’erreurs de la mesure,
confirmant que l'on peut approximer les chaines de spins dans SrCuQs a des chalnes infinies

dont la contribution a la densité d’états de spinons est homogene.

5.4.3 Effet de taille finie et pseudogap de spins dans les composés SrCuQOs dopés

par une impureté de spin S=0

Les scans a énergie constante réalisés autour de Q(1 0 0.5) sur les composés SrCug.99 Mg 0102
avec M=M ¢*>* ou Zn**t et Sry.99Lag.o1 CuOy sont présentés sur les figures 5.6.b, 5.7.b, et 5.8.b.
Les scans montrent une diminution de l'intensité intégrée du signal magnétique a mesure que
I’énergie transférée diminue, comme cela peut étre constaté sur les spectres d’excitations ma-
gnétiques présentés sur les cartographies (Q,w) sur les figures 5.6.a, 5.7.a, et 5.8.a . L’évolution
de Imx(w) en fonction de I'énergie est présentée sur les figures 5.6.c, 5.7.c, et 5.8.c. Les dé-
pendances en énergie de I'my(w) sont reproductibles, pour des mesures réalisées sur deux
différents spectrometres (4F1 et 2T1). Celles-ci montrent une déplétion systématique de la

densité d’états de spinons a basse énergie, traduisant ’ouverture d’un pseudogap de spin.

Les fonctions S(w) ont été calculées pour des chaines de longueurs finies, dopées a 1% ou x%,

suivant la relation proposés dans [14] :

S(w) = Seo(w) Far(w) (5.36)

ou : Fap(w) est une fonction enveloppe qui tient compte de la valeur du pseudogap de spin

Ay, avec :
o AL 2 . -2 AL
Far(w) = (5; ) sinh™ (5, =) (5.37)
et :
A =xAg (5.38)

ou : x est le taux d’impuretés dans les chaines. Celui-ci est inversement proportionnel a la
longueur de la chaine L. /g est un gap typique, calculé comme : Ag = 3.65J4pp tel que
proposé par Eggert et al,[164], dans le cas d’une chaine de longueur finie. Notons que la
relation 5.38 montre que le pseudogap de spin croit a mesure que le taux de dopant dans les

chaines augmente.

L’équation 5.36 permet de remonter a la valeur du pseudogap de spin, dans chaque composé,
en utilisant les valeurs des intégrales de recouvrement de superéchange Jarys déduites des

mesures de susceptibilité magnétique (Sec.4.1.1.2), pour chaque composé.
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Figure 5.6 (a) Carte en fausses couleurs (Q,w) du spectre d’excitations ma-
gnétiques du composé SrCug.goM go.0102 centré a L=0.5 et indiqué par le trait
blanc en tirets, mesuré & T=1.5K sur le spectrometre 4F1. (b) Données brutes des
scans & énergie constante réalisés suivant la trajectoire Q(1 0 L), avec L=[0.3-0.7].
L’échelle S(Q,w) est donnée en unités arbitraires. (¢) Comparaison de la partie
imaginaire de la susceptibilité magnétique dynamique Imy(w) extraite & partir des
scans a énergie constante sur les spectrometres : 4F1 & T=1.5K et 2T1 a T=4K,
et celle obtenue Q-constant sur le spectrometre 4F1 a T=1.5K.
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Figure 5.7 (a) Carte en fausses couleurs (Q,w) du spectre d’excitations magné-
tiques du composé SrCug.g9Zng.0102 centré a L=0.5 et indiqué par le trait blanc
en tirets, mesuré & T=6K sur le spectrometre 4F1. (b) Données brutes des scans a
énergie constante réalisés suivant la trajectoire Q(1 0 L), avec L=[0.3-0.7]. L’échelle
S(Q,w) est donnée en unités arbitraires. (c) Comparaison de la partie imaginaire
de la susceptibilité magnétique dynamique I'mx(w) extraite a partir des scans a
énergie constante sur le spectrometre 4F1 a T=6K, et calculée a partir des scans
a énergie constante sur le spectrometre 2T1 a T=4K.
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Figure 5.8 (a) Carte en fausses couleurs (Q,w) du spectre d’excitations magné-
tique du composé Srg.g9Lag.o1 CuOs centré a L=0.5 et indiqué par le trait blanc en
tirets, mesuré & T=1.5K sur le spectromeétre 4F1. (b) Données brutes des scans a
énergie constante réalisés suivant la trajectoire Q(1 0 L), avec L=[0.3-0.7]. L’échelle
S(Q,w) est donnée en unités arbitraires. (c) Comparaison de la partie imaginaire
de la susceptibilité magnétique dynamique Imy(w) extraite & partir des scans a
énergie constante sur les spectrometres : 4F1 a T=1.5K et 2T1 a T=4K, et celle
obtenue a partir du scan a Q-constant sur le spectrometre 4F1 a T=1.5K.
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Figure 5.9 Comparaison des facteurs de structure dynamiques magnétiques
S(w) mesurés (triangles violets), calculés pour une chaine infinie (ligne noire) et
pour un taux de dopage & 1% (Ligne verte) avec les courbes S(w) résultantes des
fits des points expérimentaux (ligne bleue), pour un taux de dopage de x% et
pour les composés (a) SrCuOz (b) SrCug.g9Mgo 0102 (¢) STCup.99Z10.0102 et

(d) Sro.99Lag.01CuOs.
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Les valeurs de A\, obtenues sont données sur le tableau 5.1. Par ailleurs, les facteurs de struc-
ture dynamiques S (w) aux températures de mesures pour chaque composé sont présentés sur
les figures 5.9.b, 5.9.c et 5.9.d et montrent 1’écart des comportements de S(w) des composés
mesurés a celui de la chaine de spin infinie. Les valeurs de S(w) étant extraite par la simple

intégration de 'aire sous les fits Gaussiens des scans a E-constante.

Composé Ar(meV)
SrCug.99M go.0102 | 6.8+ 0.5
SrCug.99Zn0,0102 | 6.9+0.5
Sro.99LagoiCuOy | 6.8+0.7

Table 5.1 Valeurs des pseudogaps de spins extraites des fits des facteurs de
structure dynamique magnétiques S(w) des composés dopés SrCug.99Mgo.0102 ,
SrC’uO_gano_0102 et STO.ggLaov()lCUOQ.

Des mesures dans le plan [0, k, [] ont également été réalisées dans le composé SrCug.99 M go.0102
avec k = 1.75 — 3.5, et [ = 0.3 — 0.7; ainsi que des dépendances en h, suivant [h,0,0.5] avec
h = 0.5—1.5 dans les composés SrCug.g9 My 0102 avec M=M g*t ou Zn**t et Srg.99Lag.01CuOs.
Ces derniéres mesures (cf. Annexe 8) montrent I'unidimensionnalité des composés dopés et
I’absence de modulation spatiale du pseudogap de spin.
— Discussion

La substitution par une impureté de spin S=0 (Mg¢?*"T, Zn?** ou La3*t(Cut)), au sein des
chaines de spins, dans SrCuO; cause 'ouverture d’un pseudogap de spin a basse énergie [13] ,
comme dans le cas du dopage par du Pd?* [107], Ni?* [14] ou Ca?*[105], ou dans le composé
parent SroCuQ3 dopé par du Ni?tou Ca?T[180, 106]. L’ouverture du pseudogap de spin est
due a la segmentation des chaines par les impuretés non-magnétiques, en segments de chaines
de longueurs de spins finies, comme cela a déja pu étre constaté par la diminution de Japps a
travers les mesures de susceptibilité magnétique, dans nos composés (cf. Sec. 4.1.1.2). Ainsi,
les excitations de spins sont confinées sur la longueur des segments de chalnes résultants et
ne peuvent plus se propager au-dela du site de I'impureté, induisant ainsi une diminution des
longueurs de corrélations spin-spin. En supposant une distribution aléatoire des dopants sur les
sites natifs, les segments de chaines créés présenteront alors eux aussi des longueurs variables.
Leurs contributions a la fonction de corrélation spin-spin se manifesteront par la somme sur
la distribution des longueurs de chaines ainsi créées, qui, a 1’échelle macroscopique, cause
I'ouverture du pseudogap de spin. L’ouverture du pseudogap de spin confirme I’hypothese
émise lors de la discussion des résultats obtenus pour la chaleur spécifique de ces matériaux

et qui suggéraient une diminution de la densité d’états de spinons, a basse température.

Les taux de dopage estimés a partir des fits des S(w) suggerent un taux d’impuretés, dans les
chaines, inférieurs au taux de dopage nominal de 1%, soit 0.8% dans le cas de la substitution
par du Mg*T ou du Zn?*tet 0.7%, dans les cas du dopage par du La®>*. Cet écart au taux
de dopage initial peut avoir plusieurs origines. Avant de les exposer, notons bien que cette
quantité d’impureté traduit le taux de défauts au sein des chaines. La premiere raison a cet

écart serait une répartition inhomogene du dopant dans le monocristal due aux conditions de
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croissance cristalline. La seconde est qu'une partie des dopants substituent le site du Sr2t,
les impuretés étant localisées hors des chaines n’étant pas détectées. La troisieme raison, telle
que proposée par Utz et al,.[107] serait que les impuretés occupent des sites adjacents créant
une seule rupture de chaines pour un nombre (n) d’impuretés consécutives. Cette derniere
interprétation a été suggérée afin d’expliquer la faible valeur des pseudogaps obtenus, pour les
composés SrCuOy dopés & 0.33% et 1.14% en Zn®t et dont les Ay, correspondaient au cas

du dopage par, respectivement, 0.25%, 0.5% de Ni%*.

L’hypothese de la répartition inhomogene de dopant le long du cristal ne peut étre exclue
au vu des mesures ICP menées sur les deux échantillons du monocristal de composition
SrCug.99M go.0102, mesurés par diffusion inélastique de neutrons et RMN du solide, et qui
montrent des taux de dopant effectifs de, respectivement, 1.34% et 0.82% .

— Cas du composé SrCug.g99M go.0102

Rappelons que, contrairement a nos mesures de diffusion inélastique de neutrons, les mesures
de spectroscopie RMN sur le monocristal de composition SrCug.g9M go.01O2 ne nous ont pas
permis de mettre en évidence le pseudogap de spin. Bien que le taux de dopant du cristal
mesuré par RMN soit de 0.82%, donc inférieur & la teneur nominale de M g?*, une répartition
homogene de dopant devrait produire un pseudogap de spin de 5.8 meV environ. Ceci étant
dit, 'absence de pseudogap de spin mesurable est donc probablement due a la localisation
hors des chaines de certaines impuretés, la ségrégation de ces derniéres sous formes de clusters
au sein des chaines de spins, ou encore la formation de précipités riches en dopant. Dans le
cas des mesures de diffusion inélastique de neutrons, les mesures ICP-AES sur 1’échantillon
mesuré de SrCug.ggM go.01 02 réveélent une bonne concordance avec le taux de dopage nominal

de 1% avec une teneur en Mg?* de 1.34%.

Par ailleurs, étant donné la taille des échantillons (centimétriques) requis pour les études de
diffusion de neutrons et millimétriques pour la RMN, il est plus probable de sonder un volume
d’échantillon possédant la bonne stoechiométrie en dopant dans le premier cas, ce qui nous a
permis de mettre en évidence le pseudogap de spin dans ce composé.

— Cas du composé STCug.99Zn9.0102

Dans le cas du dopage par du Zn?T nos résultats sont contradictoires avec ceux de K . Kar-
makar et al,. [100] qui montrent que le spectre d’excitations magnétiques de STCu(1—z)Znz 02
avec x=0.01 ou 0.02 est non gappé. Cependant, les mesures RMN rapportées dans [107], sur les
cristaux de ces mémes auteurs confirment bien la présence d’un pseudogap, de faible amplitude.
La valeur du pseudogap étant directement proportionnelle au taux d’impuretés, 'absence de la
signature de ce dernier sur les spectres mesurés en diffusion inélastique de neutrons dans [100]
a été interprétée comme étant due a la faible teneur effective en dopant dans les monocristaux
STCu(1_g)Zn;O02 avec x=0.01 ou 0.02. Les teneurs en dopant déterminées par ICP étant de

0.33% et 1.34% contre respectivement 1% et 2% de Zn?*dans les monocristaux finaux.

— Cas du composé Sry.g9Lag.o1CuOo

Le cas de la substitution par du La®t est particulierement intéressant. En effet, alors que

les mesures de spectroscopie RMN ont révélé des pseudogaps de spins de 5 et 8 meV, suite
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a la substitution par 5 et 10% de Ca?*sur le site du Sr?* [105], seulement 1% de La3*,
dans notre étude, suffit & ouvrir un pseudogap de spin d’amplitude comparable (6.8 meV).
Dans le cas du dopage hors des chaines, le pseudogap de spin est dii au désordre créé par
les impuretés, & leur voisinage direct, du fait des différents rayons ioniques du Ca?*et Sr2*
qui induisent un changement des angle de liaisons Cu-O1-Cu au sein des chaines provoquant,
localement, le changement (annulation) des intégrales de recouvrement J4pr . Cependant, afin
de causer un désordre mesurable, des quantités de dopants aussi importantes que 5 et 10
% ont été nécessaires. Dans le cas du La®T, le taux d’impuretés hors des chaines (1%) ne
suffit pas a justifier la dynamique de spin résultante. Ceci indique donc la création effective
d’impuretés non-magnétiques Cu™ au sein des chaines de spins, en provoquant I'interruption
des interactions de superéchange antiferromagnétique entre les sites voisins, de part et d’autre
de 'impureté, agissant comme des barriéres empéchant la propagation des spinons au segment

de chalne voisin.

En conclusion, notre étude montre que la réponse systématique du systéme 1D SrCuOs a la
segmentation des chaines de spins par I'introduction d’impuretés quantiques non-magnétiques
a des taux tres faibles sur le site du Cu?t est I'ouverture d’un pseudogap de spins & basse
énergie, dans le continuum a deux-spinons du composé. Cet effet drastique sur la dynamique
de spins est intimement lié au caractére 1D de ce cuprate et les effets de confinement résultants
de l'introduction d’impuretés au sein des chaines. Nos résultats rejoignent ceux rapportés par
Utz et al,[107] et Simutis et al., [14] bien que le Ni?T ait été traité comme une impureté de
S=1, dans cette derniere étude. Notons d’ailleurs que les valeurs de A extraite dans notre
étude sont comparables & celle rapportée lors du dopage par du Ni**(~ 6.5 en moyenne,
contre 8 meV'). Finalement, étant donnée la validation du comportement systématique des
double chaines de spins % 1D dans SrCuQs, en présence d’impuretés non-magnétiques, dans
la séries des composés étudiés dans [13, 100, 180, 107, 14], 'ouverture de pseudogaps de spins
semblerait étre une réponse universelle au fractionnement des chaines. Le méme comportement
est rapporté dans le composé a simple chaines de spins SroCuQs substitué par du Ni?t
sur le site du Cu?t, ce qui souligne, notamment, 1’absence d’influence de la double chaine
dans SrCuOs, qui se comporte comme son composé parent malgré la présence d’une faible
couplage ferromagnétique entre les chaines. Il serait intéressant, a 1’avenir, de sonder I'impact
de la substitution par du Mg?*t, Zn?Tet Pd** dans SroCuO3. Ceci permettrait de généraliser
I'ouverture des pseudogaps de spins, dus a la substitution par une impureté de S=0, dans
cette famille de composés, puis de pouvoir I'étendre & d’autres systemes a chaines de spins %

de type Heisenberg.

5.4.4 Loi d’échelle universelle dans les liquides de spins critiques quantiques

Comme nous 'avons vu au chapitre I, le systéme a chaines de spins 1/2 de Heisenberg SrCuO4
appartient a la classe des liquides de spins critiques quantiques de Tomonaga-Luttinger [24, 18],

au-dessus de sa température d’ordre magnétique. Dans ces systémes, les fluctuations quan-
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tiques de spins gouvernent la propagation des excitations collectives telles que les spinons,
indépendamment des défauts microscopiques, comme par exemple dans le cas de cette étude,
les impuretés non-magnétiques. Une loi d’échelle logarithmique universelle entre la partie ima-
ginaire de la susceptibilité dynamique magnétique x”(w) et (kBMT) est alors proposée afin de
prédire le comportement des excitations de spins [7]. Néanmoins, ’ouverture de pseudogap de

spin entraine ’annulation de cette dépendance, tel que rapporté dans [14].
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Figure 5.10 Evolution de la partie imaginaire de la susceptibilité magnétique
dynamique x”(w) du composé SrCug.goM go.0102 en fonction de ,CZ—“’T en échelle

Log-Log (a) telle qu’extraite de nos mesures & T=1.5K, 4K, 40K et 100K ; réalisées
sur les spectrometres 4F1 et 2T1 (b) Aprés normalisation par la fonction enveloppe
Fa(w) . La courbe en noir représente la loi x”(w) = f (%) universelle attendue

pour les corrélations dynamiques dans ce systeme
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Les valeurs x”(w) extraites des mesures réalisées sur SrCug.g9M go.0102 pour T=1.5K, 4K,

huw

40K et 100K sont présentées en échelle Log-Log en fonction de ( kBT)’ sur la figure 5.10.a, et

comparées a X"~ (w). Les points expérimentaux dévient, & basse-énergie, du comportement
de la chaine infinie (courbe en noir continue) et ne suivent pas la loi d’échelle. Cet écart
provient, comme dans le cas du dopage par du Ni2*[14], de I'ouverture du pseudogap de spin

et peut étre corrigé en tenant compte de la fonction enveloppe Far(w), tel que proposé par

hw
EgT

figure 5.10.b, avec Fa(w) calculée pour un taux de dopage x = 1% , telle que déduit des fits de

les mémes auteurs. L’évolution de x”oo(w)/Far(w) en fonction de (%) est présentée sur la
S(w), dans ce composé. Nous constatons alors une restauration de la loi logarithmique entre
X oo(W)/Far(w) et (kTBAT) La déviation observée a basse énergie témoigne de 'effet persistant
du pseudogap. En effet, a une énergie iw donnée, lorsque la température augmente, la densité
d’états de spinons dans le pseudogap croit par activation thermique, déplagant la déviation

au comportement de la chalne infinie vers les basses énergies.

5.4.5 Pseudogap de spin et conduction thermique magnétique

Ce travail de these ayant pour objectif principal la compréhension des mécanismes de propa-
gation des quasi-particules de spinons et de phonons en vue de l'interprétation des propriétés
de transport résultantes dans les systéemes étudiés, nous tenterons dans cette partie de corréler
la dynamique de spin des composés SrCuQOs substitués a la conduction thermique magnétique

(mesurée ou attendue) dans les matériaux correspondants.

Compte tenu des résultats obtenus par diffusion inélastique de neutrons sur I'impact de la
substitution sur les excitations de spin dans SrCuQs, nous pouvons a priori déterminer 1'im-
pact des interactions spinon-défaut sur les conductions thermiques magnétiques des composés
dopés. En effet, la rupture des chaines de spins infinies cause la réduction des libres parcours
moyens des spinons en présence d’une impureté non-magnétique. La conduction thermique
magnétique étant balistique et directement proportionnelle au libre parcours moyen des spi-
nons (cf. Eq. 4.32), celle-ci est donc hautement sensible a la présence de défauts. De plus,
l'ouverture du pseudogap de spin a basse énergie atteste du caractere dominant des inter-
actions spinon-défaut. Ceci nous permet de prédire que les conséquences de la segmentation
des chaines seront visibles dans la gamme de température du pseudogap (6-8 meV soit envi-
ron jusqu’a 90K), sur les mesures de conduction thermique. Le pic de conduction thermique
d’origine magnétique étant localisé autour de 37K dans le composé pur SrCuO2 [50, 66, 77],
nous pouvons, de ce fait, nous attendre & une réduction de la contribution magnétique a la
conduction thermique, médiée par les interactions spinon-défaut. Cet impact est effectivement
constaté dans les composés SrCuOy mesurés avec différentes puretés 2N, 3N et 4N[50] ou
laugmentation de la pureté (diminution du nombre de défauts) cause une diminution de la
conduction thermique magnétique a basse température. Le méme résultat est mis en évidence
dans les composés SrCug.g9 Mo 0102 avec M = Zn**, Ni** [66, 115] ou encore sur les courbes

présentées dans la section 4.2.2 pour le composé Srg.g9Lag o1 CuOs. Le seul composé faisant
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exception est le SrCug.99M go.0102 [66] ou la conduction thermique magnétique est superpo-
sable & celle du composé SrCuQs. Ce comportement inhabituel suggeére que la présence de
M ¢?*Tdans les chaines puisse donner lieu & un mécanisme de propagation plus exotique des
spinons impliquant le contournement de I'impureté par la double chaine, comme proposé dans
[66]. La double chaine est mise en cause du fait que la substitution dans le composé parent
a chalnes de spins uniques SroCug.g9M go.01O3 donne lieu a la diminution attendue du trans-
port de chaleur par les spinons. Un tel scénario sous-entend que le couplage entre les ions
Mg?*(2p%) et Cu?* est différent de celui s’établissant pour une impureté avec S=0 (3d). Dans
un tel cas de figure, le pseudogap observé en diffusion de neutrons (indépendant de la direction
de la mesure) serait en fait du a un changement des rapports Jr/Jap au sein de la double

chaine.

Une autre cause possible aux propriétés de transport de STCug.g9M go.0102 est que la quantité
de dopant incorporée au sein des chalnes soit différente dans les deux cristaux mesurés par
diffusion de neutrons ou par conduction thermique dans [66]. L’interprétation précise des
résultats obtenus pour ce composé n’étant pas possible a ce stade de I’étude, des analyses
complémentaires doivent étre envisagées afin d’apporter les éléments clés manquants a la

compréhension des propriétés mises en évidence, notamment :

- L’étude des environnements des ions M ¢g?*dans la matrice SrCuQOsq, pour déterminer les sites

occupés par le dopant par des mesures de spectroscopie d’absorption atomique, par exemple.

- Des études approfondies de la microstructure des monocristaux, pour révéler la présence de

précipités, le cas échéant.

Par ailleurs, le confinement des spinons par les impuretés devrait, par conséquent, réduire les
interactions entre les phonons et les spinons, dans la méme gamme de température. L’étude des
spectres d’excitation de phonons et des interactions spinon-phonon et phonon-défaut feront

I’'objet de la prochaine section.

Enfin, 'amélioration des propriétés de transport magnétique dans SrCuO2 ne peut donc pas
se faire par 'introduction d’impuretés non-magnétiques. L utilisation de C'o?T portant un spin
effectif 1/2, comme dopant, bien que n’ayant pas montré d’ouverture de pseudogap de spin
[104], donne lieu aux mémes conséquences sur la conduction thermique magnétique [115]. En
dernier lieu, I'introduction d’impuretés ferromagnétiques sur le site du Cu?t pourrait se révéler

intéressante.

5.5 Dynamique de réseau dans les composés SrCuQ, pur et dopés

Nous avons mesuré les spectres de phonons longitudinaux et transverses a la direction des
chaines de spins, dans les composés SrCuQa, SrCug.g9Mo.0102 avec M=Mg*>T ou Zn’T et
Sro.99Lag01CuOs. L’objectif de cette étude est de mettre en évidence les interactions entre

les spinons et les phonons, puis entre les phonons et les défauts, introduits via la substitution.
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Cette étude nous permettra, en utilisant les informations relatives aux interactions spinons-
défauts, extraites des spectres d’excitations magnétiques des composés substitués, d’interpréter
les conductions thermiques mesurées dans la direction des chaines de spins pour ’ensemble

des composés.

5.5.1 Conditions expérimentales

Les modes de phonons suivants ont été mesurées :
— Mode de phonons longitudinaux se propageant parallelement aux chalnes de spins et
polarisés suivant les chaines, Q(0 0 L), avec L= [2.0-3.0],
— Modes de phonons transverses :
- Se propageant suivant les chaines de spins et polarisés perpendiculairement aux chaines, Q(2
0 L), avec L=[0.0-0.7] ou [-0.7-0.0],

- Se propageant perpendiculairement aux chaines de spins et polarisés dans la direction des
chaines, Q(h 0 2), avec H= [0-1.0],

Les mesures ont été réalisées sur les spectrometres IN22 (SrCuOz) et 2T1
(STCug.99Mo.0102 avec M = Mg*tou Zn*t et Srog9LagoiCuOz) a T=4K et avec
ky = 2.662A1 et AH, AL = 0.1A7!. Des scans a () constant ont été enregistrés,
avec hw = [0 — 30]meV. Les cartes (Q,w) présentées, dans la suite, ont été normalisées a
lintensité des pics de Bragg correspondants a la direction de la mesure Q(0 0 2) ou Q(2
0 0). Les mesures sont réalisées & haute valeur de @ du fait que, comme abordé lors de la
discussion de la section efficace de diffusion inélastique nucléaire, I'intensité diffusée par les

phonons croit avec Q.

5.5.2 Spectre des phonons longitudinaux Q(0 0 L)

La figure 5.12 montre les spectres de phonons longitudinaux, mesurés suivant
Q(0 0 L), et représentés sur la figure 5.11, avec L=[1.0-2.0] pour les composés
SrCuOsq, STCug.99Mo.0102 avec M = M g>Tou Zn**tet Srg.g9Lag.g1 CuOs.

Ces spectres mettent en évidence la dispersion du mode de phonon longitudinal acoustique
(LA) entre L=[2.0-2.5] ainsi qu’un mode de phonon optique (LO) & ~ 19meV , a L <2.3 .
Ce mode est attribué a la vibration collective By, des atomes de Cu, Sr, et O, (0O1), au sein
des chaines de spins, comme cela est rapporté dans [108, 109, 110]. La position du spectre
d’excitations magnétiques est indiquée par les tirets noirs a Q(0 0 2.5) ; 'intensité magnétique
diffusée n’étant pas observée en raison de la limitation par le facteur de forme magnétique
du Cu?ta ces valeurs du vecteur de diffusion ). Une importante diminution de 'intensité
diffusée est constatée entre L=[2.5-2.6] et ce, quelle que soit la nature du composé étudié.
Pour L>2.5, nous distinguons deux modes LO positionnés a ~ 18 meV et ~ 25 meV, associés,

, respectivement, & des vibrations By, (16Cu— 557 +50¢y,) et B3gdu Cu, tels que déterminés
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Figure 5.11 Représentation du vecteur de propagation des phonons longitudi-
naux Q(0 0 L) dans l'espace réciproque (en violet), les cercles noirs désignent des
nceuds du réseau réciproque, le vecteur de polarisation e (en jaune) du mode de
phonon longitudinal est parallele & la direction de propagation. Les lignes en tirets
bleus désignent les positions ot les le spectre d’excitations magnétique est attendu.
Ce mode de phonon traverse le spectre des excitations de spins.

dans [109], mais aucune trace de la dispersion du mode LA. Les positions en énergie des deux
modes LO pour chaque composé sont indiquées dans le tableau 5.2. Ces modes ne montrent
aucune évolution, en termes de fréquence, suite a la substitution en comparaison avec le

composé pur SrCuQs, certainement di au faible de taux de dopage sur les sites substitués.

Les vitesses de groupe vy des modes LA ont été extraites, par fit de la partie linéaire de la

dispersion. Les résultats obtenus sont donnés sur le tableau 5.2.

Nos résultats montrent I'absence d’évolution de vy, suite a la substitution, dans la limite des

barres d’erreurs du fit, avec vy, ~ 5840 m.s L.

a dhw

Vg = 27h dQ (5.39)

ou : a est le parametre de maille selon la direction de propagation considérée.

Composé vg(m.s™) | Biu(meV) | Bsg(meV)
SrCuOa 0839 £ 29 | 183 £ 1.0 | 245+ 1.0
SrCup.99Mgo0102 | 5741 £ 103 | 17.3 £ 1.0 | 25.3 £ 1.0
SrCug.g9Znpo102 | 5830 £ 125 | 18.4 + 1.0 | 25.0 + 1.0
S’I“o.ggLCLo.()lCUOQ 5889 + 45 1752 +£1.0 | 23.7 £ 1.0

Table 5.2 Valeur des vitesses de groupe de propagation des modes de phonons
acoustiques longitudinaux, suivant Q(0 0 L), extraites des spectres de phonons des
COIIlpOSéS ST‘CUOQ, STOUO_ggMgo_OlOQ y STCUO_QQZH0.0log et ST‘(),ggLa0.0lCUOQ.
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Figure 5.12 Carte en fausses couleurs (Q,w) des modes de phonons longi-
tudinaux se propageant suivant Q(0 0 L) mesurés & T=4K pour les compo-
sés (a) SrCuOs (sur le spectrométre IN22) (b) SrCug.99Zng 0102 (sur le spec-
trometre 2T1) (c¢) Sro.99Lag.01CuO2 (sur le spectrometre 2T1), entre L=2.0 et
3.0, et (d) SrCug.g9Mgo p102(sur le spectrométre 2T1) entre L=1.0 et 3.0 et
hw =0 — 30meV. Les lignes en tirets noirs indiquent la position du spectre d’ex-
citations magnétiques et les fleches, les modes de phonons optiques (LO) discutés
dans le texte.

Dalila BOUNOUA- Université Paris-Sud 231



Dynamique de réseau dans les composés SrCuQOs pur et dopés

La diminution de l'intensité observée a L=2.5,2.6, est symétrique des deux cotés de la dis-
persion du mode LA, & Q=1.5 et 2.5, comme cela peut étre noté sur le spectre du composé
SrCug.99M go.0102, mesuré entre L=[1.0-3.0], Fig. 5.2.d. Afin de comprendre 'origine de ce
“creux” en intensité sur nos cartes S (a,w), des acquisitions de spectres a @ constant ont été
réalisées pour différentes températures T=20K, 37K et 60K, autour du domaine de tempéra-
ture du pic de conduction thermique dans SrCuQOs [50], et pour Q(1 0 L), avec L=1.5, 1.6,
1.75, 1.85 (cf. Fig. 5.13). Les spectres mesurés ne montrent pas d’évolution en fonction de la

température, ni en termes d’intensités des pics mesurés, ni en termes de position en énergie.
— Discussion

Les vitesses de groupes des modes de phonons LA extraites a partir des mesures réalisées dans
I’ensemble des composés ne montrent pas d’évolution subséquente a la substitution, dans la
limite des barres d’erreur des fits réalisés. L’absence d’une quelconque variation de vy, est tres

surement due aux faibles taux de dopage utilisés lors de cette étude.

Par ailleurs, la diminution de I'intensité diffusée, observée a L=2.5-2.6, pourrait étre liée a une
forte interaction entre le mode de phonon LA et les excitations de spins, dont le spectre est
centré a Q(0 0 2.5), étant donné que celle-ci se manifeste au voisinage du continuum a deux
spinons. Celle-ci semble étre indépendante de la nature du composé, excluant la possibilité de
Iimplication des défauts et elle est absente sur les spectres de phonons mesurés suivant Q(2
0 L) présentés a la section 5.5.3 suggérant qu’elle est sensible & la polarisation des modes de
phonons étudiés. La nature de cette interaction doit étre confirmée par des calculs théoriques

des spectres de phonons du composé SrCuQs.

Ainsi, la propagation du mode LA n’est pas limitée par les défauts & haute énergie, la hauteur
de la dispersion du mode LA étant & 20 meV pour Q(0 0 2.4). L’impact d’une telle interac-
tion devrait alors se manifester a haute température (20meV ~ 230 K) sur les mesures des

propriétés thermodynamiques de nos composés telle que la conduction thermique.

Suite & I'interaction observée, la trace de la dispersion du mode LA est perdue, I'intensité de
S(Q,w) décroit, et 'interaction semble donner lieu & deux modes optiques observés & ~ 18 meV’
et ~ 25meV. En supposant un interaction entre les spinons et le mode LA de phonons,
cette observation suggere la localisation du mode LA par les excitations de spins. Dans cette
hypothese, le mode LA est diffusé par les spinons en perdant une partie de son énergie lors
cette interaction, ce dernier ne pouvant alors plus se propager. La conséquence d’un tel schéma
d’interaction n’est pas encore claire. En effet, plusieurs possibilités sont envisageables : soit
I'interaction spinon-phonon produit un mode hybride, soit le mode acoustique se mélange a
des modes de phonons optiques, suite a plusieurs interactions avec les spinons, soit le mode
acoustique se décompose en transférant son poids spectral aux deux modes optiques non-

dispersifs, visibles a L > 2.5.

Ainsi, nos résultats suggerent que la nature des interactions prédominantes a haute tempéra-

ture sont les interactions du type spinon-phonon LA, ayant pour conséquence une diminution
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du poids spectral du mode de phonon acoustique mais qui est, a prior:, sans incidence sur la
propagation des excitations de spins. En effet, la densité d’états de spinons persiste jusqu’a
haute énergie et, la hauteur du continuum & deux spinons, mesurée par diffusion inélastique

de neutrons pour STrCuQOsz, est de mJap ~ 600 meV[24].

Des interactions a deux phonons de type phonon optique-phonon acoustique, donnant lieu
a la localisation du mode acoustique ont été étudiées dans [206]. La localisation du phonon
acoustique est causée par la présence d’un interaction dite “guest-host” entre une impureté, a
laquelle correspond le mode optique, et un réseau parfaitement cristallin de clathrates causant
le transfert du poids spectral du mode acoustique vers deux modes optiques. Ce phénomene
est également rapporté dans des composés de basse dimensionnalité ou des quasi-cristaux
[207, 208]. Dans notre cas, ni les impuretés ni la cristallinité de nos composés ne sont a
l'origine du comportement observé mais l'existence du degré de liberté supplémentaire de

spinon semblerait donner lieu aux mémes conséquences.

Par ailleurs, la création de modes hybrides spinons-phonons et la diffusion des modes de
phonons par des excitations de spinons a été rapportée par Shlagman et Shimshoni [209]
dans le a échelles de spins % a deux montants Bry(C5H12N),. Les auteurs présentent une
étude théorique permettant d’interpréter les mesures de conduction thermiques réalisées pour
ce composé [210]sous un champ magnétique intense. L’application d’un champ magnétique
permet de combler le gap de spin de ce systeme et de sonder la phase Liquide de Luttinger
de ce composé, ou les montants des échelles de spins se comportent comme des chaines de
spins % découplées et, ou les spinons contribuent au transport de la chaleur. Les auteurs
montrent que dans la phase Liquide de spin de Luttinger, les modes de phonons LA se couplent
aux excitations de spinons donnant lieu a des modes hybrides spinons-phonons. De plus, le
systeme Bry(CsHi2N )9 se trouve dans la limite Jepgines < Op, c’est & dire que la vitesse de
propagation des spinons est tres inférieure a la vitesse de groupe des phonons. La diffusion
des modes de phonons par les spinons a alors lieu, les excitations magnétiques étant percues
comme des “impuretés” par le sous-systéme phononique. Les auteurs prédisent ’émergence

de modes hybrides similaires dans des composé ot Vg phonons ~ Ug,spinons [209].

Dans le cadre de notre étude, le systeme SrCuOs se situe a la limite opposée, c’est a dire
Jehaines > Op. L’interprétation de nos spectres de phonons, par analogie aux études précé-
dentes, nécessite la connaissance du spectre de phonons attendu pour SrCuOs3, via des calculs

de la dynamique de réseau de ce composé.

5.5.3 Spectre de phonons transverses Q(2 0 L)

La figure 5.15 montre les spectres de phonons transverses Q(2 0 L) représentés sur la figure 5.14,

avec L=[0,0.7], mesurés pour les composés SrCuQs2, SrCug.99Zng 0102 et Sro.99Lag.01CuOs.

Les cartographies (Q,w) font apparaitre la dispersion du mode de phonon acoustique trans-

verse (TA), dont la hauteur a L=0.5, ne correspond qu’a ~ 10meV, soit la moitié de 'am-
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Figure 5.14 Représentation du vecteur de propagation des phonons transverses
Q(2 0 L) dans l'espace réciproque (en violet), les cercles noirs désignent des noeuds
du réseau réciproque, le vecteur de polarisation e (en jaune) du mode de phonon
transverse est perpendiculaire & la direction de propagation. Les lignes en tirets
bleus désignent les positions ot les le spectre d’excitations magnétique est attendu.
Ce mode de phonon traverse le spectre des excitations de spins.

plitude de dispersion du mode LA. Nous pouvons également distinguer deux modes optiques
(TO), situés a ~ 18 meV et ~ 25meV et indiqués par les fleches noires. Ces modes TO
sont attribués, respectivement, & des vibrations collectives (déphasées) de types Bs, & carac-
tére majoritaire Og,(02) : (120g, — 4Sr + 4Cu — 30¢y) et (170g, — TO¢y, — 6Cu + 4S7r)
[108, 109, 211].

Nous avons extrait les vitesses de groupes des modes TA pour chaque composé. Celles-ci sont
données dans le tableau 5.3. De méme, nous avons déterminé les positions en énergie des deux

modes (TO) précédents, les valeurs résultantes sont données sur le tableau 5.3.

Composé vg(m.s™1) | B3y (Os,/Sr) (meV) | Bsyu(Osr, Ocu, Cu, St) (meV)

SrCu0- 1877 + 17 17.0 £ 1.0 24.5 +£ 1.0
SrCugy.99410.0102 1740+ 9 18.6 £ 1.0 264 +£ 1.0
Srg.99Lagg1CuOy | 1752 + 28 18.0 £ 1.0 271 £ 1.0

Table 5.3 Valeur des vitesses de groupe de propagation des modes de pho-
nons acoustiques transverses, suivant Q (2 0 L), extraites des spectres de pho-
nons des composés SrCuQOs , SrCug.99Zn9.0102 et Srg.g9Lag o1 CuOs . Les deux
derniéres colonnes donnent les positions en énergie des mode de phonons op-
tiques (TO) correspondants aux vibrations déphasées & caractére mixte Og,., ST et
OSr, Ocu, C’u, Sr.

Nous mettons en évidence une diminution des vitesses de groupes, suite a la substitution,
de 1870m s~! dans SrCuOy & ~ 1750m.s~! dans les composés dopés, ainsi qu'un déplace-

ment du mode TO Bj, de 24.5 meV a 27 meV, respectivement, dans les composés pur et
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Figure 5.15 Carte en fausses couleurs (Q,w) des modes de phonons transverses
se propageant suivant Q(2 0 L) mesurés & T=4K pour les composés (a) SrCuOq
(sur le spectrometre IN22) entre L=-0.8 et 0 (b) SrCug.99Zn0.0102 (sur le spec-
trometre 2T1) (c) Srg.99Lag.01CuOs (sur le spectrometre 2T1), entre L= 0 et 1.0
et hw = 0—30meV . Les lignes en tirets noirs indiquent la position du spectre d’ex-
citations magnétiques et les fleches, les modes de phonons optiques (TO) discutés
dans le texte.
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dopé par du La3T. Aucun déplacement des modes TO Bs, n'est constaté dans le composé
SrCug.9924n0.0102, dans la limite de la résolution énergétique du spectrometre lors de la me-

sure ~ 1lmeV.

Notons que contrairement au mode de phonon LA, les modes TA suivant Q(2 0 L) ne donnent
pas lieu a la méme interaction avec les excitations de spins dont le spectre est indiqué en tirets
noirs.
— Discussion

Nos mesures mettent en évidence une diminution des vitesses de groupe des modes TA suite &
I'insertion d’impuretés dans la structure cristalline. Cette évolution de v, témoigne de I'incor-
poration effective des dopants sur les sites substitués qui perturbe la propagation des modes de
phonons TA. Par ailleurs, les défauts ainsi engendrés devraient limiter le libre parcours moyen
de phonons via les interactions de type phonon-défaut. La conduction thermique phononique
étant proportionnelle & ces deux grandeurs (c¢f. Eq. 4.18), nous nous attendons alors a une
diminution de cette derniere, en présence de dopants, lorsqu’elle est mesurée dans la direction

des chaines de spins.

La possible interaction spinon-phonon précédemment mise en évidence avec les branches de
phonon LA, n’est pas constatée dans les cas des modes TA. Ceci peut étre dii soit a ’énergie
des phonons TA & L=0.5 qui, d’apres la dispersion de ce mode, n’atteint que 10 meV contre 20
meV pour les modes LA ; cette énergie serait donc insuffisante pour donner lieu au méme type
d’interaction, soit a la nature transverses de ces modes de phonons (polarisations différentes

des spinons et des phonons TA).

Enfin, nous constatons, seulement, dans le cas du composé Srg g9 Lag.g1CuOy un déplacement
du mode TO Bs;,. Ce déplacement confirme, comme pour ’évolution des vitesses de groupe,
Iinsertion du dopant mais ne permet pas de conclure sur la nature du site substitué étant
donnée la nature mixte de ce mode. Néanmoins, le changement observé de la fréquence de
vibration de ce mode indique que la substitution induit un désordre plus important dans le
composé dopé par du La>t, en comparaison avec le composé dopé par du Zn?t. Ceci est dii &
la nature duale de la substitution hors des chaines, par le La®tet au sein des chaines de spins
par du Cu™. Ce résultat appuie également le fait que le Cu™ est susceptible d’adopter une
géométrie de coordinence tétraédrique au sein des chaines de spins, comme cela est également

suggéré par les mesures de susceptibilité magnétique 4.1.1.2.

5.5.4 Spectre de phonons transverses Q(H 0 2)

La figure 5.17 montre les cartographies (Q,w) des modes de phonons trans-
verses Q(H 0 2) représentés sur la figure 5.16, mesurées pour les composés
ST‘CUOQ, STCUD.QQZTIO.Q]_OQ et STo,ggLao.olcuOQ avec H:[O—l].

Dans tous les cas, les cartes mettent en évidence un mode de phonon TA, dont les vitesses de

groupe pour chaque composé sont données dans le tableau 5.4. L’amplitude de la dispersion
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Figure 5.16 Représentation du vecteur de propagation des phonons transverses
Q(H 0 2) dans l'espace réciproque (en violet), les cercles noirs désignent des noeuds
du réseau réciproque, le vecteur de polarisation € (en jaune) du mode de phonon
transverse est perpendiculaire a la direction de propagation. Les lignes en tirets
bleus désignent les positions ou les le spectre d’excitations magnétique est attendu.
Ce mode de phonon ne traverse par le spectre des excitations de spins.

de ce mode atteint ~ 19meV pour H=1.0. Rappelons que les modes de phonons se propageant
perpendiculairement aux chaines de spins, suivant Q(H 0 2) ne rencontrent pas le spectre des

excitations magnétiques.

Pour les composés SrCug.g9Zng.0102 et Srg.g9Lag o1 CuO2, nous discernons un second mode
dispersif qui croise le mode de phonon TA. Ce second mode dispersif ne semble cependant
pas posséder la méme période que celle du mode TA dans I'espace réciproque. Les vitesses de

groupe de ce mode ont également été extraites et sont données dans le tableau 5.4.

Composé vg mode TA (m.s™1) | v, "mode dispersif' (m.s™!)

SrCuOq 1855 £+ 11 ?
STCUO.QQZTLO.(HOQ 1675+£22 1164+15
SrolggLao_mC’u,OQ 1712 £ 88 1381+£88

Table 5.4 Valeur des vitesses de groupe de propagation des modes de phonons
acoustiques transverses et des "seconds modes dispersifs” correspondant aux vi-
brations des chaines, suivant Q (H 0 2), extraites des spectres de phonons des
composés STCuQs , STCug.992Zn9.0102 et Srg.g9Lag.01CuOs. .

Dans le cas du composé pur SrCuQOs, il n’est pas aisé de trancher quant & l’existence ou
I’absence de ce second mode dispersif. L’intensité diffusée, a L>0.5 semble faire apparaitre un
poids spectral suivant la méme relation de dispersion que dans les composés dopés. La trace

de ce mode étant, par la suite, indiscernable pour L<0.5.

Les vitesses de groupes des modes TA extraites diminuent, comme dans le cas des mesures

réalisées suivant Q(2 0 L), suite a la substitution. Les vitesses de groupes du second mode

Dalila BOUNOUA- Université Paris-Sud 238



Chapitre 5 : Etude de la dynamique de spin et de réseau du composé SrCuO, pur et
dopés par des éléments non-magnétiques par diffusion inélastique de neutrons

(c)

0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8
Q(H02)

Lag 41Srp9eCUO2

0.4 0.6
QHO02)

(A9w) my

— 0.30

—0.25

—0.20

—0.15

—0.10

— 0.05

— 0.00

70

60

50

40

30

20

10

SOHX

20

15

10

Momentum Transfer (nm_1)

25 30 35 40 45

Rb-IV at 17.3 GPa
qlle K °

guestg

00
R

A\

.éd..éél.éd. bé.‘hd‘

Reduced Wave Vector g; .

Figure 5.17 Carte en fausses couleurs (Q,w) des modes de phonons transverses
se propageant suivant Q(H 0 2) mesurés & T=4K pour les composés (a) SrCuOq
(sur le spectrometre IN22) (b) SrCug.g9Zn0.0102 (sur le spectrometre 2T1) (c)
S70.99 Lag.01CuOs (sur le spectrometre 2T1), entre L= 0 et 1.0 et fiw = 0—30meV.
Les lignes en tirets noirs et blancs indiquent, respectivement, les dispersions de
modes acoustiques transverse (TA) et le “phason” émergeant de la vibration har-
monique de la chaine de spins indépendamment du reste de la structure cristalline.
(d) Dispersion d’un phonon LA et d’un "phason" issus des vibrations de chaines
monoatomiques dans un matériau composite Rb-IV [212].
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Interactions spinon-phonon et spinon (phonon)-défaut et conductions thermiques des
composés STrCuOy purs et dopés

dispersif sont plus faibles que celles des modes TA.

— Discussion
L’évolution des vitesses de groupe des modes de phonons TA, se propageant suivant Q(H 0
2), attestent comme dans le cas des modes Q(2 0 L) de I'insertion effective des impuretés au
sein de la structure, en provoquant une altération de la propagation des excitations collectives
de vibrations de réseau. Nous nous attendons, de plus, & une diminution du libre parcours
moyen des phonons, dans la direction H, perpendiculaire aux chaines de spins, engendrant une

diminution de la conduction thermique d’origine phononique suivant 'axe a.

Nous mettons également en évidence un mode dispersif a basse énergie. L’apparition du se-
cond mode dispersif semble indiquer qu’une partie des atomes constituant la maille cristalline
possedent un mode de vibration propre, décorrélée de la vibration d’ensemble du réseau. Ce
type de propriété a été rapporté dans la littérature, pour des composés a structure incom-
mensurable comportant des chaines d’atomes en leur sein. C’est le cas du matériau composite
Rb-1V [212], qui comporte des chaines monoatomiques de Rb, dans sa structure. Un mode de
phonon pseudo-acoustic, qualifié de phason des modes de phonons LA, a été observé lors de
mesures de diffusion inélastique de rayons X mous. Ce mode a été attribué au mouvement de
glissement entre les chaines de rubidium et le reste de la structure cristalline en raison d’une
interaction qualifiée de “guest-host” entre les chaines de cuivre et la structure globale. Par
analogie aux composés SrCuQ2 dopés, le second mode dispersif observé pourrait alors pro-
venir d’'un mouvement de cisaillement, étant donnée la nature transverse des modes collectés

(¢f. Fig. 5.18), entre les chaines de spins et la structure totale du composé.

Rappelons ici que bien que la structure de SrCuQOs soit éloignée de celle du Rb — IV, no-
tamment de par la nature incommensurable de la structure du Rb — IV, les mesures et de la
structure électronique du composé SrCuOs montrent que la contribution majeure a la den-
sité d’état dans la bande de valence peut étre reproduite a partir de la somme des densités
d’états électroniques du Cu, O1 et O2 uniquement [211, 213]. Ceci soutient I’hypothése qu’'une
vibration de la chaine seule peut avoir lieu, du fait de la contribution négligeable du Sr2* a
la bande de valence. En effet, les ions Sr?t n’agiraient alors que comme un compensateur de

charge, sans former de liaison chimique avec les oxygenes environnants.

Afin de vérifier cette hyppothese et 'attribution de ce mode, des calculs théoriques du spectre

de phonons du composé SrCuQ- sont indispensables. Ces derniers sont prévus en collaboration
avec Dr. Rolf Heid.

5.6 Interactions spinon-phonon et spinon (phonon)-défaut et conductions

thermiques des composés SrCuQ, purs et dopés

Nos expériences de diffusion inélastique de neutrons nous ont permis d’étudier les spectres des
quasi-particules de spinons et de phonons dans les composés SrCuQs purs ou dopés par des

impuretés non-magnétiques. Notre étude nous a permis de sonder les mécanismes d’interaction
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L2

Direction du cisaillement des chaines par rapport a
la structure crystalline de SrCuQ,

Direction du cisaillement des chaines par rapport a
la structure crystalline de SrCuQO,

Figure 5.18 Illustration des vibrations transverses d’ensemble de la structure du
composé SrCuOy donnant les modes de phonos acoustiques transverses polarisés
dans la direction des chaines de spins et se propageant perpendiculairement & celle-
ci suivant la direction H, dans les plans [a,c] et des oscillations harmoniques des
chaines de spins, provoquant le cisaillement entre ces dernieres et I’ensemble de la
structure, donnant lieu au "phason" du phonon acoustique transverse décrit dans
le texte. Ces deux modes de vibrations présentant des périodes différentes donc
des valeurs de w distinctes pour une position 7 dans ’espace réciproque donnent
lieu a deux dispersion distinctes et deux vitesses de groupes v, différentes.

Dalila BOUNOUA- Université Paris-Sud 241



Conclusion

entre les spinons, phonons et défauts qui gouvernent les propriétés de conduction thermique
de ces matériaux. Ainsi, nous mettons en évidence une ouverture systématique de pseudogap
de spin dans les spectres d’excitations magnétiques des composés dopés conduisant a une
diminution du libre parcours moyen des spinons a basse énergie/température (8meV ~ 90K)
[13, 180, 100, 107, 14]. De plus, nos mesures des spectres de phonons indiquent une forte
interaction spinon-phonon LA a ~ 20meV qui cause la localisation des modes de phonons
longitudinaux, a haute température/énergie, indépendamment de la présence de dopants. Les
interactions phonon-défaut engendrent une diminution des vitesses de groupes des modes TA
a basse énergie (< 10 meV), correspondant & environ ~ 120K, ainsi qu'une diminution des
libres parcours moyens de ces excitations parallelement et perpendiculairement a la direction
des chaines de spins. Tous ces éléments nous permettent d’anticiper les incidences suivantes
sur les conductions thermiques résultantes dans les composés substitués & hauteur de 1% :

— Les interactions spinon (phonon)-défaut dominantes & basse température : diminution

des conductions thermiques magnétiques et phononiques dues a la présence d’impuretés,
lorsque celle-ci est mesurée parallelement et perpendiculairement aux chaines de spins
(suivant a et ¢). Un impact plus marquant est néanmoins attendu pour le cas du
transport de chaleur par les excitations de spins. Nous obtenons le résultat escompté
pour I’ensemble des composés substitués mesurés [66, 190, 115, 50]. Le méme impact
est mis en évidence lors de la comparaison des conductions thermiques de composés de
différentes puretés (2N et 4N).

— Les interactions spinon-phonon dominantes a haute température : Les courbes de

conduction thermique, mesurées dans la direction des chalnes de spins, des compo-
sés pur ou substitués doivent se rejoindre a haute température (20meV ~ 230K), ces
interactions étant indépendantes de la présence d’impuretés. Ce résultat est également
vérifié dans I’ensemble des composés substitués mesurés en comparaison avec le composé
pur, exception faite des matériaux faisant intervenir le degré de liberté supplémentaire
de la charge (dopages & valence mixte Lat ou K7T), ce qui soutient 'injection de
trous/charge au sein des chaines de spins.
Notre étude ne fait, par ailleurs, pas état des interactions de type phonon-phonon, celles-ci
se produisant probablement a plus haute température. Il serait donc pertinent de sonder ce
dernier type de processus d’interaction ainsi que les modes optiques se trouvant a plus haute
énergie, afin d’avoir une vue plus complete de la dynamique de réseau dans ces composés,
bien que les mesures actuelles apportent déja une explication qualitative des propriétés de

transport de chaleur résultantes.

5.7 Conclusion

Les mesures des spectres d’excitations magnétiques et de phonons des composés SrCuQOa,
SrCug.g9Mo 0102 avec (M=Mg*tou Zn?*) et Srggg9Lago1CuOs nous ont permis de sonder

I’effet de 'introduction d’un taux controlé d’impuretés non-magnétiques sur la propagation des
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quasi-particules de spinon et de phonons et de prédire les impacts résultants sur les propriétés
de transport de chaleur dans ces matériaux. L’étude des interactions spinon-défaut, les défauts
étant les impuretés non-magnétiques, a permis de mettre en évidence ’ouverture systématique
d’un pseudogap de spin a basse énergie dans le continuum & deux spinons de ces cuprates 1D,
en réponse a la segmentation des chailnes de spins. Ce mécanisme d’interaction, prédominant
a basse température, cause également la limitation des libres parcours moyens des spinons en

provoquant l’altération de la conduction thermique d’origine magnétique.

De méme, nos mesures suggerent une possible forte interaction spinon-phonon LA qui, a
haute température, diffuse les excitations du réseau cristallin indépendamment de la présence
de défauts. Cette interaction semble induire une perte de poids spectral pour le mode LA.
Cependant, la détermination de la nature et de la conséquence d’une telle interaction requiert
des études supplémentaires, dans un premier temps théoriques, puis par exemple en étudiant
I’évolution du poids spectral du continuum & deux spinons, autour de la région du spectre
ou l'interaction spinon-phonon a lieu (~ 20meV’) pour sonder un possible transfert de poids

spectral du mode LA vers les excitations de spins..

Par ailleurs, les interactions de type phonon-défaut induisent une diminution des vitesses
de groupe des modes acoustique transverses, attestant de l'incorporation effective du dopant
et engendrant une diminution des conductions thermiques d’origine phononiques, dues au
raccourcissement du libre parcours moyen de ces quasi-particules. Ces interactions dominent,

comme dans le cas des interactions spinon-défaut, a basse température.

De plus, un décalage du mode TO Bjz, est constaté dans le cas du dopage par du La3t
indiquant la création d’un désordre structural plus fort dans le cas de ce dernier dopage issu

de la substitution conjointe du Sr**/Cu?* par du La®** /Cu™.

Enfin, il serait intéressant de reproduire les mémes mesures en incluant la troisiéme direction
cristallographique b, afin d’avoir une vue d’ensemble de la dynamique du réseau de ce matériau
ainsi que de sonder les modes de phonons optiques se trouvant a des énergies plus grandes
pour pouvoir étudier les interactions de type phonon-phonon et leurs effets sur les propriétés

de transport de chaleur résultantes.

L’impact de la segmentation des chaines de spins, par l'introduction de dopants, sur le spectre
d’excitations de spinons a également été sondé par spectroscopie de photoémission résolue en

angle et fera ’objet du prochain chapitre.
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Chapitre 6

Etude de la séparation spin-charge

dans les composés SrCu(O; et
SroCuO3 purs et dopés par ARPES
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Principe de la spectroscopie de photoémission résolue en angle (ARPES)

Dans ce chapitre, nous discuterons les résultats obtenus lors de I’étude de la structure électro-
nique des monocristaux de compositions : SrCuQs, SrCug.g9Mo.0102 avec M = Mg>T, Zn>*t,
SroCu03 et SraCu(_z)NiyO3 avec z = 0.01,0.02 par spectroscopie de photoémission réso-
lue en angle (ARPES), sur la ligne CASSIOPEE du synchrotron SOLEIL. Ces composés ont
été choisis afin de réaliser une étude comparative de I'impact d’une impureté de spin S = 0,

implantée au sein des chaines, dans les deux cuprates & chaines de spins SrCuOq et SroCuOs.

Apres une breve description du principe de ARPES et de I'installation utilisée lors de nos
expériences, nous présenterons les conditions expérimentales mises en ceuvre ainsi que les

résultats obtenus pour chaque type de composé, pur ou substitué.

Comme nous ’avons vu dans les chapitres précédents, 'insertion de dopants S=0 au sein des
chaines de spins en provoque la segmentation en chaines de longueurs finies, ce qui donne
lieu a la modification de certaines caractéristiques physiques fondamentales des systemes étu-
diés. Plus précisément, le dopage par un élément non-magnétique cause systématiquement
I'ouverture d’un pseudogap de spin dans la région a basse énergie du spectre d’excitations
magnétiques [13, 107, 180, 14], de méme il diminue les corrélations magnétiques au sein des
chaines en changeant, localement, l'intégrale de recouvrement de superéchange antiferroma-
gnétique Jup [13, 103]. Les études de spectroscopie de photoémission résolue en angle nous
permettent, en principe, de sonder ces deux grandeurs via 1’étude de la structure électronique
de nos composés, a travers la séparation spin-charge rapportée dans les deux cuprates 1D. La
séparation des degrés de liberté des excitations collectives du spin et de la charge, discutée
ci-dessous, permet 'acces, comme dans le cas des mesures de diffusion inélastique de neutrons,
a la dispersion des spinons, conséquence directe de la séparation spin-charge en ARPES. Ce-
pendant, contrairement aux mesures de diffusion inélastique ou les gammes d’énergie sondées
sont de quelques meV, les énergies de photons utilisées en ARPES sont plus grandes, et de
l'ordre de ~ 100eV.

Cette étude exploratoire a pour but d’examiner les effets de tailles finies dans les chaines
de spins sur la séparation spin-charge dans ces matériaux, en nous basant sur les résultats
précédemment obtenus par différentes techniques expérimentales, et qui mettent en évidence,

a chaque fois, un impact mesurable de la substitution.

A notre connaissance, aucune étude de ce type n’a été rapportée jusqu’a présent dans la

littérature.

6.1 Principe de la spectroscopie de photoémission résolue en angle
(ARPES)

Le principe de la spectroscopie de photoémission repose sur l'effet photoélectrique [214, 215]

défini comme 1’émission d’un électron d’un solide vers le vide, suite & ’absorption d’un photon
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lui permettant d’acquérir ’énergie nécessaire pour étre arraché a la matiere. L’électron ainsi
photo-émis quitte sa matrice avec un angle d’émission 6. et une énergie cinétique E., permet-
tant lors d’une expérience ARPES de remonter aux énergies de liaisons £, et moment (vecteur
d’ondes) k de Iélectron, dans le solide. Nous pouvons ainsi réaliser des cartographies (Er, k)
de la structure électronique des composés étudies dans 'espace réciproque, et déterminer la

relation de dispersion E(k) des électrons dans le solide, avec :

P 2mkE,

ou p représente la quantité de mouvement de 1’électron p = mo.

Le processus de photoémission peut étre décrit en trois étapes en négligeant les interactions
entre 1’électron et son environnement et le processus de relaxation du systeme, suite au départ

de I'électron. Ce modele a trois étapes [207, 216] est schématisé sur la figure 6.1.

three-step model

E 4 excitation travel transmission
into a bulk to the through the
final state surface surface

e e - |-
@ @ ®

hy

k
M

Figure 6.1 Modele a trois étapes de la photoémission d’un électron d’un solide
vers le vide. (1) Absorption d’un photon par effet photoélectrique et excitation de
I’électron vers un état énergétique supérieur a son énergie de liaison dans le solide.
(2) Diffusion de I’électron vers la surface. (3) Transmission de I’électron & travers
la surface du matériau vers le vide [207].

La premiere étape consiste en l'excitation optique d’un électron au sein du solide par ’ab-
sorption d’un photon qui fournit a 1’électron I’énergie nécessaire pour passer de son état fon-
damental E; a son état final excité Ey au sein du solide. Dans une expérience d’ARPES, les
longueurs d’ondes de photons typiquement utilisées sont largement supérieures a la périodicité

du réseau cristallin (A > a). Ainsi, le vecteur d’onde du photon (k,, = 2m/\) est négligeable
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par rapport a G, la période du réseau réciproque, et donc kp;, < kgectron- La transition est
donc dite "verticale", c’est-a-dire, sans changement du vecteur d’onde électronique. Les lois de

conservation d’énergie et de moment donnent alors :

E;— E; = hv (6.2)

ou :

Eiet E; : Energie initiale et finale de I’électron
hv : Energie du faisceau de photons incident ;

k; et ky : Moment initial et final de I’électron ;

La seconde étape consiste en le déplacement de I’électron vers la surface. Sur son chemin,
I’électron peut subir des interactions avec les défauts, le réseau (phonons), les autres électrons
du systeme.. etc. Ceci limite la profondeur d’échappement des électrons excités aux quelques
couches atomiques de la surface, pour les énergies d’excitation utilisées, environ ~ 104 pour
100eV.

Enfin, la troisiéme étape consiste en ’émission de 1’électron de la surface vers le vide. Pour

cela, I’électron excité doit franchir une barriere de potentiel Vf définie comme :

E™ =V + E (6.4)

En faisant le bilan d’énergie, le photoélectron aura alors, dans le vide, une énergie cinétique :

E.=h—E, —¢ (6.5)

ou : ¢ représente le travail de sortie de I’électron de I’échantillon vers le vide au niveau de
Fermi Fr , et ¢ = 3 — 5eV.

Le moment de ’électron se décompose, quant a lui, en une somme (cf. Fig. 6.2) :
k= k” + kL (6.6)

ou : kj et kjreprésentent les composantes paralléle et perpendiculaire a la surface,

avec :

by = ke + ky (6.7)

ks, ky représentent les composantes du moment de I’électron a la surface de I’échantillon.
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La composante perpendiculaire a la surface £; du moment du photoélectron est correspond

donc a k. :
ki =k, (6.8)

Axe du manipulateur

Y

Figure 6.2 Représentation du moment de 1’électron photoémis dans le repere de
I’échantillon en fonction des angles de rotation 60, ¢, etn et des axes X, Y, Z du
manipulateur et ’axe de ’analyseur.

La composante parallele du moment k) est conservée lors du passage de ’électron excité du
solide (état quasi-libre) vers le vide ; la symétrie translationnelle dans le plan (x,y) étant conser-
vée k:ﬁ" = |‘|’“t. Cependant, le changement de potentiel a la surface influence la composante
perpendiculaire k| , en raison du phénomeéne de réfraction de I'onde électronique a l'interface
solide-vide. La symétrie translationnelle est donc brisée pour la composante perpendiculaire a
la surface kT #* ki“t. Enfin, les deux composantes du vecteur moment, & la sortie du cristal,

s’écrivent (cf. Fig. 6.7.b) :

. 1
1
K = -/ 2m(Eecosb. + Vo) (610

D’apres les équations 6.4, 6.6 et 6.1, nous avons :
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kin = %\/Zm(ECCOSQHG + Vo) (6.11)

ou : %: 0.512 A=1eV~1/2 pour I'électron libre.

L’angle f.correspond a ’angle d’émission du photoélectron. Dans le repere de 1’échantillon, 6.

s’exprime en fonction de trois angles : 8, ¢ et 1 schématisés sur la figure 6.2 :

0 : Correspond a 'angle de rotation du goniometre, autour de I’axe manipulateur,

¢ : Correspond a l’angle de rotation du goniometre, perpendiculaire & I’axe du manipulateur,
n : Correspond & ’angle entre I’axe de I'analyseur et le moment du photoélectron.

Sur la ligne CASSIOPEE, l'angle ¢ est fixe. Les composantes paralleles et perpendiculaires

du moment se réécrivent :

kﬁ“t = 0.512\/Ec(sin277 + cos?n sin26) (6.12)
avec :
k2 = 0.512+/E..cosn sinf (6.13)
out __ .
k" = 0.512+/ Eccosn sinn (6.14)
et :
k9 = 0.512+/E.cosn cost) (6.15)

L’intensité mesurée en ARPES s’écrit comme la convolution de l'intensité photoémise, qui
dépend des trois processus décrits précédemment, transition optique, diffusion vers la surface

et extraction du photoélectron vers le vide, et des fonctions de résolution instrumentales [217] :

I(k,w) = Iy(k,v, A) f(w)A(k,w)R(w)Q(k) + Ip (6.16)

ou :

Iy(k,v, A) est proportionnelle aux éléments de matrice |M Jlﬁl|2 qui traduisent la probabilité de
transition optique d’un électron d’un état initial ¢ & un état final f. Ces éléments de matrice
dépendent de I’énergie de I’électron, son moment, de ’énergie du faisceau de photons incident
et de sa polarisation (symétrie des orbitales). Ce terme peut moduler I'intensité observée en
la diminuant ou en 'augmentant sans que cela ne soit intrinseque a la structure électronique

du composé. Cet effet est illustré sur la figure 6.3 pour des cartographies (E, k) obtenues pour
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Figure 6.3 Effet de la polarisation sur l'intensité photoémise pres du niveau de
Fermi, sur un échantillon de STCuQ- orienté dans la direction des chaines de spins,
mesuré a hv = 57eV et 200K en polarisations (a) Horizontale et (b) Verticale.

le composé STrCuQOs avec hv = 57eV et des polarisations horizontales et verticales du faisceau

incident.

f(w) : Correspond a la fonction de Fermi Dirac qui décrit la distribution des électrons sur les
différents niveaux d’énergies, ou la probabilité d’occupation d’un niveau d’énergie hw, a une

température T'. Il en découle que le processus de photoémission ne sonde que les états occupés.

fW) = —F=y (6.17)

avec :
1 : Le potentiel chimique du matériau.

Ip : Bruit de fond issu des interactions inélastiques des électrons quasi-libres, dans le solide,

lors de leur migration vers la surface.
Q(k) : Fonction de résolution en moment (angle).

A(k,w) : Fonction spectrale qui décrit la structure électronique du systéme étudié et les corréla-
tions électroniques au sein de ce dernier. Elle exprime la probabilité d’excitation d’un électron
au sein d’un systeme a N électrons en laissant le systéme a (N-1) électrons restants dans un
état excité (m) donné. Les différents états excités possibles se manifesteront, sur les spectres
ARPES sous la forme de pics satellites au pic principal. Dans la limite, dite adiabatique, ou le
systéme a N-1 électrons demeure a ’état fondamental [216], seul le pic principal du processus
de transition du photoélectron sera observé. Cette hypothese est vérifiée pour des électrons
possédant des énergies cinétiques suffisamment grandes, c’est a dire un temps d’échappement
Téchap faible devant le temps caractéristique relaxation du systéme 7.-.-, pendant lequel les

interactions entre les électrons ont lieu, a savoir :
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Te—e— ~ w— (618)
p
et :
Néch
Téchap ~ ecQ;p (619)
m
ou :

Aéchap : Profondeur d’échappement des électrons,

wp : Fréquence de I’électron possédant un moment électronique p,

AéchapWp )2

On obtient alors la condition : T¢cpep <K Te—(-soit E. > %m( S

Cependant, en pratique, le processus de relaxation du trou laissé par 1’électron photoémis peut
se faire suivant différents mécanismes, notamment, 1’émission d’un phonon, ou I’émission puis
la réabsorption d’un phonon. La fonction spectrale tient compte de ces corrélations et renferme

toutes les informations sur la physique du systéme et elle s’exprime comme suit [217] :

Ak, w) = -~ > (k)

T [w—e(k) = X' (k,w)]2 + [X" (k, w)]?

(6.20)

e(k) : représente la relation de dispersion entre 1’énergie et le moment d’un électron libre se

propageant dans un systéme a plusieurs corps sans interaction.

S(kyw) = Z/(k’,w) + Z'Z//(k‘,w) : correspond a la “self-énergie” du systéme qui contient les
termes d’interaction entre les électrons. La partie réelle Z/ (k,w) normalise la position en éner-
gie €(k) de I’électron libre, pour un moment & donné, en tenant compte des interactions; elle
définit la position en énergie du pic associé a la transition considérée sur les spectres ARPES.
La partie imaginaire Z//(k, w) représente, quant a elle, le temps de vie du photoélectron ; elle

définit la largeur des pics sur les spectres.

Dans le cadre de notre étude, la fonction spectrale des bandes électroniques mesurées par

ARPES n’est pas analysée.

6.2 L’ARPES en pratique

Nos mesures de spectroscopie de photoémission résolue en angle ont été réalisées en collabo-
ration avec ’équipe de A. Santander-Syro, du Centre de Sciences Nucléaires et de Sciences de
la Matiere de I’Université Paris-Sud, sur la ligne CASSIOPEE du synchrotron SOLEIL.

L’installation comprend trois parties, consistant en :
— En amont de l'aire expérimentale, la ligne de lumiere, qui guide le rayonnement syn-

chrotron depuis ’anneau de stockage vers la chambre d’analyse.
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— La chambre d’analyse, ou l’expérience est concretement menée. Dans la chambre,
I’échantillon est disposé sur un manipulateur en permettant les translations (X, Y, Z)
et rotation ( suivant l'angle #) autour de lui-méme, ainsi que son refroidissement. Les
cartographies de ’espace réciproque sont réalisées en faisant varier I’angle 6.

— En aval de I’échantillon, suite au processus de photoémission, I’analyseur des électrons
photo-émis.

Chacune de ces trois parties sera brievement décrite, ci-dessous.

6.2.1 Rayonnement synchrotron

L’utilisation du rayonnement synchrotron pour 1’étude des propriétés physique des matériaux
comporte plusieurs avantages. D une part, ce rayonnement est stable; il posséde une grande
brillance (flux de photons/ émittance du faisceau de photons) et englobe une large gamme
spectrale allant de l'infra-rouge (A ~ 1073m) aux rayons X-durs (A ~ 10~''m) . D’autre
part, il offre la possibilité de réaliser des études résolues en temps (pulsées), et d’utiliser des
polarisations différentes de la lumiére : linéaire (horizontale, verticale) ou circulaire. Le principe

de fonctionnement d’un synchrotron de troisieme génération est schématisé sur la figure 6.4

Figure 6.4 Schéma du synchrotron SOLEIL, indiquant les éléments d’accélé-
ration (LINAC et booster) et de stockage des électrons, ainsi que les insertions
magnétiques (onduleur, aimant de courbure et quadripole) tes que décrits dans le
texte. ( EPSIM 3D/JF Santarelli, Synchrotron Soleil).

La production de rayonnement synchrotron se fait via ’accélération d’électrons produits par
une cathode thermo-ionique, puis injectés dans un accélérateur linéaire (LINAC) ou ils sont

accélérés jusqu’a des vitesses relativistes, leur permettant d’atteindre des énergies de ~200
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MeV [218]. Ces électrons sont ensuite injectés dans un accélérateur circulaire appelé booster .
Le booster permet aux électrons d’atteindre des énergies plus importantes, environ ~ 2.75 GeV,
au moyen de cavités radiofréquences produisant un champ électromagnétique, qui permet de
découper les électrons en paquets de particules, en phase avec la fréquence d’oscillation de
la cavité radiofréquence. Ces électrons sont ensuite injectés dans l'anneau de stockage d’un
rayon de 354 m, sous ultra vide ~ 10719 Torr, afin d’éviter la dissipation de I’énergie des
électrons a travers leur collision avec d’éventuelles molécules résiduelles d’air, a l'intérieur
de 'anneau. Des aimants de courbure permettent la déviation de la trajectoire des électrons
afin de les maintenir en mouvement circulaire. Les électrons produisent alors un rayonnement
tangent a leur trajectoire, le rayonnement synchrotron, qui est alors acheminé via les lignes de
lumiére, munies des systémes optiques adéquats (lentilles, miroirs, et monochromateur) vers
les aires expérimentales. Le synchrotron SOLEIL est un synchrotron de troisieme génération, il
possede plusieurs insertions magnétiques, tout le long de ’anneau, des onduleurs et Wigglers
(succession de dipoles magnétiques) permettant la refocalisation du faisceau d’électron afin
d’en assurer la cohérence spatiale et, par la méme occasion, d’augmenter le flux de photons émis
par les paquets d’électrons. L’énergie perdue par les électrons lors de I’émission du rayonnement
synchrotron leur est restaurée par leur accélération dans des cavités radiofréquence, disposées

le long de ’anneau.

6.2.2 Chambre d’analyse

Les échantillons sont collés bien a plat sur des portes échantillons de type Omicron de di-
mensions 15 x 18 mm?2. Ils sont ensuite enduits de graphite colloidal afin d’assurer le contact
électrique entre ces derniers et le porte échantillon, ainsi que la compensation de leur charge
suite a I’émission du photocourant. Un batonnet est alors collé sur I’échantillon, et servira au

clivage sous ultra-vide pour obtenir une surface propre et cristalline (cf. Fig. 6.5).

Les échantillons sont ensuite introduits, via un SAS UHV, dans une chambre de stockage, au
moyen d’un bras manipulateur, ou ils sont montés sur un carrousel, en vue de leur transfert
ultérieur en chambre d’analyse. Le stockage des échantillons sous vide permet d’en éviter le
contact prolongé avec 'air, préalablement a la mesure. L’échantillon a mesurer est introduit
dans la chambre d’analyse, a travers un second SAS UHV, au moyen du méme bras manipu-
lateur. Il est disposé sur un manipulateur en permettant les degrés de liberté de translations
suivant les trois axes (X, Y, Z) et la rotation, autour de lui-méme, suivant I’angle 6. Cet angle
permet de placer I’échantillon, parallelement aux fentes de ’analyseur, afin de collecter les

électrons photoémis dans 1’axe de 'analyseur (cf. Fig. 6.5).

Le vide, dans la chambre d’analyse atteint 101! Torr, afin d’éviter la contamination de la
surface par des molécules contenues dans l'air (eau, carbone). La qualité de la surface (conta-
minations), sa planéité et sa cristallinité sont des parameétres déterminant pour la qualité de

la mesure. Il faudra donc éviter les interactions inélastiques entre les électrons arrachés a la
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Figure 6.5 Photo de l'installation de spectroscopie de photoémission résolue
en angle sur la ligne CASSIOPEE du synchrotron SOLEIL indiquant, en haut,
les emplacements du bras “manipulateur”, chambre de stockage et d’analyse des

échantillons et de I’analyseur. Les deux photos du bas montrent des vues de l'in-
térieur des chambres de stockage et d’analyse.
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matiere et les défauts/polluants afin de réaliser une bonne résolution spatiale et énergétique
de la détection des photoélectrons. En effet, pour des énergies de photons incidents dans la
gamme de 'UV, les électrons photoémis ne proviennent que d’une profondeur de quelques
couches atomiques, un peu moins delO/ol, dans notre cas (voir Fig. 6.6). Les mesures ARPES
sont donc essentiellement sensibles a la surface de I’échantillon qui doit alors étre représenta-
tive du volume. Le vide est également une condition nécessaire afin d’éviter les collisions entre
les électrons photoémis et des molécules résiduelles, contenues dans ’enceinte de la chambre,

qui en modifieraient les énergies cinétiques.

La taille du faisceau sur I’échantillon allant de 40 x 20 pm?2 a 100 x 100 pm?, il est donc possible
d’analyser des échantillons de tres petites tailles. Le refroidissement des échantillons, le cas
échéant, se fait au moyen d’hélium liquide/azote liquide grace a un doigt froid posé au contact

de la face arriére du porte échantillon.
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Figure 6.6 Profondeur d’échappement des électrons en fonction de leurs énergies
cinétiques lors d’une expérience de photoémission [219] Mesurée pour plusieurs
éléments.

6.2.3 Analyseur de photoélectrons

Les électrons photoémis sont collectés dans un analyseur hémisphérique de type Scienta R4000,
possédant une gamme angulaire de £15° (soit 30° au total). Ce dernier comporte trois com-
posantes permettant de connaitre les énergies cinétiques et angle d’émission des électrons
photoémis. La premiére partie, segment rectiligne, constituée de lentilles électroniques placées
derriére la fente qui réceptionne les photoélectrons, permet de les séparer selon leurs angles
d’incidence par I'application d’un champ électrique transverse a ’orientation de la fente (hori-

zontale, verticale). La partie courbée de 'analyseur permet de décélérer ces photoélectrons par

Dalila BOUNOUA- Université Paris-Sud 256



Chapitre 6 : Etude de la séparation spin-charge dans les composés SrCuOs et
SroCuQs purs et dopés par ARPES

I’application d’un gradient de potentiel le long de 'hémisphere. Ce gradient définit ’énergie
de passage des électrons. La décélération des électrons dépend alors de I’énergie cinétique avec
laquelle ils sont émis, et n’arriveront au détecteur que si leurs énergies cinétiques se trouvent
dans un domaine d’énergie centré autour de cette énergie de passage. Enfin, les photoélec-
trons sont détectés au moyen d’une caméra CCD. L’analyseur permet alors de constituer des
cartographies (énergie cinétique (de liaison), vecteur moment), permettant de sonder la struc-
ture électronique de nos composés dans ’espace réciproque. Le principe de fonctionnement de

I’analyseur est donné sur la figure 6.7.

a) Analyseur hémisphérique b)

Photo e

Lentilles

E
Détecteur

Echantillon Photoe « x

Figure 6.7 a) Principe de fonctionnement d’un analyseur hémisphérique. b) Re-
présentation dans ’espace réel des projections du moment de 1’électron lorsqu’il
est émis dans le vide.

6.2.4 Déroulement d’une mesure ARPES

3 environ.

Les échantillons mesurés lors de nos expériences avaient pour dimensions 5x2x 2 mm
Ils ont été préalablement orientés par diffraction LAUE, afin de disposer 1'axe des chaines de
spins parallelement & la fente du détecteur. Les monocristaux ont été clivés, in-situ, dans
la chambre d’analyse avant la mesure, dans les plans (h,0,1) et (0,k,1) pour respectivement
SrCu0s et SroCuO3 . L’ensemble des mesures a été réalisé avec une polarisation horizontale
de photons, avec une énergie incidente hv = 57eV, dans le domaine de I'ultra-violet. La fente
utilisée était disposée verticalement avec une ouverture de 200 pm. L’ouverture de la fente
ainsi que ’énergie de passage choisie pour les électrons, 20 eV dans notre cas, conditionnent la

résolution expérimentale spatiale et en énergie des mesures. Lors de nos mesures la résolution

expérimentale en angle était de ~ 0.2°.

Les mesures ont été réalisées a 200K, pour les composés SrCuQs, SrCugggMy o102, avec
M = Mg*t, Zn?*, SroCuOs et SraCugogNigo20s3; et & 300K, pour les composés SroCuO3
et SroCupg9Nig0103.
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Les cuprates quasi-1D SrCuQOs et SroCuQOs3 étant des isolants électriques de Mott, ils ne
possédent pas de niveau de Fermi. De plus, la compensation de charge employée lors de nos
expériences n’était pas suffisante pour entierement remplacer les électrons perdus par 1’échan-
tillon lors du processus de photoémission. De ce fait, et afin d’éviter les artéfacts de mesures
dus a la charge des composés tout au long de 'expérience, une procédure expérimentale a été
établie pour 'acquisition de I’ensemble des données, afin de pouvoir déterminer, avec précision,
les dispersions des spinons et holons, conséquences de la séparation des deux degrés libertés

du spin et de la charge de I’électron dans les deux systémes a chaines de spins.

Pour ce faire, un premier scan avec une fenétre large en énergie E. ~ [25 — 57]eV soit Ej, ~
[0 — 22]eV a été réalisé, afin de localiser les niveaux de cceur du Sr(4p) ainsi que la bande
de valence du cuprate étudié, mais aussi afin de nous assurer que les électrons photoémis
proviennent bien de I’échantillon. Par la suite, des cartographies ARPES ont été collectées
pour des valeurs de § = [—15,+15]° avec un pas Af = 1°, jusqu'a des énergie de liaisons
Er= 6eV, afin de mettre en évidence les bandes de dispersion des quasi-particules de spins et
holons et déterminer le point & plus haute symétrie I' de ’espace réciproque. Concrétement,
la détermination de I' doit étre réalisée sur la surface de Fermi, carte de distribution en
moments a F. = 0eV. Dans notre cas, les cartes a énergie constante ou cartes de distribution
en moments, ont été extraites au sommet de la branche de holons pour E. =~ 0eV. Enfin, une
nouvelle carte (E k) est collectée a I' avec une fenétre plus large en énergie Fp, ~ [0 — 22]eV/,
incluant les niveaux 4p du Sr. L’intérét d’une telle procédure est de pouvoir déterminer la
position en énergie des bandes de quasi-particules a une position k donnée, en se référant a ce
niveau de coeur qui ne présente pas de dispersion en énergie. De plus, la substitution étant en
principe réalisée sur le site du cuivre, la position en énergie des niveaux de cceur du Sr doit
rester invariable d’'un composé a 'autre. On s’affranchit ainsi de tout effet de charge. De cette

maniére, les cartes (E¢, ) pourront étre converties en (Epr, k).

Le niveau de cceur du Sr 4p a été mesuré dans SroCuOs a 18.5 €V dans [220]. Nous nous
servirons de cette valeur pour 'ajustement de la totalité de nos spectres ARPES, en faisant
correspondre F;, = hv — ¢ = 0eV , de telle sorte a ce que I’énergie de liaison des niveaux du

Sr 4p se trouve a B, = 18.5¢€V.

Tous les spectres présentés dans la suite seront exprimés, par convention, en termes d’énergie

de liaison (F — Er) et moment (Ef, k).

Le traitement des données présentées, dans la suite de ce travail, ont été réalisés grace au
package Igor4 ARPES développé par A.F. Santander-Syro, C. Bareille, T. Rodel, F. Boariu
et M. Giittler du Centre de Sciences Nucléaires et de Sciences de la Matiere (CSNSM) de
I’Université Paris-Sud. Le package comporte un ensemble de procédures permettant un certain
nombre de manipulations : extraction des scans a énergies/moments constants, la conversion

(Ecinétique, Bemission) <= (ELiaison,k), la réalisation de fits, cartographies 3D et dérivées..etc.).
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6.3 SrCuOy et SryCuO5 : Structure de bandes au niveau de Fermi

6.3.1 Description de la structure de bandes au niveau de Fermi des deux
cuprates 1D SrCuOy et SroCuOs

Pour rappel, SrCuQO2 et SroCuO3 sont des isolants électriques de Mott et ils appartiennent a
la famille des composés a électrons fortement corrélés. Les orbitales 3d,>.y» des ions de Cu’*
dans les deux cuprates étant a moitié remplies, de fortes répulsions électroniques inter-sites

sont créées.

Comme nous 'avons abordé au chapitre I, ces systémes sont des liquides de Tomonaga-
Luttinger ou la séparation des degrés de liberté des excitations collectives du spin et de la
charge a été étudiée par des mesures ARPES [117, 118, 94, 119, 120, 121]. Le déconfinement
des degrés de libertés de spin et charge, dans les deux cuprates 1D, a lieu en raison de leur
basse dimensionnalité ou, les effets de confinement donnent lieu au fractionnement des de-
grés de libertés de ’électron (spin, charge et orbite) comme cela est prédit par le modele de
Tomonaga-Luttinger [17, 18, 117]. La séparation spin-charge fait apparaitre deux bandes sur
les spectres ARPES, associées a la propagation des deux quasi-particules de spinon et de holon.
Ces bandes possedent des relations de dispersions distinctes en raison des différentes vitesses

de propagation du spinon et du holon.

La structure électronique des deux cuprates a été rapportée dans la littérature. Celle-ci a été
calculée et mesurée par conduction optique par Nagasko et al,. [213] et Popovic et al,. [211]
pour SrCuQO2, et par Rosner et al,.[54] et Maiti et al,. [221] pour SroCuO3. Dans tous les cas,
les auteurs montrent que la contribution majeure a la densité d’états de la bande de valence
provient des orbitales 3d,2_y2 des ions Cu®t et 2p des ions O?>~di & la trés forte hybridation

de ces orbitales dans les plaquettes CuQ4 au sein des chaines de spins.

Les spectres ARPES résolus en angle ont été mesurés pour nos composés purs STCuQO2, et
SroCuO3 autour de I', avec une fenétre large en énergie. Ces mesures sont, respectivement,

présentées sur les figures. 6.8.a et 6.9.a.

Les cartographies (Ej, k) mettent en évidence les niveaux de coeur du Sr(4p) a 18.5 eV, indiqués
par les rectangles en tirets blancs, ainsi que la bande valence qui s’étend jusqu’a 6eV en termes
énergie de liaison, et une bande tres dispersive en forme de (V) liée & la dispersion des quasi-
particules de holon entre [0-1.6] €V et [0-1.5] eV dans, respectivement, SrCuQO2 et SroCuOs
(cf. Fig. 6.8.b et 6.9.b).

Les structures de bandes calculées dans la littérature [211, 54|, pour les deux composés, sont
présentées sur les figures 6.8.c et 6.9.c et comparées a la structure de la bande de valence de
SrCu0sq,et SroCuO3, mesurée par ARPES. La comparaison est réalisée a I pour les deux
composés. Les calculs de structure électronique rapportés par Popovic et al,. [211] permettent
néanmoins d’étendre la comparaison a la premieére zone de Brillouin I' — Z, ou I'(0,0,0) et
Z(0,0, %) pour SrCuQs, entre k, =0 et 0.8 AL,
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Figure 6.8 (a) Structure électronique du composé SrCuOs orienté dans la direc-
tion des chaines de spins (k,// axe c), entre Er, = [0, 21] eV, mesurée & hv = 57eV’
et 200K en polarisations horizontale. La cartographie inclut les niveaux de coeur
du Sr 4p & Ey, = 18.5eV, indiqués par le rectangle en pointillés blancs. (b) Zoom
sur la bande de valence du composé SrCuQO-, la bande treés dispersive en V corres-
pond a la dispersion des holons entre 0 et -2 €V, indiquées pas les lignes en tirets
rouges. Les bandes dispersives, superposées en rouge, sont celles calculées par Po-
povic et al,. [211] (c) Calculs théoriques de la structure de bandes de SrCuOs
rapportés par Z. Popovic et al, [211].Y : (27", 0,0), (0, QT’T,O), I'(0,0,0), Z(0,0, %),
T (0.2, (0.5, %)

¢
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Figure 6.9 (a) Structure électronique du composé SroCuQOs orienté dans la
direction des chaines de spins (k,// axe b), entre E = [0,22]eV, mesurée a
hv = 57eV et 200K en polarisations horizontale. La cartographie inclut les ni-
veaux de coeur du Sr 4p a Ep = 18.5eV, indiqués par le rectangle en tirets blancs.
(b) Zoom sur la bande de valence du composé SroCuOs3, la bande trés dispersives
en V correspond a la dispersion des holons entre 0 et -2 V. Les bandes dispersives
superposées en rouge sont celles calculées par Rosner et al, [54]. (c¢) Calculs théo-
riques de la structure de bandes de SroCuO3 rapportés par H. Rosner et al,. [54],
les moments sont exprimé en unités de (%, 7).
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Trois bandes principales sont mises en évidence dans SrCuQO2 a des énergies de liaison de
~1.9 eV, 3.5 eV et 5 eV en bon accord avec les calculs de Popovic et al,. [211]. Dans le
cas de SroCuQOs, on distingue également trois bandes positionnées a ~1.5 eV, 3 eV et 6 eV,

quelitativement en accord avec les calculs de Rosner et al, [54].

Notons que I’échelle d’énergie de I’ensemble des spectres a été ajustée a 1’énergie de liaison du
niveau du Srdp déterminée dans le composé SroCuQOs. La structure cristalline de ce dernier
étant différente de son composé parent a double chaines de spins, un léger décalage des bandes
en termes d’énergie de liaison n’est pas exclu. Néanmoins, les amplitudes des dispersions de
holons observées par Kim et al,. [94] Fujisawa et al., [120] et Koitzsch et al,. [222] sont tres
proches de celles que nous rapportons, avec des mesures réalisées a, respectivement, 85eV,
21.2eV et 100eV. Fujisawa et al., [120] ont repéré le niveau de Fermi de SrCuQOs par rapport
a un film d’or déposé sur I’échantillon. Par ailleurs, Koitzsch et al, .[222] mettent en évidence
une dépendance de I'amplitude de la dispersion de holon, qui croit a mesure que l’énergie
de l'excitation lumineuse augmente. Les auteurs démontrent que la détermination de cette
amplitude devient plus précise dans le cas d’une énergie de photons importante, et peut donc

varier d'une mesure a ’autre selon ’énergie de photons utilisée.

La figure 6.10.a montre un zoom sur la dispersion de holon dans le composé SrCuOy apres
traitement de la carte (Ej, k), donnée sur la figure 6.8.b, par une dérivée seconde. Le traitement
des données par une dérivée seconde permet d’exacerber les intensités des structures discretes.
Suite a cette opération, nous faisons apparaitre une bande entre les branches de la dispersion
des holons, la bande de spinons. Notons que la séparation entre les deux bandes se produit a
ky ~ +0.3471. A ce point, une diminution de I'intensité de la branche du holon est également
constatée (cf. Fig. 6.8.b). La dispersion des spinons est observée dans le domaine [—0.3, 0.3]/1_1.
Au-dela des bornes de cet intervalle, elle se confond de nouveau avec la dispersion du holon.
La méme propriété est mise en évidence dans le composé parent SroCuOs3 (cf. Fig. 6.12). Les
courbes de distribution en énergie du composé SrCuQOs données sur la figure 6.11.a montrent
clairement ’apparition d’une structure (bande) au pied du pic associé a la bande de holon entre
ky = 0.5 et 0A~1. Cette structure se développe en pic, on a alors deux pics distincts associés
aux deux dispersions entre k, = [:tO.S,O]/Qlfl. A T, seule la bande de spinon est observable
au-dela de la bande de valence, puis les dispersions des deux quasi-particules se combinent de

nouveau. Les deux dispersions sont symétriques par rapport a I'.

La figure 6.11.b montre la cartographie obtenue & énergie constante, au sommet des branches
de la dispersion du holon. Celle-ci a été obtenue en concaténant les scans réalisés entre 6 =
[—15,15]°. La carte fait apparaitre deux bandes paralléles non-dispersives suivant k, attestant
de la quasi-unidimensionnalité de nos matériaux, comme ceci est rapporté par Kim et al,. [94]

dans le méme composé.
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Figure 6.10 (a) Dérivée seconde de la cartographie (E,k) du composé SrCuOs
mesuré parallelement aux chaines de spins & hv = 57eV, au niveau de Fermi
faisant apparaitre une bande diffuse (tirets noirs) en intensité a -1.2 eV associée a
la propagation des spinons. Les lignes en tirets rouges indiquent la dispersion du
holon. (b) Résultats obtenus par Kim et al,. sur le méme composé avec une énergie
de photons incidents hv = 85eV. La figure en bas (annotée ¢ par les auteurs)
montre le résultat de la dérivée seconde sur la structure de bande au niveau de
Fermi mettant en évidence la méme bande de spinons a 1 eV.
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Figure 6.11 (a) Courbes de distribution en énergie entre k, = 0.5 et k, = 0
pour E = [-2,0]eV montrant la dispersion du pic de la bande de holon et le
développent de la bande de spinons dans SrCuQs. (b) Carte de distribution en
moments (& énergie constante £ — Ey = 0eV') obtenue au sommet de la dispersion
du holon. Cette carte montre deux plaquettes paralléles ne dispersant pas suivant
k. attestant de I'unidimensionnalité du systeme SrCuQOs.
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Figure 6.12 (a) Dérivée seconde de la cartographie (E.k) du composé SraCuOs3
mesuré parallelement aux chaines de spins a hv = 57eV, au niveau de Fermi faisant
apparaitre une bande diffuse en intensité a -1.2 eV associée a la propagation des
spinons (Tirets blancs). Les lignes en tirets rouges indiquent la dispersion des
holons. (b) Résultats obtenus par Fujisawa et al,. sur le méme composé avec une
énergie de photons incidents hv = 21.2eV. La figure montre le résultat de la dérivée
seconde sur la structure de bande au niveau de Fermi mettant en évidence la méme
bande de spinons a 1.1 eV.

6.3.2 Extraction des parameétres J r et t a partir des bandes de spinons et de

holons

SrCuQOs et SToCuO3 étant des systéemes a électrons fortement corrélés, ils sont bien décrits par
le modele d’Hubbard (voir équation 1.9 du chapitre I) [51, 52]. Cependant, durant une expé-
rience ARPES, le photon arrache un électron au systéme en le portant hors de la configuration
électronique des orbitales & moitié remplies. Nous nous retrouvons alors dans le cas d’un isolant
1D antiferromagnétique dopé en trous; ces trous représentant des sites non-magnétiques. Un
modele dérivé de celui d’Hubbard appelée modele t-J est alors utilisé pour la description du
systeme [223, 224]. Ce modele a initialement été employé pour la description de cuprates su-
praconducteurs 1D antiferromagnétiques, lorsqu’ils sont dopés en trous. L’Hamiltonien donné

par I’équation 1.9 devient :

N
7 A A A A n‘n‘
H=—1 Z (C;‘!-’G.Cj’g' + C;F-’UCLU) + Jar Z(?Z?J - = ]) (6.21)
=1

“ 4
<2,)>,0
ou :
Jar : Interaction de superéchange antiferromagnétique au sein des chaines,

n;,j : Nombre d’électrons sur un site i ou j. Dans le cas de la chaine de spin 1/2, ce parametre

vaut 1,

?M : Spin porté par I’électron sur le site i ou j. Dans notre cas, les spins étant tous équivalents,
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nous aurons ?131 = ?Zﬁl =S5;(S; +1).

Dans les systémes SrCuQOsy et SroCuQOs, la vitesse de dispersion des deux quasi-particules
de spinon et holon étant différentes, la largeur de bande associée a la propagation des quasi-
particules magnétiques, les spinons, est d’un ordre de grandeur inférieure & celle des holons.
La relation de dispersion E(k) des deux bandes est obtenue & partir du modele t-J (éq 6.21),

avec

Espinons (k) —

WJAF‘SZnék - 77/2)| (|k”§7’l‘/2) (622)

Enoion(k) = 2t cos(k+m/2) (6.23)

Le moment électronique étant exprimé en A~ 'sur nos courbes, le fit a été en pratique réalisé
en multipliant k£ dans les deux expressions 6.22 et 6.23 par le parametre de maille dans la

direction des chaines de spins, avec bgr,cu0s = CSrcuo, = 3.91A.

Ces deux expressions ont été utilisées pour la réalisation des fits des dispersions de spinons et

holons dans les composés purs. Les parametres résultants sont donnés sur le tableau 6.2.

Contrairement a la diffusion inélastique de neutrons, ’ARPES permet de sonder des excitations

a un électron. Ainsi, au lieu d’observer un continuum a deux spinons AS = 1, cas de la diffusion

1
2

donnée par ’équation 6.22. Cette dispersion est centrée a k = I' au lieu ¢ = 7 , centre de zone

de neutrons, ’ARPES permet de mesurer la relation de dispersion d’un seul spinon. AS =

antiferromagnétique sur le continuum a deux spinons déterminé par diffusion de neutrons, du

fait que ’ARPES n’est pas sensible au spin de 1’électron.

Les parametres Jap et t obtenus sont proches de ceux rapportés dans la littérature, soit
Jar = 0.3eV et t = 0.55¢V, pour SroCuQs3. La valeur de Jar dans le composé SrCuQOs est
comparable & celles extraites des mesures de susceptibilité magnétique et de chaleur spécifique
présentées a la section 4.1.1.2, ainsi qu’a la valeur attendue a partir des mesures rapportées
dans la littérature [11, 84, 13, 94], soit J4p = 0.2eV. Nous obtenons ¢t = 0.65, eV, pour la
constante de saut contre 0.7 eV pour hv = 100 eV dans [222]. L’écart observé pour ¢ provient
probablement des différentes valeurs des énergies de photons utilisées lors de ces études, comme

cela a été abordé précédemment.

6.4 Mesures sur les composés SrCuQO, et SroCuO3 dopés, sur le site du

Cu?T, par un élément non-magnétique

Nos mesures ARPES sur les composés SrCuggoMoo1O2, avec M = Mg*T,Zn*t et
SroCu(1_4) N1 O3 avec x = 0.01,0.02. avaient pour but principal de sonder I'évolution de

la séparation spin-charge en présence d’'un dopant.
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L’ensemble des mesures réalisées jusqu’a présent dans les matériaux dopés ayant montré que
les dopants de S=0 au sein des deux systemes & chaines de spins ont pour effet de rompre les
chaines de spins en segments de longueurs finies, I’'objectif de I’étude est donc plus précisément
de sonder cet effet de taille finie sur les propagations des quasi-particules de spinons et holons

au sein des composés dopés.

En effet, les mesures de diffusion inélastique de neutrons, présentées au chapitre V, et rap-
portées par [13, 180, 14] ont montré que le dopage par une impureté de S=0 conduisait systé-
matiquement en 'ouverture d’un pseudogap de spin, dans la partie a basse-énergie du spectre
d’excitation magnétique de ces matériaux; les spinons étant confinés par les dopants sur la
longueur du segment de chaine. De plus, Simutis et al,. montrent que le pseudogap de spin,
dans le composé SrCug.g9Nig.0102, vaut 8 meV a T=6K, et que I’élévation de la température
jusqu’a 250 K ne permet pas de totalement combler ce gap en densité d’états de spinons [14].
Ces mémes auteurs montrent que I’amplitude du pseudogap de spin est directement propor-

tionnelle a la quantité d’éléments étrangers (Eq 5.38) au sein des chaines.

D’autre part, la dispersion des spinons étant dépendante de la constante d’interaction de
superéchange Jar, (¢f. Eq. 6.22), nous avons pu montrer, par les mesures de susceptibilité
magnétique, que ce dernier parametre diminuait lors de I'insertion de dopants non-magnétiques
dans les chaines, suite a la rupture locale de I'interaction de superéchange au voisinage direct
des dopants de S = 0, qui est & 'origine de la segmentation des chaines de spins. Le méme
résultat est constaté, de manieére systématique dans tous les composés SrCuQOs et SraCuOs3

traités dans la littérature, et dopés avec des impuretés de spin S=0 [107, 180, 13, 103, 14].

Ces résultats ont motivé notre étude, du fait que la bande de spinon peut étre sondée par
ARPES. Les conséquences de la substitution discutées aux chapitres précédents, et mises en
évidence par d’autres techniques pourraient étre corroborées par les mesures des spectres

ARPES des composés substitués.

Les résultats des mesures réalisées sur les composés SrCuQs et SroCuO3 dopés sur le site
du Cu?*, par une impureté non-magnétique, sont comparables et peuvent étre consultés a
I’annexe 9. Un exemple de spectres obtenus est donné pour le composé SrCug.ggM go.g1O2 sur
la figure 6.13. Les cartes de distribution de moments électroniques, réalisées au sommet de la
branche de holon montrent, comme dans le cas du composé pur, la quasi-unidimensionnalité

des systemes dopés (voir Annexe 9).

L’influence attendue du pseudogap de spin serait de déplacer la bande de spinon vers des
énergies de liaison plus grandes, du fait que l’excitation d’'un spinon requerrait une énergie
supplémentaire. Ce déplacement en énergie est attendu soit au point & haute symétrie I'
ou au point de la séparation spin-charge k, ~ :tO.Sfol_l, limite inférieure de la bande de
spinons. Evidemment, tout impact sur la bande de spinon implique un impact direct sur
le processus de séparation spin-charge. Les deux mécanismes de propagation des spinon et

holon, mis en évidence par photoémission sont liés. En effet, si la position de la bande de
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Figure 6.13 Bande de valence du composé SrCug.g9M go.01O2. Mesure réalisée
a hv = 57eV a 200K avec une polarisation de photons horizontale.

spinon se déplace vers des énergies de liaison plus grandes, cela suppose qu’il faudrait fournir
plus d’énergie afin d’induire le mécanisme de séparation spin-charge et par conséquent, pour
exciter un photoélectron. Une telle observation signifierait, au sens strict, que le dopage rend

les matériaux plus isolants.

Par ailleurs, I'influence de la diminution du parametre Jap se traduirait par une diminution

de 'amplitude de la dispersion du spinon et/ou un changement de la forme de celle-ci.

Pour explorer ces différentes possibilités, nous avons déterminé les positions en énergie de la
bande de spinon au point I' ou seule la contribution magnétique est observable. Les résultats
de nos fits sont donnés dans le tableau 6.1 et la superposition des EDC’s correspondantes
sur la figure 6.14. Toutes les EDC’s ont été normalisées a la position en énergie et intensité
du pic du Sr (4p). Les différences d’intensités relatives, dans la bande valence, proviennent

d’orientations légerement différentes des échantillons.

Nous avons réalisé le fit des dispersions de quasi-particules par le modele t-J d’Hubbard, voir
éq 6.22 et 6.23, et extrait les parametres t et Jap. Les fits résultants sont représentés sur les

figures 6.15.a et 6.15.b et les parametres correspondants donnés dans le tableau 6.2
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Figure 6.14 Comparaison des courbes de distribution en énergie a I' entre
les composés : (a) SroCuOs et SraCugg9Nig o103 a 300K (b) SroCuOs et
STQCUO.ggNi0.0QOg a 200K et (C) S’I‘CUOQ et STQCU()‘QQM0.0lOQ a 200K avec M=
Mg?*tou Zn?Ta 200K. Les rectangles en tirets rouges indiquent la position de la
bande de spinons.
Composé Température de mesure (K) | Energies de liaison spinons (eV)
SrCuO- 200 1.21140.04
STCUO.99M90.01 02 200 1.246+0.07
STCU(),gan().mOQ 200 1.25440.02
SroCuOs 200 1.103+0.09
SroCuOs3 300 1.034+0.21
SraCug.99Ni0.0103 300 0.99540.03
STQCUO.ggNZ'0.0QOg 200 1.22240.02

Table 6.1 Energies de liaison E; des bandes de spinons, extraites des courbes
de distribution en énergie a I' pour les composés SrCuQs, SrCug.g9My.0102 avec
M= Mg** ou Zn**, SryCuOs, et SraCu_yz)NigOs avec x=0.01 ou 0.02 aux
températures de mesures correspondants.
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Figure 6.15 (a), (b) Fits résultants des dispersions des bandes de spinons et
holons dans les composés SrCuQq, STCug.g9My o102 avec M= Mg*t ou Zn2t,
SraCu0s, et STaCu(y ) NipOz avec x=0.01 ou 0.02 par les relations de dispersions
données par le modele t-J d’Hubbard. (c), (d) Zoom sur le fit des bandes de spinons
des composés précédents. . Les barres d’erreurs correspondent a la somme de la
barre d’erreur donnée par le fit et de la résolution instrumentale «~ 16meV .
. . JAF(eV) JaAF (eV)
T t K t
Composé empérature (K) (eV) ARPES | Susceptibilité magnétique
SrCu0- 200 0.63+0.02 | 0.22+0.04 0.17+0.02
STCU(].QQMQO.(HOQ 200 0.67£0.06 | 0.15%+0.04 0.16+0.02
S?“CuOAggZTLO.()lOQ 200 0.62+0.03 | 0.16+0.04 0.16+0.02
2 .60=£0. .34+0.04
SroCu0s3 00 0.60+0.06 | 0.34+£0.0 0.2140.02
SroCuOs 300 0.65+0.06 | 0.36+0.04
STQC’LLQ_ggNio_OlOg 300 0.5540.05 | 0.23+0.07 0.15+0.02
S’I"QC’LL(],ggNZ'Q.OQOg 200 0.534+0.03 | 0.19+0.04 0.15+0.02

Table 6.2 Parameétres t et J4p résultant des fits des dispersions de holons et spi-
nons par le modele t-J d’Hubbard, pour les composés SrCuQs, STCug.g9Mg.g102
avec M= Mg*t ou Zn**, SroCuOs, et SroCu(i_y)NiyO3 avec x=0.01 ou 0.02
aux températures de mesures correspondants. Les valeurs de Jsp extraites des
mesures ARPES sont comparées a celles obtenues par les mesures de susceptibi-
lité magnétique.

Dans la suite, les mesures relatives au composé SrCug.99Nig.0103 , réalisées & T=300K, seront
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Mesures sur les composés SrCuOs et SroCuO3 dopés, sur le site du Cu?T, par un élément
non-magnétique

comparées avec celles réalisées sur le composé pur SroCuQOs, a la méme température.

— Discussion
Nos résultats montrent que la séparation spin-charge demeure présente dans tous les composés
SrCu0s et SroCuO3 dopés par une impureté de S=0. Les structures de bandes des composés
substitués sont similaires & celles des composés purs et ne présentent aucune structure (bande)
supplémentaire. Les différences d’intensités relatives observées sur les EDC’s (Fig. 6.14) sont

dues a de légers écarts de l'orientation a ’axe des chaines de spins des monocristaux.

- Fits de la bande des spinons a I' dans les composés purs et substitués

Les résultats extraits des fits de la position de la bande de spinons révelent des positions
en énergie comparables pour cette bande, dans tous les composés purs et dopés. Ceci peut
également étre constaté sur les EDC’s sur la figure 6.14, ot nous pouvons observer que les
bandes de spinons a I' se superposent. Ces résultats montrent que, du point de vue de nos
mesures ARPES, la substitution n’a aucun impact sur la bande de spinons, ou tout du moins
al.

Par ailleurs, si les changements attendus ne se produisent pas a I', cela signifie peut étre
qu’ils surviennent ailleurs, plus précisément, au point ou la séparation spin-charge a lieu, a
ky ~ +0.3471. Néanmoins, la détermination précise du point de décrochement de la bande de
spinon, a la séparation spin-charge n’étant pas aisée, nous ne pouvons, a ce stade de 1’étude,

pas conclure sur l'influence du pseudogap de spin sur la bande des spinons.

Les mesures de diffusion inélastique de neutrons et de résonance magnétique nucléaire ayant
cependant démontré 'existence du pseudogap de spins, une autre raison pour laquelle nos
mesures ARPES ne nous permettent pas de mettre en évidence un tel comportement vient
probablement de la limitation par la résolution instrumentale énergétique de la mesure. En
effet, la résolution en énergie lors des expériences de neutrons étant de ~ lmeV, nous nous
retrouvons, dans le cas de 'ARPES, avec une résolution de ~ 15meV supérieure a 'amplitude
des gaps de spins observés dans nos matériaux dopés a hauteur de 1%. Dans le cas du composé
SroCug.98Nig.0203, la valeur du pseudogap attendue, en supposant la proportionnalité directe
entre taux de substitution et amplitude du pseudogap, est de deux fois celle rapportée dans
le matériau SrCug.g9Nig 0102[14], soit ~ 16meV . Une signature mesurable du pseudogap de
spin dans ce dernier composé aurait alors été attendue. L’absence de changement de la position
de la bande de spinons, mesurée & I' par ARPES, dans SroCug.9sNig.0203, proviendrait alors
d’un taux de dopage effectif plus faible au sein de la partie du cristal mesuré, toujours dans
I’hypothese que le pseudogap est proportionnel au taux de dopage, du fait qu'un taux de
dopage, méme de 1.9% donnerait une valeur de pseudogap dont les effets seraient occultés par

la résolution de la mesure.

- Constantes de couplage antiferromagnétique Jar et de saut électronique t

En supposant que les positions des bandes de spinons restent inchangées a I', et que les

changements attendus se produisent effectivement a la séparation spin-charge, intéressons-
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nous aux valeurs de t et Jap extraites des fits par les équations 6.22 et 6.23 et qui renseignent

sur 'amplitude des bandes respectives des spinons et des holons.

Nos traitements de données ne révelent pas d’évolution des deux parametres Jap et t, suite a
la substitution, ni en fonction du taux de dopage, 1 ou 2 %, dans SroCuO3 ni en fonction du
rayons ionique du dopant utilisé, Mg*tou Zn?* dans le cas de SrCuQs. Néanmoins, les me-
sures magnétiques démontrant ’existence d’une telle évolution de J4 . La raison pour laquelle
celle-ci n’est pas mise en évidence est tres certainement liée a une résolution instrumentale
limitée ou a taux de dopage insuffisant pour induire une variation de ces parametres sur les

deux bandes mesurées.

La diminution observée de Jar par d’autres sondes expérimentales, dans les composés dopés
(¢f. Tab 6.15), constitue tout de méme une indication de la diminution des corrélations élec-
troniques du systeme. Toutefois, la substitution par les impuretés précédentes, présentant des
orbitales 3d,2_,2 pleines, cas du dopage par du Mg*"(2p°) ou Zn?*(3d'"), ou des orbitales
3d2_y2 vides, cas du dopage par du N i?*(3d®), tend & déplacer le systéme de la configuration
d’orbitales demi-remplies. Nous nous attendons alors a une diminution des répulsions élec-
troniques Coulombiennes inter-sites, autorisant localement le saut d’un électron vers un site
voisin. Dans une telle situation, le dopage par des impuretés non-magnétiques tendrait a facili-
ter le transfert d’électrons d’un site a 'autre, plutét que de le rendre “plus isolant” comme cela
a été énoncé plus haut. Un tel résultat devrait, cependant, se traduire par une augmentation
de largeur de bande du holon ¢ qui n’est pas visible sur nos résultats, soit dii a ’absence d’'un

tel processus ou a un taux de dopage trop faible pour provoquer les changements escomptés.

Toutefois, si ce mécanisme se trouve vérifié par I’étude de matériaux avec des taux de sub-
stitution plus grands, cela signifierait que l'influence du dopage par une impureté de spin
S=0 n’est pas le méme pour les deux types de quasi-particules. En effet, alors que les do-
pants non-magnétiques entravent la propagation des spinons et donnent lieu a des ouvertures
de pseudogap de spins et une diminution des constantes de couplages J4r, celles-ci auraient
leffet inverse sur les quasi-particules de holons en en promouvant la propagation. Cet effet
dual, s’il est avéré, traduirait un découplement total des degrés de liberté du spin et de la
charge exacerbé par la présence d'un dopant, en raison de la segmentation des chaines de
spins. A ce stade des résultats, cette description des systémes dopés demeure hypothétique
et requiert ’étude de composés avec des taux de substitution plus importants, bien que les
évolutions mises en évidence de J4r et du spectre d’excitations magnétiques constituent déja

une indication en faveur d’un tel scénario.

6.5 Conclusion et perspectives

Les mesures de spectroscopie de photoémission résolue en angle, réalisées sur nos composés
SrCuOq, SrCugg9Moo1O2 avec M = Mg*t, Zn?t, et SroCuOs et SroCu(i_z)NizO3 avec

x = 0.01,0.02 , a I' , nous ont permis d’étudier la séparation spin-charge rapportée dans les

Dalila BOUNOUA- Université Paris-Sud 271



Conclusion et perspectives

deux composés a chaines de spins purs, et de sonder 'effet d’un dopant non-magnétique sur

celle-ci, dans les composés dopés.

Cette étude exploratoire nous a permis de démontrer la reproductibilité des résultats, jusqu’ici,
rapportés dans la littérature pour les composés purs. En effet, les structures de bandes mesurées
pour STCuOy et SroCuO3, dans le cadre de ce travail de these, révelent un bon accord avec
les structures électroniques calculées, au niveau de Fermi, et celles mesurées par ARPES. De
plus, nos mesures nous ont permis de mettre en évidence la séparation spin-charge, dans les
matériaux a simple et double chaines de spins, avec des énergies de photons incidents de 57 eV
Celle-ci donne lieu & deux bandes distinctes associées aux propagations des quasi-particules
de spinon et de holon, comme cela est prédit par le modele de Tomonaga-Luttinger dans les

liquides de spins quantiques.

L’unidimensionnalité de I’ensemble des matériaux a également été vérifiée, celle-ci est conser-
vée lors de la substitution. Les mesures réalisées sur les composés purs nous ont permis de
constituer une référence afin de permettre la comparaison quantitative des résultats obte-
nus dans les composés dopés. Les mesures réalisées sur I’ensemble des composés substitués
n’ont révélé aucune évolution de la structure de bande en comparaison avec les composés purs

correspondants.

Les parametres Jar et t extraits des fits des dispersions des quasi-particules, correspondants
aux largeurs de bandes respectives des spinons et des holons, révelent un bon accord avec les
parametres extraits par d’autres techniques expérimentales, telles que la diffusion inélastique
de neutron, les mesures de susceptibilité magnétique ou encore les mesures de chaleur spécifique

rapportés dans la littérature ou mesurés dans le présent travail.

La position en énergie de la bande de spinon a été extraite a I', pour ’ensemble des composés
purs et dopés et ne montrent pas l’évolution attendue suite a I'ouverture du pseudogap de

spins.

Les valeurs de t et Jap extraites pour les composés SrCug.g9Mo.o1O2 avec M = Mg*T, Zn>*t,
SroCu(1_4)Ni;O3 avec z = 0.01,0.02 n’ont pas non plus permis de mettre en évidence un
quelconque changement de ces parametres en comparaison avec les composés purs, bien que
des évolutions de l'intégrale de recouvrement de superéchange ait été démontrée par d’autres
techniques. Finalement, I'absence d’impact de la segmentation de chaines sur la structure
électronique des composés étudiés est tres probablement due a la limitation par la résolution
instrumentale et/ou un taux de dopage trop faible pour induire des variations mesurables de
celle-ci. Pour cela, I’étude de composés dopés avec des taux d’impuretés plus importants peut
se révéler intéressante étant donné la relation directe entre la quantité de dopants et les consé-
quences observées sur les propriétés physiques du systeme (pseudogap de spin, suppression de
la conduction thermique magnétique, changement des couplages antiferromagnétique au sein
des chaines de spins). De plus, les gammes d’énergies sondées en ARPES sont larges, relati-

vement a la diffusion inélastique de neutrons. La mise en évidence des mémes changements
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requiert alors d’avoir une résolution expérimentale plus grande en jouant, par exemple, sur la

taille des fentes et les énergies de passage des électrons de I’analyseur.

En perspective, ’étude de composés dopés avec des éléments de valence mixte tel que le
Sro.99Lag01CuOs serait intéressant afin de sonder la dynamique des quasi-particules de ho-
lon et de déterminer la largeur de bande de ce dernier, suite a l’injection de charges au sein
des chaines, ions Cu™. Une telle étude pourrait apporter des éléments déterminants a 'inter-
prétation des résultats issus des mesures de conduction thermique en définissant le role des

trous/charges dans les processus de diffusion des spinons et des phonons.

Enfin, une fois de plus, ces mesures montrent que le composé a double chaine de spins se
comporte en tout point comme son composé parent SroCuOs3 a simples chaines de spins .
Cela suggere, comme dans le cas des études menées par magnétométrie ou diffusion inélastique
de neutrons, que I'interaction ferromagnétique inter-chaines au sein des doubles chaines, dans
SrCu09 n’a pas d’impact mesurable sur la propagation des excitations de spinons et de holons

au sein de ce composé.
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Ce travail de these avait pour objectif I’étude des mécanismes d’interactions entre les quasi-
particules de spinons, de phonons, et les défauts afin d’élucider leurs réles dans la détermination
des propriétés de conduction thermique des composés a chaines de spins STrCuOs et SroCuOs.
Pour ce faire, nous avons étudié une série de composés dopés a 1% par des ions non-magnétiques
(Mg*t, Ni**, Zn?** ou Pd?**t) sur le site du Cu?*t, ou par des éléments de valences différentes
(La*>T ou KT) sur le site du Sr?*. Dans le cas du dopage sur le site du Sr**, nous nous
attendons, au sein des chaines de spins, a la création d'une valence mixte Cu?*/Cu't (S = 0)
lors du dopage par du La®* et, Cu?* /Cu* (S = 0) lors du dopage par du K. Les propriétés
physiques des deux cuprates 1D STrCuOs et SToCuO3 étant fortement anisotropes, leurs études
ne peuvent, en toute rigueur, se faire que sur des monocristaux des composés purs ou dopés.
C’est pourquoi, nous avons procédé a la synthese de I’ensemble de nos matériaux sous leur

forme monocristalline.

Dans un premier temps, nous avons décrit le processus d’élaboration des monocristaux des
compositions énoncées ci-haut par la méthode de fusion de la zone solvante, conduite dans
un un four & image. Nous avons également mentionné et décrit les nombreux parametres qui
conditionnent le succeés d’une croissance cristalline, en partant de la synthese des poudres et
confection des barreaux d’alimentation jusqu’aux parametres plus “techniques” intervenant
pendant I'opération méme. Nos syntheéses ont abouti a des monocristaux de tailles centimé-
triques qui nous ont permis de les étudier par différentes techniques expérimentales notamment

par diffusion de neutrons ou le volume d’échantillon nécessaire est important.

Les caractérisations chimiques de tous les monocristaux, purs ou substitués, ont été réalisées
au moyen de plusieurs techniques. Les analyses EDS nous ont permis de confirmer la steechio-
métrie Sr :Cu du composé pur SrCuOs. De maniere générale, les mesures semi quantitatives
EDS, XPS et LIBS et quantitatives ICP-AES révelent un bon accord des taux de dopage
finaux avec les taux de dopage nominaux de 1%, dans tous les composés analysés, exception

faite des composés :

- SrCup.992ng.0102 : ol la teneur en dopant de 1% ne peut étre obtenue qu’en utilisant une

pastille solvante contenant initialement la méme teneur en Zn?* |
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- S70.99K0.01Cu05 : ou la quantité de dopant déterminée par ICP n’est que de 0.2%, dii & une
répartition inhomogeéne du dopant au sein du monocristal ot & une volatilisation de ce dernier

pendant les traitements thermiques sur poudres et la croissance cristalline.

La stoechiométrie en oxygene de SrCuO4 a également été étudiée via des analyses thermogra-
vimétriques. Les mesures montrent ’absence d’écart a la stoechiométrie en oxygene dans ce

systeme.

Nos observations au microscope optique a lumiére polarisante nous ont permis confirmer la
présence d’un domaine cristallin unique et nos mesures de diffraction des rayons X nous ont
permis de confirmer la pureté chimique de nos composés et de déterminer leur phase cristalline.
Les mesures de diffraction de neutrons sur monocristal ont révélé une bonne qualité cristalline

de nos matériaux avec des mosaicités n’excédant pas les 0.3°.

Apres vérification de la conservation des taux de dopages dans nos monocristaux, nous avons
procédé a I’étude de leurs structures cristallines afin de confirmer que celles-ci ne pas pertur-
bées par la présence du dopant. Cette étude est incontournable car elle permet, par la suite,
de corréler les propriétés physiques résultantes, dans les matériaux substitués, a la nature du
dopant et non a des distorsions structurales engendrant une modification des angles de liaison
Cu-01-Cu au sein des chalnes de spins, bien que les variations attendues pour 1% de substitu-
tion soient minimes. Pour ce faire, avons réalisé les caractérisations structurales de ’ensemble
des monocristaux du composé a double chaines de spins SrCug.g9Mp.0102, avec M= M ¢>t,
Zn®T, Pd**, et Srp.99R0.01CuOs avec R = La®*t, K1 et du composé parent & simple chaines
de spins Sr2CuO3 pur et substitué SrCui_z) NizO2, avec x=0.01 ou 0.02, par diffraction des

rayons X sur poudres.

Nous avons également caractérisé structuralement les composés SrCuQs, SrCug.g9M go.0102,
et Srg.99Lago1CuOy par diffraction de neutrons sur poudres.Ces études nous ont permis de
déterminer les parametres de maille de nos composés, les positions atomiques des ions natifs
et de dopants dans la structure cristalline et de mettre en évidence ’absence de variations
des parametres cristallins en présence de substituants, quelle que soit la nature de 1’élément
dopant. Nos résultats suggerent donc a priori I’absence de variations des angles de liaisons

Cu-0O1-Cu au sein des chaines de spins.

De plus, nous avons réalisé une étude approfondie de la structure cristalline du composé
Sro.99Lag 01 CuOy par diffraction de neutrons sur monocristal. Ce composé a été choisi car
les changements structuraux les plus importants étaient attendus pour le cas du dopage par
du La®>t du fait de la substitution conjuguée hors des chaines de spins par du La®t et au
sein des chaines par des ions Cu™. Nos résultats ont corroboré I’absence de variations des
parameétres structuraux de ce matériau par rapport au composé pur, mais montrent néanmoins
une contraction des liaisons Cu-O2 . Les affinements de structure réalisés sur les données de
diffraction sur monocristal ne nous ont par permis de mettre en évidence un changement de

I’angle moyen Cu-O1-Cu. Ce résultat nous permet de nous attendre & de tres faibles voire
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I’absence de variation des angles Cu-O1-Cu dans les composés purement substitués sur le
site du Cu’T, ce qui nous a permet, par la suite, de corréler les propriétés physiques de ces
composés a la nature de 1’élément étranger et non a des variations des angles de liaisons au

sein des chaines de spins.

Afin de révéler 'impact de la substitution par une impureté (dopant) non-magnétique, nous
avons procédé a l’étude des propriétés magnétiques de nos matériaux. Pour ce faire, nous
avons mesuré les susceptibilités magnétiques de nos monocristaux purs et substitués, dans
la direction des chaines de spins, dans le régime 1D. Nos résultats mettent en évidence une
réponse systématique des deux cuprates SrCuQOs et SroCuOs3 a la segmentation des chaines
de spins par une impureté non-magnétique, en l’occurrence, une augmentation des constantes
de Curie et une diminution des constantes de couplages antiferromagnétiques J4r. De plus, les
susceptibilités magnétiques mesurées dans SrCugg9Zng o102 et Sry.99Lago1CuOy suggerent
que I'introduction de désordre local au sein des chaines de spins, via un changement de géomé-
trie au voisinage direct des ions Zn?* et Cu't de plan carré a tétraédrique, donne lieu & une

augmentation de la contribution paramagnétique de Van Vleck xyy, a haute température.

Nous avons voulu étudier la structure magnétique des composés a double chailnes de spins
SrCuQa, SrCug.99M go.0102, et SrgggLlago1CuO2 par diffraction de neutrons sur poudres,
dans la phase magnétique ordonnée. Cependant, nos mesures ne nous ont pas permis de mettre
en évidence la transition magnétique du régime 1D au régime ordonné a longue portée atten-
due a Ty = 2K, dans le composé pur. Ceci est dii au caractére bi-dimensionnel de la phase
magnétique ordonnée et aux treés faibles moments magnétiques portés par les ions Cu?t, du
fait de la présence de fortes fluctuations de spins au sein des chaines. Nous nous sommes alors
tournés vers des mesures de chaleur spécifique des composés SrCuQs, SrCug.g9My.o1O2 avec
M = Mg*tou Zn?* et Srg.g9Lag.o1CuOsy afin de sonder la transition vers ordre magnétique.
Ces mesures nous ont permis de montrer la fragilité de la mise en ordre magnétique dans
le composé pur et de déduire une valeur de T reproductible sur tous les échantillons purs
(4N) mesurés de 2.4 K. L’étude de 'influence de la pureté chimique des matériaux synthétisés
a révélé que la température de Néel diminuait a mesure que le taux d’impuretés ou de dé-
fauts (structurels ou chimiques) dans la matrice du composé augmente, de méme qu’elle est
supprimée pour un taux de dopage de 1% par des impuretés (dopants) non-magnétiques. De
méme, nous montrons que 'application d’un champ magnétique a pour effet de stabiliser la
phase antiferromagnétique ordonnée, grace a la réduction des fluctuations quantiques de spins
qui nuisent a la mise en ordre magnétique. La nature bi-dimensionnelle de cet ordre a longue
portée a également été révélée par les mesures réalisées sous champ magnétique. Enfin, les
mesures de chaleur spécifique des composés dopés suggerent 'ouverture d’un gap de spin a

basse température dans les matériaux SrCuQq dopés par du Mg¢>t ou du Zn?*.
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Nous avons également étudié 'influence du dopant sur les propriétés de conduction thermiques
des matériaux Srg.g99R.01CuO2 avec R = La3Tou K. Une réduction drastique des conduc-
tions thermiques magnétique et phononique est mise en évidence dans les composés substitués
en comparaison avec le composé pur. Dans le cas de Srg.99Lag 01 CuQOs2, I'impact provoqué par
le dopant est comparable aux cas oil la substitution est réalisée sur le site du Cu?*. Cela
témoigne de la création de Cu™ au sein des chaines de spins. Dans le cas de Srg.99K0.01CuO2,
la substitution par du KT produit un effet moins marqué, di a la faible teneur en KT des
monocristaux dopés. L’insertion de dopant a en effet pour conséquence de rompre les chaines
de spins en segments de longueurs finies. Ceci réduit les libres parcours moyens des spinons
et des phonons, via des interactions de type spinon (phonon)-défaut (dopant) et donc, les
conductions thermiques phononique et magnétique. D’autre part, et pour la premiere fois,
une augmentation des couplages entre les spinons et les phonons est constatée pour les deux
composés. Ce changement des constantes de couplages n’a lieu que dans les cas de la substi-
tution par un élément de valence différente La®t ou K+, et suggere la présence d’un terme
d’interaction supplémentaire mettant en jeu les excitations de spins et de réseau et les charges
ou trous créés au sein des chaines de spins, par ce type de dopage, et absent dans le cas de la

substitution isovalente.

Afin de comprendre la nature des mécanismes gouvernant la propagation de la chaleur dans le
systéeme a chaines de spins STrCuQ2, nous avons procédé a I’étude des spectres d’excitations
de spinons et de phonons des composés SrCuOz, SrCug.g9Mo o102 avec (M=Mg**ou Zn2T)
et Srg.99Lag g1 CuOs par diffusion inélastique de neutrons. Le spectre de phonons du composé

SrCuQs n’avait jamais été traité dans la littérature auparavant.

— Les spectres d’excitations magnétiques ont été mesurés au-dessus de la température de
mise en ordre magnétique. Nos résultats montrent 'ouverture systématique de pseu-
dogaps de spins a basse énergie, dans le continuum a deux spinons, lors du dopage
par une impureté de spin S = 0. Le spectre d’excitations magnétiques du composé
SrCug.g9Pdy.o1CuO2, mesuré par spectroscopie de résonance magnétique nucléaire, ré-
vele également ’ouverture d’un pseudogap de spin dans ce composé d’amplitude compa-
rable & ceux déterminés par diffusion inélastique de neutrons dans les composés SrCuO»
dopés par du Mg*+, Zn**ou La?t. Le pseudogap de spin étant la conséquence directe
de la segmentation des chaines de spins par le substituant, il atteste du caractere domi-
nant des interactions de type spinon-défauts a basse énergie conduisant a la réduction
notable de la conduction thermique magnétique dans la gamme de température corres-
pondante.

— Nous montrons également que les vitesses de groupes des modes de phonons acous-
tiques transverses se propageant dans la direction des chaines de spins suivant Q(2 0
L) diminuent en présence d’'un élément étranger. Ceci résulte de la perturbation de la

propagation de ces modes par I'impureté. De plus, les interactions de type phonons-
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défauts étant dominantes a basse température, il en résulte une diminution des libres
parcours moyens des phonons. Il s’en suit alors une diminution des conductions ther-
miques phononiques, mesurées le long des chaines de spins.

— Par ailleurs, nous montrons I'existence d’une forte interaction de type phonon longitu-
dinal acoustique-spinon qui semble diffuser le mode acoustique. Cette interaction est
indépendante de la présence de dopants. Elle se produit & haute énergie (20 meV) té-
moignant du caractére dominant des interactions spinon-phonon, dans cette région du
spectre de phonons. Ceci est corroboré par le fait que les conductions thermiques mesu-
rées dans la direction des chaines se superposent a haute température, quelle que soit la
nature du composé mesuré pur ou substitué. La conséquence de cette interaction n’est
pas encore claire. Deux voies envisageables seraient la création de modes mixtes entre
les spinons et les phonons ou encore des modes mixtes phonons acoustiques-phonons

optiques.

Nous avons ensuite entamé 1’étude du spectre associé a la propagation des spinons par spectro-
scopie de photoémission résolue en angle dans les composés SrCuQqy, SrCug.g9My.9102 avec
M = Mg**, Zn**, et SroCuOs et SroCu(i_y)Ni,O3 avec x = 0.01, 0.02. L'objectif de notre
étude était de mettre en évidence I'impact du pseudogap sur la dynamique de spin et de charge
dans les composés dopés. Pour cela, nous avons mesuré la structure électronique au niveau
de Fermi, qui inclut les bandes associées aux dispersions de spinons et de holons, issues de la
séparation spin-charge dans ces matériaux. Notre étude exploratoire de 'impact de la substi-
tution sur la séparation spin-charge dans les deux cuprates 1D ne nous a pas permis de révéler
un effet mesurable du dopant sur la constante de couplage antiferromagnétique et la constante
de saut électronique. Par conséquent, aucune variation des bandes de spinons et de holons
n’a été constatée en comparaison du le composé pur, bien que les mesures de susceptibilité
magnétique et diffusion inélastique de neutrons en fassent état. Ceci est dii aux faibles taux de
dopage et/ou a la résolution instrumentale au moment de la mesure. Les structures de bandes
mesurées et les parameétres extraits de celles-ci dans les composés purs révelent néanmoins un

bon accord avec les mesures ou calculs rapportés dans la littérature.

Enfin, notre étude fournit une vision plus claire des mécanismes microscopiques qui régissent
les propriétés thermodynamiques macroscopiques du composé a chaines de spins SrCuQs.
Nous montrons, par ailleurs, que le composé a double chaines de spins STrCuOy se comporte
en tous points comme son composé parent a simples chaines de spins SroCuQOs3, du point de vue
des propriétés statiques (susceptibilité magnétique, chaleur spécifique) mais aussi dynamiques
(excitations magnétiques). Ceci indique I’absence d’impact de Uinteraction ferromagnétique
dans la double chaine de spins peut étre négligée et que SrCuO- peut étre traité comme un

composé & chaines linéaires d’Heisenberg.
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Ce travail de these ouvre plusieurs perspectives qui pourraient apporter les éléments man-
quants a la compréhension des propriétés des deux cuprates a chaines de spins :

— La réalisation de mesures de spectroscopie d’absorption X afin de sonder les environ-
nements locaux des dopants, notamment le Mg>t et le Zn?t : Ceci permettrait de
répondre aux interrogations liées a la nature des sites substitués par ces éléments et
d’apporter les éléments nécessaires a l'interprétation des propriétés, notamment ma-
gnétiques, de ces composés. Ces mesures permettraient égalment de mettre en évidence
la valence mixte Cu®/Cu?*dans le composé Sr.99Lag.o1CuOs.

— L’étude compléte du spectre de phonons de SrCuQO- : par la réalisation de mesures
a plus haute température, permettant de sonder les interactions de types phonons-
phonons, qui n’ont pas été abordées au cours de ce travail ; mais aussi par 'acquisition
des spectres de phonons se propageant dans les directions perpendiculaires aux chaines
de spin. Cela permettra d’avoir une vue d’ensemble de la dynamique de réseau qui
pourra ensuite étre confrontée aux mesures de conductions thermiques. Ces mesures
pourraient également apporter des réponses concernant la conséquence des interactions
entre les spinons et les phonons.

— L’amélioration des propriétés de conduction thermique magnétique : sur ce point deux
voies peuvent étre envisagées. D’une part, I’étude de I'influence d’une impureté magné-
tique (S > %) qui pourrait augmenter les constantes de couplage au sein des chaines
de spins et en sonder I'impact sur la dynamique de spin de ces matériaux. D’autres
part, la réalisation de mesures sous pression mécanique externe, du fait que la pression
chimique (par les ions Ca®t) provoque du désordre au sein des chaines de spins. En
effet, nous nous attendons a ce que le rapprochement spatial homogene des chaines
de spins augmente les constantes de couplages inter-chaines, entrainant la stabilisation
de la phase magnétique ordonnée jusqu’a des températures plus élevées. La transition
phase ordonnée-1D étant “retardée” le déconfinement des spinons se produirait alors
a plus haute température et aurait pour conséquence potentielle de décaler le pic de
conduction thermique vers les hautes températures.

— L’étude de la structure magnétique des matériaux substitués par diffraction de neutrons
sur monocristal afin de minimiser ’effet des fluctuations de spins qui entravent la mise
en évidence de l'ordre magnétique.

— La réalisation de monocristaux avec des taux de substitutions plus importants afin
d’induire des changements mesurables de la structure électronique de ces matériaux et
d’étudier les effets du dopage par une impureté sur la séparation spin-charge mesurée
par ARPES. Une autre alternative serait de répéter les mesures avec des conditions
expérimentales permettant 'acces a des résolutions plus importantes.

— L’étude du cuprate a valence mixte Sry.g9Lag o1 CuO2 par ARPES afin de déterminer
la dynamique des holons dans ce composé. Une telle étude pourrait, en effet, apporter
des éléments clés a la compréhension de la nature des interactions limitant le transport

de la chaleur dans ce matériau et de trancher quant & I'implication des trous/charges
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dans des interactions avec des phonons et des spinons.
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Annexe 1

Contamination de la surface des

monocristaux SrCu(O-> sondée par
XPS

Les figures 1.1 et 1.2 montrent respectivement les spectres XPS obtenus pour les pics 1s du

carbone et de l'oxygene pour un échantillon SrCuO4 clivé sous air.

Le spectre obtenu pour le C' 1s présente deux pics. Le premier centré a 285 eV correspond a
une contamination au carbone, le second pic centré a 289.5 eV correspond a des liaisons C-O
indiquant la formation de carbonates Cu(COs3) et Sr(COs3) [225, 226].

Le spectre obtenu pour le O 1s présente également deux pics. Le premier centré a 529.3 eV
correspond aux oxygenes formant une liaison Métal-Oxygene [227], le second pic centré a 531.5
eV traduit la formation de liaisons C-O dues a la carbonatation des échantillons en surface

ainsi que des liaisons O-H des hydroxydes Sr(OH)2 et Cu(OH)y [228, 229]
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Figure 1.1 Spectre XPS du C 1s obtenu pour un échantillon SrCuQOs clivé
sous air. Les fleches bleues indiquent les positions du C' 1s di a la contamination
carbone et a la formation de carbonates. Les fleches rouges indiquent les positions
attendues des pics du C' 1s pour les carbonates Sr(CO3) et Cu(CO3) [225, 226].

60x10° Qi
c-0
. Carbonate
2 50 O-H \
i droxyd
3 Hydroxydes
L2 40
2]
c
b
C
= 30
St(OH),
5 Cu(OH), Cu-0
\
i

T I I I I
538 536 534 532 530

Energie de liaison (eV)

528

526

Figure 1.2 Spectre XPS de O 1s obtenu pour un échantillon SrCuQOs clivé sous
air. Les fleches bleues indiquent les positions des pics O 1s dus aux liaisons métal-
oxygene M-O, liaisons C-O des carbonates et liaisons O-H des hydroxydes. Les
fleches rouges indiquent les positions attendues pour le pic O 1s de la liaison Cu-O

[227] et ceux des liaisons hydroxydes dans Sr(OH )2 et Cu(OH), [228, 229].

Dalila BOUNOUA- Université Paris-Sud



Annexe 2

Mesures de conductivité optique des

composés SrCu(Oy pur et dopé par
du Lot

La figure 2.1 montre les courbes obtenues pour les mesures de conductivité optiques o des
composés STCuOq (2N) et Srgg9Lag g1 CuOs (précurseurs de puretés 4N) a T= 5K et 300K
en fonction de la fréquence d’excitation exprimée en meV. Ces mesures ont été réalisées par

G. Horn de 'TF'W Dresden en collaboration avec Pr. M. Griininger de I’Université de Cologne.

Les pics mesurés en-dessous de 140 meV sont dus a des mécanismes d’absorption a deux
phonons. Le pic large centré a 430 meV est dii a des processus d’absorption a deux spinons
plus un phonon [190, 230]. La conductivité optique décroit ensuite jusqu’a 800 meV. Entre 800

meV et 1.6 eV, aucune densité d’états n’est attendue.

Pour le composé Srg.g99Lag o1 CuOs, nous notons une tres forte augmentation de o au-dessus
de 800 meV, qui est davantage notable sur les mesures réalisées a 300K. Cette augmentation
de o est due au dopage en électrons du systéme du fait de 'introduction de porteurs de charges

CuTau sein des chaines de spins, via le dopage par du La®*t sur le site du Sr?+.
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Figure 2.1 Conductivité optique mesurée dans deux monocristaux de composi-
tions SrCuOs et Srg.99Lag.g1 CuOs. Les courbes en bleu et en rouge correspondent
aux mesures réalisées respectivement a 5K et 300K. Figure extraite de [190].
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Annexe 3

Détermination du taux de

substitution par du K par
ICP-AES

La figure 3.1.a montre les courbes obtenues pour les mesures des raies d’émission du potassium
dans le composé St 99K 01 CuO3 et dans le blanc de mesure (solution d’acide nitrique préala-
blement chauffée dans le méme bécher que celui employé pour la dissolution du monocristal).
Le rapport des intensités des deux raies est faible (< 2) ce qui témoigne de la faible quantité

de KT effective dans le monocristal synthétisé.

Les raies mesurées pour le Mg dans le composé SrCug.ggM go.0102 et dans son blanc de mesure

sont également données sur la figure 3.1.b a titre de comparaison.
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Figure 3.1 Haut : Raies d’émission du K dans I’échantillon SrCuQO> dopé & 1%
(valeur nominale) par du KT et dans le blanc de mesure. Bas : Raies d’émission
du Mg dans I’échantillon SrCuQOy dopé a 1% par du Mg?**t et dans le blanc de
mesure.
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Annexe 4

Mesures d’aimantation des
composés SrCuOy, SrCugg9Zng 102
et Sr.99Lap,CuO?

Les figures 4.1, 4.2 et 4.3 montrent les courbes d’aimantation mesurées dans la direction des
chaines de spins pour respectivement STCuQs, STCug.992Zn00102 & T= 10K, 50K et 100K et

Sro.99Lag01CuO2 & T=50 K, en fonction de l'intensité du champ magnétique appliqué.

Les composés STrCuOs et Srg.g9Lag. o1 CuOs montrent un comportement purement paramagné-
tique de M en fonction de H alors que le composé SrCug.99Zng.01CuO2 présente un compo-
sante supplémentaire ferro ou ferri-magnétique engendrant la saturation observée de la courbe
de M (H).
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Figure 4.1 Courbes d’aimantation M (H) mesurées pour le composé pur
SrCuOs a T = 10K, 50K et 100K.
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La figure 4.4 montre une comparaison des courbes de M(H) obtenues pour les composés
SrCuOq pur et dopé par du Zn?t a4 T=100K. A 5000 Oe, les deux courbes se rejoignent et la

valeur de M (H) pour SrCug.g9Zng 0102 devient comparable a celle du composé pur.
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Figure 4.4 Comparaison des courbes d’aimantation mesurées a 100K pour
S?"C’U,OQ et STCUO_QQZTL0.0log.
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Annexe 5

Spectre RMN du %Cu et %°Cu

La figure 5.1 montre le spectre des isotopes %3Cu et %°Cu obtenu par spectroscopie de résonance

magnétique nucléaire du solide sur le composé SrCug.99Nig.0102 , avec le champ magnétique

appliqué dans la direction cristallographique a , a T =50K et v =80MHz .

Les mesures du temps de relaxation 7 sur les composés SrCug.g9Mo.0102 avec M = Mg>+

ou Pd?T ont été réalisées sur le satellite & haut champ ~ 7.37 suffisamment intense et ne

présentant pas de recouvrement avec les transitions voisines.
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Figure 5.1 Spectre RMN des isotopes %3Cu et °Cu obtenu & 50K pour le
composé SrCug.g9Nig 9102 a v =80 MH~z et avec le champ magnétique parallele
a I’axe a. Les pics correspondant aux transitions du %°Cu et du 3Cu sont indiqués.
Les pics supplémentaires sont dus a une modification de ’environnement local

autour des sites Cu?tdopés par du Ni%t. La seule transition ne présentant pas de

recouvrement avec les pics supplémentaires du Ni212 et suffisamment éloignée des

transitions du °Cu est le satellite & haut champ du %3Cu. Figure extraite de [30].
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Annexe 6

Mesures de chaleur spécifique des

échantillons SrCu(Oy avant recuit

Les figures 6.1 et 6.2 donnent les courbes de C), mesurées dans plusieurs échantillons mono-

cristallins de compositions SrCuO3 avant recuit (bruts de croissance) a 0T et 9T. Les figure

6.1 et 6.2 correspondent respectivement aux mesures réalisées avec le champ appliqué suivant

laxe ¢ et

b.

Les courbes montrent des comportements distincts de la Cp a basse température ou, d’une

part, la transition magnétique n’est pas systématiquement mise en évidence et d’autre part,

le splitting entre les courbes mesurées a 0 et 9T n’est pas reproductible d’un échantillon a

Pautre.
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Figure 6.1 Mesures de chaleur spécifique de deux échantillons monocristallins
bruts de croissance de compositions STCuOz a 0 T et 4 9 T avec le champ appliqué
parallélement & 1’axe des chaines de spins (axe c).
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Figure 6.2 Mesures de chaleur spécifique de six échantillons monocristallins
bruts de croissance de compositions STCuQOs & 0 T et a 9 T avec le champ appliqué

perpendiculairement & 1’axe des chaines de spins (axe b).
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Annexe 7

Facteur de forme magnétique

anisotrope du Cu?t

Nous avons calculé le facteur de forme magnétique anisotrope du Cu?T dans les plans carrés
CuQy & partir de I'expression proposée par Akimitsu et al,. pour KoCuFy [231] ot le Cu?Test

en coordinence plan carré au sein d’unités CuFy , avec :

5 9 35
f(Q) =< jo > —?(1 — 3 cos’B) < jo > —i-% (1 —10 cos®B + 5 cos4ﬁ> < Ja > (7.1)
ou (3 est correspond & l’angle entre la composante L du vecteur de diffusion (Qr) et Q. 3 est

défini comme :

cosf=-2E (7.2)
et :

2 2 2

(Jn(Q)) = Aexp(—a% )+ Bexp(—b% )+ CeXp(_Cﬂ )+ D

Le facteur de forme magnétique calculé est comparé au facteur de forme isotrope du Cu?* sur
la figure 7.1. Les deux courbes sont superposables a faible valeur de @ < 1.5. La différence

entre les deux devient appréciable pour des grandes valeurs de Q).

La figure 7.2 montre la comparaison entre le signal magnétique brut, enregistré sur un scan a
énergie constante du composé SrCug.g9Zng.9102, puis corrigé du facteur de forme magnétique
du Cu?* calculé & partir de I’équation 7.1. La correction par f(Q) a un impact négligeable sur
les données expérimentales pour la gamme de vecteur de diffusion utilisée lors de nos mesures

Q(10L), avec L =[0.3 —0.7].
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Figure 7.1 En noir : Facteur de forme magnétique isotrope du Cu?*. En bleu :
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Figure 7.2 Comparaison d’un scan a énergie constante obtenu pour le com-
posé SrCug.g9Zn0.0102 & 6 meV brut (cercles gris) et corrigé du facteur de forme
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Annexe 8

Spectres d’excitations magnétiques
des composés SrCuOy pur et dopés
mesurés pour différentes valeurs du

vecteur de diffusion Q

Des mesures supplémentaires des spectres d’excitations magnétiques des composés SrCuQO-
pur ou dopés par du Mg?*, Zn?T ou La®" ont été réalisées dans les plans de diffusion Q(H 0
L) ou Q(0 K L) comme suit :

- SrCu0s : 2 QH 0 L), avec : H =0.75, 1 et L =[0.3 —0.7], TAS IN22.

- STCup.99M go.0102 : & Q(0 K 0.5), avec K = 1.75, 2, 2.5, 3, et 3.25 et L = [0.3 — 0.7], TAS
27°1.

- SrCu0.99Zn0,0102 : & QH 0 L), avec : H =0.75, 1 et 1.25, et L = [0.3 — 0.7], TAS 27'1.
- Sro.99Lag g1 CuOq : a Q(H 0 L), avec : H =0.5,0.75, 1 et 1.25, et L = [0.3 — 0.7], TAS 27T1.
Toutes les mesures ont été réalisées a 4K.

Les figures 8.1, 8.2, 8.3 et 8.4 donnent les scans a énergie constante obtenus respectivement
pour S?”CUOQ, SY’C'LLO.QQMQ0.0IOQ, ST’CUO.QQZTI()QlOQ et STo_ggLa0.01CUOQ.

Pour les composés dopés, les scans a énergie constante montrent que la décroissance de 1'in-
tensité magnétique diffusée a basse énergie est retrouvée quelle que soit la valeur de H ou
K.

Les mesures effectuées sur le composé pur montrent quant a elles que 'intensité magnétique
diffusée a L = 0.5 est conservée a basse énergie, pour les deux valeurs de H mesurées confirmant

I’absence de pseudogap de spin pour cette composition.

Les facteurs de structures dynamiques magnétiques S(w) de l'ensemble des composés dopés

ont été extraits a partir de nos scans a énergie constante et sont présentés sur la figure 8.5.
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Les courbes S(w) obtenues sont reproductibles quelle que soit la valeur de Q. Celles-ci montrent

la déplétion de la densité d’états de spinons a basse énergie due a l'ouverture du pseudogap

de spins.

Nos mesures confirment que 'unidimensionnalité du systéeme est conservée suite a la substi-

tution du fait que les spectres d’excitations de spins sont indépendants de la direction de la

mesure.
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Figure 8.1 Scans a énergie constante obtenus a T = 4K pour le composé pur
SrCu0s , dans le plan de diffusion Q(H 0 L) et pour H = 0.75 et 1 et L = [0.3—0.7].
Mesures réalisées sur le spectrometre trois axes I /N22.
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SrCug.99M go.0102, dans le plan de diffusion Q(0 K L) et pour K = 1.75, 2, 2.5, 3,
et 3.25 et L = [0.3 — 0.7]. Mesures réalisées sur le spectromeétre trois axes 27'1.
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Figure 8.3 Scans a énergie constante obtenus a T = 4K pour le composé
SrCug.99Zn0.0102, dans le plan de diffusion Q(H 0 L) et pour H = 0.75, 1 et
1.25 et L =[0.3 — 0.7]. Mesures réalisées sur le spectrometre trois axes 27'1.
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Annexe 9

Structure électronique des composés

SrCu0y et SroCuO3 dopés mesurées
par ARPES

Les figures 9.1.a, 9.1.c, 9.2.a, 9.2.c et 9.3.a donnent les structures de bandes mesu-
rées par ARPES respectivement pour les composés SrCug.g9M go.0102, SrCug.g9Zn0.0102,
S1oCu0.990N 19,0103 et SroCug.9sNig o203 ainsi que les cartographies de distribution de mo-
ments obtenues via la réalisation d’une coupe a énergie constante sur le sommet de la bande
de holon Fig. 9.1.b, 9.1.d, 9.2.b, 9.2.d et 9.3.b.

Les structures de bandes obtenues pour les composés SrCuQOy dopés sont comparables a celle
mesurée sur le composé pur. Les cartographies de distribution de moments montrent deux
bandes paralleles attestant de la conservation de I'unidimensionnalité du systeme suite a la
substitution (cf. Fig. 9.1.b et 9.1.d).

Les structures de bandes obtenues pour les composés SroCuO3 dopés par du Ni?t different
de celle mesurée sur le composé pur. Ceci est dii a une erreur d’alignement des monocristaux
durant la mesure, comme cela est montré par les cartes de distribution de moments Fig.9.2.d
et 9.3.b ou les deux bandes observées pour le composé SraCuO3 ne sont plus paralleles a k&,

dans les composés dopés.

Afin de caractériser les bandes de spinons dans ces composés, nous réalisé une coupe perpendi-
culaire (coupe en énergie) dans les cartographies de distribution de moments (sens de la coupe
indiqué par une ligne rouge sur les figures 9.2.d et 9.3.c) au point de plus haute symétrie I’
. Les cartographies obtenues sont représentées sur la figure 9.4. Celles-ci sont comparables a

celle obtenue pour le composé pur.

Pour le cas de SroCuQ3 également, I'unidimensionnalité du systéme est conservée suite a la
substitution par du Ni?T & hauteur de 1 et 2% (cf. Fig. 9.2.d et 9.3.c).
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Figure 9.1

(a),(c)

Structures électroniques des composé respectivement

SrCug.99M go.0102 et STCug.994ng.0102 orientés dans la direction des chaines de
spins (ky// axe c), dans le domaine E; = [0,22]eV, mesurées & hv = 57eV et
200K en polarisation horizontale. Les cartographies incluent les niveaux de cceur
du Sr 4p a Ep = 18.5¢V. (b),(d) Cartes de distribution en moments (& énergie
constante F — Ey = 0eV' ) obtenues au sommet de la dispersion du holon. Ces
cartes montrent deux bandes paralléles ne dispersant pas suivant k, attestant de

l'unidimensionnalité du systéme suite & la substitution par du Mg?*t ou Zn2*.
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Figure 9.2 (a),(c) Structures électroniques des composés respectivement
SraCuOs3 et SroCug.g9Nip.0103 dans le domaine Ep, = [0,22]eV, mesurées a hv =
57eV et a 300K en polarisation horizontale. Les cartographies incluent les niveaux
de cceur du Sr 4p a Fp, = 18.5¢V. Le composé SroCuQs était orienté dans la di-
rection des chaines de spins (k,// axe b). Les dispersions des bandes du composé
SroCug.99N1ig.0103, tres différentes de celles de SroCuQs, indiquent une erreur
d’alignement du composé dopé. (b),(d) Cartes de distribution en moments (& éner-
gie constante E — E; = 0eV ) obtenues au sommet de la dispersion du holon. Ces
cartes montrent deux bandes paralleles montrant la conservation de I'unidimen-
sionnalité du systéme suite & la substitution par du N4?T. La carte de distribution
de moments du composé SroCug g9 Nig.g1O2 montre que I'orientation du composé
pendant la mesure était & 90° de I'axe b (perpendiculaire aux chaines de spins), les
deux bandes n’étant plus paralléles a k, mais a k.
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Figure 9.3 (a) Structure électronique du composé SroCug.9gNig 0203 dans le
domaine E;, = [0,22]eV, mesurée & hv = 57¢V et a 200K en polarisation hori-
zontale. La cartographie inclut les niveaux de coeur du Sr 4p a Er = 18.5¢V. Les
dispersions des bandes du composés SroCug.g9Nig.o1O3 sont tres différentes de
celles du composé pur indiquant une erreur d’alignement de celui-ci. (b) Carte de
distribution en moments (& énergie constante £ — E; = 0eV ) obtenue au sommet
de la dispersion du holon. La carte montre une forte désorientation du composé
par rapport & l’axe des chaines de spins. (¢) Cartes de distribution de moments
apres correction d’un angle ¢ = 5°.
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Figure 9.4 (a),(b) Bandes de valences des composés respectivement
SroCug.99Nig.0103 et SroCug.9sNig.g203, obtenues a partir d'une coupe a I’
(coupe en énergie) dans les cartographies de distribution de moments des deux
composés. La bande tres dispersive en V correspond a la dispersion des holons
entre 0 et -2 eV.
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nombre de montants pairs. . . . . . .. ... e

Diagramme de phase des chaines de spins montrant les phases X XZ, XY et
Ising en fonction du parametre d’anisotropie A et du couplage inter-chaine
J 1 pour une chaine de spins % La phase des liquides de Luttinger est indiquée
alT =0, pour =1 < A <1 et en 'absence de couplage inter-chaine, ainsi que
son évolution en fonction de la température et du couplage inter-chaine. Figure

inspirée de [15]. . . . . . .

(a) Représentation schématique de la création et de la propagation d’excitations
de spins % dans une chaines antiferromagnétique 1D de spins %, sous forme de
parois de domaines. (b) Calcul théorique de la relation de dispersion associée
a la propagation des spinons, montrant les bornes inférieure et supérieure du
continuum & deux-spinons centré & ¢ = 7, inspiré de [6] (c) Spectre d’excitations

magnétiques mesuré dans K CuFspar diffusion inélastique de neutrons [19].

(a) Etat fondamental liquide de spins RVB d’une échelle de spins % a deux
montants montrant la superposition d’états singulets dégénérés. (b) Etat fon-
damental VBS d’une chaine de Haldane avec S = 1, montrant les dimeres,
singulets formés par les moments de spins portés par deux sites adjacents et les
configurations possibles (11,]4, |1 et 1)) des moments de spins sur un méme
site. (c) Spectre d’excitations magnétiques du composés a chaines de Haldane
YoBaNiOs [31]. La fleche indique I'ouverture d’un gap de spin a basse énergie

séparant I’état fondamental V B.S du premier état triplet excité. . . .. .. ..
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1.5 a) Projection sur le plan [a,c] de la structure des chaines de spins formées
par I'agencement d’unités CuOs (droite) et échelles de spins & deux montants
C'u20s3 (gauche) du cuprate Sr14Cu24041. b) Diagramme de phase du composé
Sr(14_x)CaxCuQ4O41en fonction de la pression et de la concentration en Ca.
Pour x = 0 : Sr14Cu24041 subit une transition isolant a métal sous une pres-
sion P = 6 GPa. Pour 0 < x < 8 : le composé est isolant quelle que soit la
valeur de = ou P. Pour x > 10 : le composé passe de I'état isolant & un état
isolant 1D et, lorsqueP augmente, une phase supraconductrice apparait. Quand
P > 5.5G Pa, le composé devient métallique [43]. ¢) Plans Cu — O, formés par
I'agencement d’unités C'uQOs, indiquées par le triangle rose, brique élémentaire
commune & toute la famille des cuprates supraconducteurs 2D. d) Diagramme
de phase généralisé des cuprates supraconducteurs indiquant les phases formées
en fonction du taux de dopage en électron ou en trous et en fonction de la
température. Le diagramme présente les phases : Isolant antiferromagnétique
(z proche de 0). Pseudogap, Métal étrange, Dome supraconducteur et Métal
normal. T représenté la température de transition de Néel, Tx correspond a
la température critique de passage vers la phase supraconductrice, et T la

température de transition de la phase pseudogap vers la phase métal étrange. . 16

1.6 Représentation de la structure de bande électronique d’un composé possédant
des bandes 3d & moitié remplies. (a) Cas d'un métal la bande 3d se situe au
niveau de Ferms avec %<<1. A correspond au gap de transfert de charge du
site 3d vers le site 2p (Cu®Tvers O?~, dans le cas des cuprates) (b) Isolant
de Mott-Hubbard lorsque U > t, la bande 3d se divise en deux bandes 1'une
remplie et I'autre vide positionnées de part et d’autre du niveau de Fermi et
séparées d'un gap d’énergie correspondant & U gap de Mott-Hubbard. Dans ce
cas de figure U < A. (c) Isolant & transfert de charge. Lorsque U devient tres
grand et la bande inférieure de Hubbard passe en dessous de la bande 2p, le gap
de transfert de charge devient le parametre déterminant la nature du systeme
AU, e 18

1.7 Mesures de conduction thermique réalisées sur un monocristal de YIG [58](a)
Sans et avec un champ magnétique de 70kOe appliqué dans la direction du
gradient de température (flux thermique). La différence entre les deux mesures
correspond & la conduction thermique kp,qq par les magnons (b) Sans et avec
un champ magnétique de 70kOe appliqué dans la direction transverse au gra-
dient de température (flux thermique). La différence entre les deux mesures

correspond a la conduction thermique k,,q4 par les magnons. . . . .. ... .. 20
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1.11

Conduction thermiques mesurées dans les composés a chaines et a échelles de
spins % (a) Sr14Cu24041 : La courbe en rouge correspond a la mesure réalisée
dans la direction des échelles de spins. Elle présente une contribution phono-
nique a ~ 20K et une tres forte contribution magnétique, possédant un maxi-
mum vers 1" ~ 150K, indiquée par la ligne en tirets gris, qui est absente sur
les courbes, en bleu, correspondant aux mesures réalisée perpendiculairement a
la direction des échelles de spins. [47] (b) CagLasCu240y41 : Mesures réalisées
parallelement et perpendiculairement a la direction des échelles de spins. x|
présente une contribution phononique & ~ 25K et une tres forte contribution
magnétique, possédant un maximum vers T ~ 180K, indiquée par la ligne en
tirets gris, qui est absente sur les courbes k; correspondant aux mesures réa-
lisée perpendiculairement a la direction des échelles de spins. La conduction
thermique de CagLasCuz4Oy41, vaut ~ 0OWK " tm=L[60] . .. ... ... ...

(a) Structure cristalline du composé a chaines de Haldane NINO | les mo-
ments de spins portés par les ions Ni?T sont indiqués par les fleches rouges.
(b) Structure cristalline du composé & chaines de Haldane NENP | les mo-
ments de spins portés par les ions Ni?T sont indiqués par les fleches rouges.
(¢) Conduction thermique mesurée parallelement, suivant b, et perpendiculaire-
ment, suivant ¢, a la direction des chaines de spins dans NINQO. L’insert de la
figure présente le libre parcours moyen des phonons extraits des deux mesures.
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CuGeOs. Sur la mesure de k, le pic a basse température T = 5.5K correspond
a la conduction thermique par les phonons. Le pic a T" = 20K englobe les
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Modele a trois étapes de la photoémission d’un électron d’un solide vers le vide.
(1) Absorption d’un photon par effet photoélectrique et excitation de 1’électron
vers un état énergétique supérieur a son énergie de liaison dans le solide. (2)
Diffusion de I’électron vers la surface. (3) Transmission de 1’électron a travers
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Représentation du moment de 1’électron photoémis dans le repere de 1’échan-
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nipulateur et I'axe de l'analyseur. . . . . . .. . ... ... oL

Effet de la polarisation sur l'intensité photoémise preés du niveau de Fermi, sur
un échantillon de STCuQO- orienté dans la direction des chaines de spins, mesuré

a hv = 57eV et 200K en polarisations (a) Horizontale et (b) Verticale. . . . . .

Schéma du synchrotron SOLEIL, indiquant les éléments d’accélération (LINAC
et booster) et de stockage des électrons, ainsi que les insertions magnétiques

(onduleur, aimant de courbure et quadripole) tes que décrits dans le texte. (
EPSIM 3D/JF Santarelli, Synchrotron Soleil). . . . . . .. ... ... ... ...

Photo de l'installation de spectroscopie de photoémission résolue en angle sur
la ligne CASSIOPEE du synchrotron SOLEIL indiquant, en haut, les empla-
cements du bras “manipulateur”, chambre de stockage et d’analyse des échan-
tillons et de ’analyseur. Les deux photos du bas montrent des vues de I'intérieur

des chambres de stockage et d’analyse. . . . . .. ... ... ... .......

Profondeur d’échappement des électrons en fonction de leurs énergies cinétiques

lors d’une expérience de photoémission [219] Mesurée pour plusieurs éléments. .

a) Principe de fonctionnement d’un analyseur hémisphérique. b) Représentation
dans 'espace réel des projections du moment de I’électron lorsqu’il est émis dans

le vide. . . . .

(a) Structure électronique du composé SrCuQOs orienté dans la direction des
chaines de spins (k,// axe c), entre E;, = [0,21] eV, mesurée a hv = 57eV et
200K en polarisations horizontale. La cartographie inclut les niveaux de coeur
du Sr 4p & Er, = 18.5eV, indiqués par le rectangle en pointillés blancs. (b)
Zoom sur la bande de valence du composé SrCuQOs, la bande tres dispersive
en V correspond a la dispersion des holons entre 0 et -2 eV, indiquées pas
les lignes en tirets rouges. Les bandes dispersives, superposées en rouge, sont
celles calculées par Popovic et al,. [211] (c) Calculs théoriques de la structure
de bandes de SrCuOy rapportés par Z. Popovic et al, [211].Y : (%”,0,0),
(0,2%,0),I'(0,0,0), Z(0,0,Z), T : (2£,0,2%), (0,25, 225). . ... ........
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6.9 (a) Structure électronique du composé SraCuQOs orienté dans la direction des
chaines de spins (k,// axe b), entre Ef, = [0,22]eV, mesurée a hv = 57eV et
200K en polarisations horizontale. La cartographie inclut les niveaux de coeur
du Sr 4p a Er = 18.5eV, indiqués par le rectangle en tirets blancs. (b) Zoom
sur la bande de valence du composé SroCuQOs3, la bande tres dispersives en V
correspond a la dispersion des holons entre 0 et -2 eV. Les bandes dispersives
superposées en rouge sont celles calculées par Rosner et al, [54]. (c) Calculs
théoriques de la structure de bandes de SroCuQOs3 rapportés par H. Rosner et

R 261

al,. [54], les moments sont exprimé en unités de (7,7
6.10 (a) Dérivée seconde de la cartographie (E.,k) du composé SrCuOz mesuré pa-
rallelement aux chaines de spins a hv = 57¢V, au niveau de Fermi faisant
apparaitre une bande diffuse (tirets noirs) en intensité a -1.2 eV associée a la
propagation des spinons. Les lignes en tirets rouges indiquent la dispersion du
holon. (b) Résultats obtenus par Kim et al,. sur le méme composé avec une
énergie de photons incidents hv = 85eV. La figure en bas (annotée c¢ par les

auteurs) montre le résultat de la dérivée seconde sur la structure de bande au

niveau de Fermi mettant en évidence la méme bande de spinons a 1 eV. . . . . 263

6.11 (a) Courbes de distribution en énergie entre k, = 0.5 et k, = 0 pour Ej =
[—2,0]eV montrant la dispersion du pic de la bande de holon et le développent
de la bande de spinons dans SrCuQOs. (b) Carte de distribution en moments
(a énergie constante £ — Ey = 0eV') obtenue au sommet de la dispersion du
holon. Cette carte montre deux plaquettes paralleles ne dispersant pas suivant

k. attestant de I'unidimensionnalité du systeme SrCuQOs. . . . . . . . . .. .. 263

6.12 (a) Dérivée seconde de la cartographie (Ek) du composé SraCuOsz mesuré
parallelement aux chaines de spins a hv = 57¢V, au niveau de Fermi faisant
apparaitre une bande diffuse en intensité a -1.2 eV associée a la propagation des
spinons (Tirets blancs). Les lignes en tirets rouges indiquent la dispersion des
holons. (b) Résultats obtenus par Fujisawa et al,. sur le méme composé avec
une énergie de photons incidents hv = 21.2eV. La figure montre le résultat de
la dérivée seconde sur la structure de bande au niveau de Fermi mettant en

évidence la méme bande de spinons a 1.1eV. . .. ... ... ... ....... 264

6.13 Bande de valence du composé SrCug.g9M go.01O2. Mesure réalisée a hv = 57eV

a 200K avec une polarisation de photons horizontale. . . . . . ... ... ... 267

6.14 Comparaison des courbes de distribution en énergie a I' entre les composés :
(a) SreCuO3 et SroCug.99Nig 0103 & 300K (b) SroCuOs et SroCug.9gNip.0203
a 200K et (c) SrCuOs et SraCug.g9Mg o102 & 200K avec M= Mg*tou Zn?*a
200K. Les rectangles en tirets rouges indiquent la position de la bande de spi-
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6.15 (a), (b) Fits résultants des dispersions des bandes de spinons et holons dans les

1.1

1.2

2.1

3.1

4.1

4.2

4.3

4.4

composés SrCuQOq, SrCug.g9Mo o102 avec M= Mg*t ou Zn’T, SroCuOs, et
ST‘QCU(l_I)N 1,03 avec x=0.01 ou 0.02 par les relations de dispersions données
par le modele t-J d’Hubbard. (c), (d) Zoom sur le fit des bandes de spinons
des composés précédents. . Les barres d’erreurs correspondent a la somme de la

barre d’erreur donnée par le fit et de la résolution instrumentale «~ 16meV .

Spectre XPS du C' 1s obtenu pour un échantillon STCuOs clivé sous air. Les
fleches bleues indiquent les positions du C' 1s dii a la contamination carbone et a
la formation de carbonates. Les fleches rouges indiquent les positions attendues
des pics du C' 1s pour les carbonates Sr(COs3) et Cu(COs3) [225, 226]. . . . . .

Spectre XPS de O 1s obtenu pour un échantillon SrCuQOs clivé sous air. Les
fleches bleues indiquent les positions des pics O 1s dus aux liaisons métal-
oxygene M-QO, liaisons C-O des carbonates et liaisons O-H des hydroxydes. Les
fleches rouges indiquent les positions attendues pour le pic O 1s de la liaison Cu-
O [227] et ceux des liaisons hydroxydes dans Sr(OH)s2 et Cu(OH)2 [228, 229].

Conductivité optique mesurée dans deux monocristaux de compositions
SrCuQs et Sryog9lag o1 CuOs. Les courbes en bleu et en rouge correspondent

aux mesures réalisées respectivement a 5K et 300K. Figure extraite de [190].

Haut : Raies d’émission du K dans I’échantillon SrCuOz dopé a 1% (valeur
nominale) par du K et dans le blanc de mesure. Bas : Raies d’émission du
Mg dans 'échantillon SrCuOs dopé & 1% par du Mg*t et dans le blanc de
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