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INTRODUCTION

Le moment magnétique des terres rares, placées dans un environnement approprié, possede des pro-
priétés d’anisotropie trés particulieres, par exemple de type Ising, ou au contraire planaires. Si de plus les
ions de terre rare sont situés sur un réseau dit frustré, il est possible de stabiliser des états fondamentaux non

conventionnels, qui éventuellement ne possédent pas d’ordre a longue distance.

Dans cette these, nous nous intéressons au réseau frustré de type pyrochlore, construit sur la base de
tétracdres connectés par leurs sommets. Les atomes magnétiques de terre rare se situent aux sommets de
ces tétraedres. Dans cette configuration, I’état fondamental le plus connu est 1’état de glace de spins. 1l est
constitué de configurations magnétiques dégénérées respectant la loi : chaque tétraédre doit porter deux
spins entrants et deux spins sortants. Cet état peut &tre décrit par un électromagnétisme émergent. Ce cadre
théorique a permis de prévoir 1’existence de phases fragmentées, dans lesquelles le moment magnétique se
décompose en une composante ordonnée et une composante présentant des corrélations de type glace de
spins. Au travers de la frustration, de nouveaux états fondamentaux peuvent ainsi €tre atteints, créant une

physique tres riche.

Dans ce contexte, le composé NdoZroO7 présente un attrait particulier. Des mesures de susceptibi-
lité magnétique ont montré que la température de Curie-Weiss est positive, signe d’interactions ferro-
magnétiques. On pouvait alors s’attendre a ce qu’un état ferromagnétique glace de spins soit stabilisé. Tou-
tefois, expérimentalement, un ordre antiferromagnétique partiel est observé, ou tous les spins d’un tétragdre
sont alternativement entrants ou sortants. Cet ordre se nomme “all in all out”.

De plus, les mesures de diffusion inélastique des neutrons par temps de vol ont permis d’observer des ex-
citations singulieres : un mode plat situé a une énergie non nulle, au dessus duquel apparaissent des modes
dispersifs, liés au déplacement de quasiparticules. Ce mode plat présente un facteur de structure spécifique,
caractérisé par des points de pincement, signe de corrélations dynamiques de type glace de spins.

Ces excitations ont pu étre interprétées dans le cadre de la théorie de la fragmentation dynamique. Cette
théorie sert également de cadre pour tenter de déterminer un Hamiltonien qui pourrait expliquer I’ensemble

des phénomenes physiques observés expérimentalement.
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Cette these a pour objectif principal de comprendre et d’étudier I’influence du désordre dans le systeme
de référence Nd2Zr2O7 et son impact sur le diagramme de phase. L’introduction de ce désordre se fait au
travers de deux substitutions : du lanthane sur le site du néodyme et du titane sur le site du zirconium. Le
lanthane a comme effet de directement diminuer le nombre d’ions magnétiques. De plus, au méme titre que
la substitution par le titane sur les sites de zirconium, il contribue & modifier I’environnement et les échanges
entres atomes.

Le but de cette these est donc d’examiner I’évolution des parametres d’échanges dans ces différents systemes
ainsi que I’évolution des propriétés de champ cristallin pour comprendre les effets d’une modification de
I’environnement de 1’ion Nd3*. Nous cherchons également 2 étudier 1’évolution de 1’état fondamental et de
la fragmentation dynamique, tout ceci au travers, d’une part, de la construction de diagrammes de phase en

champ et température et d’autre part, de 1’étude des excitations magnétiques.

Dans ce manuscrit, j’introduis dans un premier temps les principaux concepts associés a ma these :
la frustration magnétique, la fragmentation magnétique dite classique et dynamique ainsi que les résultats
trouvés pour le composé NdoZro0O7. La démarche que j’ai suivie dans ce travail combine des mesures de
magnétométrie a trés basses températures et des mesures de diffusion et diffraction des neutrons, elles aussi
a basses températures. Je présente donc ces techniques expérimentales, utiles pour une étude tant micro-
scopique (au travers des neutrons) que macroscopique (au travers des mesures de magnétométrie). Avant
d’aborder la suite du manuscrit, je prends le temps de présenter les mesures de champ cristallin, pour les
composés substitués au lanthane et au titane. Ce chapitre détaille le cheminement permettant de définir le
Hamiltonien de champ cristallin ainsi que la détermination des coefficients de ce Hamiltonien pour les quatre
composés que nous allons étudier. Ce travail permet une comparaison avec les résultats obtenus sur le com-
posé pur. La suite du manuscrit se concentre sur la détermination des propriétés structurales et magnétiques
des deux composés substitués au lanthane, puis, de méme pour les deux composés substitués au titane. Dans
ces deux chapitres, je détaille la détermination des parameétres de maille, des températures de transition ainsi
que la nature des interactions. Enfin, la derniere partie du manuscrit se focalise sur la construction des dia-
grammes de phase, en champ et température, pour les deux échantillons dopés en titane. Une grande partie
du chapitre se concentre sur la construction de ces diagrammes, avant d’aborder, dans une seconde moitié,

la comparaison a des calculs numériques.



CHAPITRE 1

ETAT DE L’ART

1.1 La frustration magnétique

1.1.1 Introduction a la frustration

Le terme de frustration dans le domaine de la physique des solides a été introduit pour la premiere fois
en 1977 par Toulouse [[1]] pour le cas particulier des verres de spins, suivi de prés par Villain [2]. C’est a
cette époque qu’est apparue une premicre définition de la frustration comme I’impossibilité pour un systeme
de satisfaire simultanément toutes ses interactions. Son apparition coincide de fait avec la découverte des
verres de spins.
Méme si le terme n’est apparu qu’a partir de 1977, la physique de la frustration avait déja été observée bien
des années avant : des 1950, par Houtappel et Wannier dans le cas de systemes de spins Ising uniaxiaux
soumis a des interactions antiferromagnétiques sur un réseau triangulaire [3,4], puis en 1956, sur un réseau
pyrochlore étudié par Anderson [5]). Cette derniere étude a permis de faire le lien avec les résultats obtenus
par Pauling en 1935 sur I’entropie résiduelle a température nulle trouvée dans la glace d’eau [|6].
L’étude des systemes frustrés s’est par la suite diversifiée au travers des systemes frustrés quantiques [7,8]] a
propos des états a liaisons de valence résonantes. C’est néanmoins au travers des verres de spins que le sujet

a trouvé son essor de part I’existence de systemes expérimentaux [9].

Comme indiqué ci-dessus, la frustration magnétique émerge lorsque toutes les interactions de paires ne
peuvent pas €tre satisfaites simultanément. Ceci peut mener a de nouveaux états fondamentaux non conven-
tionnels et dégénérés, différents des ordres magnétiques habituels. Cette frustration peut avoir différentes
origines et est influencée par des parametres tels que 1’anisotropie des moments magnétiques, les interac-
tions dans le réseau et la topologie du réseau ainsi que le désordre.

Deux types de frustration magnétique peuvent étre distingués : la frustration d’interactions et la frustration
géométrique. Dans le cas de la frustration d’interactions, la frustration provient de I’existence de plusieurs

types d’interactions incompatibles, c’est-a-dire que les spins interagissent au travers de plusieurs interac-

5
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tions en compétition. Par exemple dans le réseau carré .J; — Jo (schéma [I.1)), les échanges entre premiers
voisins (selon Jp) sont satisfaits mais les échanges de deuxieme voisin (selon J;) verront émerger la frus-
tration.

La frustration géométrique est associée a la topologie du réseau, plus particulierement dans la facon dont
sont reliés les moments magnétiques entre eux. Les exemples les plus connus sont les réseaux construits a

base de motifs triangulaires.

J1

FIGURE 1.1 — Schéma du réseau carré J; — Js.

1.1.2 La frustration géométrique de réseaux magnétiques : exemples classiques

L’exemple de base pour la frustration géométrique est le motif triangulaire avec des spins Ising, c’est-a-

dire qui ne peuvent avoir que deux orientations de sens opposés.

a) b) 9

1< 1 '
P

FIGURE 1.2 — Schémas de spins placés aux sommets d’un triangle pour deux cas : (a) pour des spins Ising avec des interactions

antiferromagnétiques et (b) pour des spins Ising multiaxes avec des interactions ferromagnétiques. Chacun des deux cas présente le
placement des deux premiers spins qui satisfont I’interaction, puis le placement du troisieme qui entraine la frustration magnétique
(zones bleue ou rouge). ¢ - Schéma d’un tétraedre avec des spins Ising avec une anisotropie multiaxes les forcant a s’aligner selon
le centre du tétraedre pour des interactions ferromagnétiques avec les zones bleues ou rouges marquant la liaison d’ou émerge la

frustration.

La figure[I.2](a-b) présente deux cas sur le motif triangulaire. Le premier cas considére des interactions
antiferromagnétiques avec des spins de nature Ising sur un triangle (I.2]a) : il est possible de placer les deux
premiers spins qui satisfont 1’interaction. Mais 1’ajout du troisiéme spin entraine une frustration du syst¢me
quel que soit le choix retenu comme indiqué sur les schémas (la frustration est marquée par la zone bleue
ou rouge sur les schémas, mettant en avant la paire de spins entrainant la frustration).

Si maintenant nous considérons des interactions ferromagnétiques avec des spins Ising multiaxes pointant
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vers le centre du triangle (T.2]b), les deux premiers spins placés satisfont I’interaction. De la méme fagon
que précédemment, ajouter le troisieéme spin entraine I’émergence de la frustration pour les deux choix pos-
sibles. Cette frustration existe également dans un motif 3D : le tétragdre. Dans ce cas (I.2]c), en conservant
des interactions ferromagnétiques et des spins Ising orientés selon les directions qui joignent les sommets
au centre du tétraedre, alors nous observons de la méme facon 1I’émergence de frustration au travers, cette

fois, de deux couples de spins (zones bleue et rouge).

De ces deux briques, le triangle et le tétracdre, il est possible d’obtenir des réseaux susceptibles de
présenter de la frustration. Les schémas de la figure [I.3|montrent quatre réseaux, les réseaux 2D triangulaire
et kagomé formés a partir de triangles respectivement reliés par leurs cdtés ou par leurs sommets (schémas
[I.3](a-b)), ainsi que les réseaux 3D cubique faces centrées et pyrochlore formés de tétraedres reliés respec-
tivement par leurs cotés ou par leurs sommets (schémas [I.3](c-d)). Chacun de ces réseaux frustrés montre
une physique non conventionnelle trés particuliere [10]]. Dans le cadre de ma these je me suis concentrée sur

le cas du réseau pyrochlore.

o
~
(=)
l iv

/
r‘A'(A

\‘_

A

FIGURE 1.3 — Schémas de réseaux donnant lieu a I’émergence de frustration géométrique : réseaux 2D triangulaire (a) et kagomé

(b), réseaux 3D cubique faces centrées (c) et pyrochlore (d).

Les liquides de spins sont un exemple de cette physique non conventionnelle. Les liquides de spins
“classiques” représentent des systemes corrélés mais qui ne s’ordonnent pas, les glaces de spins sont un cas
particulier [11]]. Cependant, des lors que des termes transverses sont présents, par oppositions aux termes
Ising qui couplent les spins lorsqu’ils sont alignés selon leur direction d’anisotropie Ising, des fluctuations
quantiques sont permises, c’est ainsi que peuvent étre stabilisés des liquides de spins quantiques. Ce sont des
systemes non ordonnés avec de tres fortes corrélations et dont 1’état fondamental est intriqué, c’est-a-dire

qui peut étre tre décrit comme une superposition quantique d’états [[12}13]].
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1.2 Introduction aux oxydes de terre rare sur réseau pyrochlore

1.2.1 Une myriade de nouveaux composés

Parmi les composés frustrés utilisant des tétraedres, nous retrouvons les oxydes de terre rare construits
sur le réseau pyrochlore. Ces composés sont constitués de tétracdres reliés par leurs sommets tels que
représentés dans le schéma d. Ces oxydes cristallisent dans le groupe d’espace Fd3m et ils suivent
une formule chimique : RoM2O~> avec R une terre rare et M un métal [14]]. Le tableau |'1L1'| récapitule les
positions cristallographiques pour cette formule chimique ol I’on remarque que seule la position de I’un des
oxygenes est libre.

Dans ces oxydes, les atomes de terre rare et de métal sont situés sur deux sous réseaux pyrochlores imbriqués
tel que présenté dans le schémal[l.4]a. Les terres rares ainsi que les métaux peuvent étre magnétiques ou non
magnétiques et il est possible de synthétiser une trés large gamme de composés avec des combinaisons
d’interactions et d’anisotropies variées. C’est cette variété qui permet d’obtenir une grande multitude de

nouveaux états fondamentaux non conventionnels et de conduire a une physique tres riche.

Atome | Position de Wyckoff | Coordonnées minimales

111

R 16d 533
M 16¢ 0,0,0
11

02 48f x,g,g
333

01 8b 83,8

TABLE 1.1 — Les positions cristallographiques pour le groupe d’espace Fd3m pour le réseau pyrochlore R;M>01502; issues de la

référence [14].

b)

FIGURE 1.4 — a - Schéma montrant les oxydes de pyrochlores ou les atomes de terre rare et de métal sont imbriqués en deux sous

réseaux pyrochlores. b- Schéma dans le cas du diamant.

Il y a en tout dix-sept éléments faisant partie de la famille des terres rares et le simple fait de chan-
ger le métal, pour une terre rare donnée, peut changer 1’état fondamental stabilisé. Certains de ces états
seront détaillés plus loin dans le manuscrit. Par exemple, les composés HosTioO7 [15] et DysTioO7 [[16]]
stabilisent I’état glace de spins (dit “spin ice”), EraTioO7 [17] et EroSnaO7 18] stabilisent des ordres anti-
ferromagnétiques originaux, CeaSn2O7 [19] ainsi que ProHf507 [20]], PraZroO7 [21H23]] et TboTioO7 [24]
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font partie de la famille des liquides de spins quantiques qui intéressent de nombreux chercheurs, et enfin
HoslIraO7 [25] et Dy2IraO7 [26] stabilisent des états dits fragmentés sous I’influence de I’ion iridium qui est

magnétique.

Heisenberg XY Ising

FIGURE 1.5 — Schémas des différentes anisotropies, la fleche rouge une des directions possible du spin parmis toutes les possibilités
dépendantes de la nature de 1’anisotropie. a - Anisotropie Heisenberg ou I’ orientation du spin est isotrope (toutes les directions sont
possibles d’ou la sphere comme contour). b - Anisotropie XY ot les spins s’orientent dans le plan (xy) perpendiculaire a la direction
z (zone possible représentée par le disque). ¢ - Anisotropie Ising ou les spins vont s’orienter selon la direction z correspondant a

I’axe <111> local.

En plus de la nature de la terre rare, 1’état fondamental dépend de son environnement c’est-a-dire de la
nature du métal et des distances avec les atomes d’oxygene. Il est tout de méme important de noter que la
nature de I’ion de terre rare va définir la nature de I’anisotropie magnéto-cristalline présente dans le systéme,
on en dénombre trois : 1’anisotropie Heisenberg, I’anisotropie XY et I’anisotropie Ising. Les schémas

présentent ces trois anisotropies que je vais rapidement présenter.

ANISOTROPIE HEISENBERG :
Dans le cas de cette anisotropie, les spins peuvent se placer comme ils le souhaitent selon une sphere qui
entoure le sommet d’un tétraédre (voir schéma [[.5]a). Dans ce cas, en présence d’interactions antiferro-
magnétiques, le systeme stabilise un liquide de spins. Cependant cet état est trés sensible a I’introduction de
perturbations qui auront tendance a stabiliser des états ordonnés. Les systemes GdaSns07 et GdoTis07 sont

de bons exemples des effets de cette anisotropie.

ANISOTROPIE XY :
Les spins avec ce type d’anisotropie sont orientés selon le plan local (xy) perpendiculaire aux directions
locales <111> du réseau pyrochlore (voir schéma[I.5]b). Le cas d’interactions ferromagnétiques conduit a
un état ordonné, tandis que dans le cas d’interactions antiferromagnétiques, le résultat est plus complexe. La
minimisation du Hamiltonien fait émerger une dégénérescence continue. Cependant cette dégénérescence
est levée en présence de fluctuations quantiques et thermiques ou d’un terme d’ordre 6 dans le Hamiltonien,

ce qui induit un état ordonné. C’est le cas du composé EraTisO7 [17].

ANISOTROPIE ISING :
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Ici, les spins sont orientés selon les axes z locaux <111> (voir schéma[I.5]c). Cette anisotropie concerne de
nombreux systeémes pyrochlores et notamment ceux composés des terres rares suivantes : Pr (praséodyme),
Nd (néodyme), Tb (terbium), Dy (dysprosium), Ho (holmium). Cette fois, ce sont les interactions ferro-
magnétiques qui font émerger la frustration et non les interactions antiferromagnétiques.

Une signature de 1’anisotropie Ising est observée dans les mesures d’aimantation. En effet, cette anisotro-
pie va mener a trois valeurs différentes d’aimantation a saturation qui dépendent de la direction de haute
symétrie du cube selon laquelle le champ magnétique est appliqué, a savoir [001], [110] ou [111]. II est
possible de calculer ces valeurs en projetant le moment magnétique des spins selon la direction du champ,

ce qui donne :

Moo1 =

M M M
> (1.1

—=  Myo=-—+~ M=
V3
ol Moo1, M110 et My sont les aimantations a saturation selon les directions respectives [001], [110] et

[111], et M est I’aimantation & saturation qui serait obtenue si les moments magnétiques étaient colinéaires.

1.2.2 Description du Hamiltonien général pour les pyrochlores

Le Hamiltonien permettant de décrire la physique de ces oxydes est extrémement dépendant des contrain-
tes de symétrie induites par le réseau. Ces symétries ont une influence sur les opérateurs retenus dans chacun

des cas. Le Hamiltonien est décrit tel que :

H= HCEF + Hexc + Hdip (1.2)

avec Hopr le Hamiltonien de champ cristallin qui est contraint par la distribution des charges autour
des ions de terre rare, He;. est le Hamiltonien d’échange et H 4, est le Hamiltonien dipolaire.
Les approches théoriques, pour définir un Hamiltonien général dans le cas des pyrochlores, se sont attachées
a proposer un modele entre pseudo-spins 1/2 proches voisins, c’est-a-dire un Hamiltonien bilinéaire dans
les variables de pseudo-spin et qui respecte la symétrie du réseau. Il s’ agit des rotations d’angle 27 /3 autour
des axes <111>, la symétrie d’inversion présente aux sommets des tétragdres et des plans miroirs.
Ce pseudo-spin 1/2, dont les composantes 0%, o et o~ sont décrites par des matrices de Pauli, est défini
dans le sous-espace du doublet fondamental défini par le champ cristallin. L’anisotropie du doublet est
incluse dans les parametres d’échanges. Le Hamiltonien obtenu est décrit dans le repére local li€ aux terres

rares ou 1’axe z correspond a la direction locale <111> [27,28] :

/ 1
H o= 5 ), J%00; (1.3)
<>
1 _ _ 1 v
+§ Z J* (ajaj + o, Uj) + 3 Z J*E ('yijajaj +7ij0; 0; )
<i,j> <i,j>

1 + * —
+§ Z J* (&jaz‘sz;rﬂLfijUz‘zaj)

<1,7>
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avec les termes J %%, J i, JEE et JAE qui sont des parametres d’échanges effectifs et v;; et &;; des
matrices de nombres complexes [27]]. Le parametre [J** correspond aux échanges selon les axes locaux z
des pseudo-spins, les parametres 7+, 7+ et 7+ sont nommés “paramétres transverses” et peuvent étre
a I’origine de fluctuations du pseudo-spin en dehors de son axe local z. Cette définition du Hamiltonien est
correcte dans le cas d’ions Kramers. Pour des ions non-Kramers il faut considérer que 7** = 0.
Nous allons nous intéresser aux états fondamentaux dans le cas d’une anisotropie de spins Ising, régie par

le signe du parametre d’échange dominant le systeme, ce qui correspond a un parametre 7 ** dominant.

1.3 Etats fondamentaux dans le cas de spins Ising

1.3.1 Cas d’interactions antiferromagnétiques

Dans le cas ou le parametre d’échange J** est négatif ce qui correspond a des interactions antiferro-
magnétiques, I’état qui va alors minimiser I’énergie est antiferromagnétique “All in All out” (d’abréviation
AIAO). Cet état correspond au schémalI.6]ot, d’un tétraédre a 1’autre, les spins pointent tous vers I’intérieur
ou I’extérieur d’un tétracdre. Cet état fondamental n’est pas frustré.

Bien que cet état fondamental semble trivial, il a peu souvent été observé. Le premier composé connu
comme stabilisant un état fondamental AIAO est FeFs [29]]. Jusqu’a présent, les oxydes de terre rare sur
réseau pyrochlore stabilisant un état AIAO sont essentiellement les composés au Néodyme avec des métaux

pouvant étre Zr, Hf ou Sn.

L

FIGURE 1.6 — Schéma présentant deux tétra¢dres reliés par leurs sommets avec les spins orientés selon la direction <111> locale.

L’état représenté est “All in all out” (AIAO) avec tous les spins pointant a I’extérieur ou a I’intérieur d’un tétracdre a I’ autre.

Avec des mesures de diffraction de neutrons, cet état antiferromagnétique se traduit par la présence
de pics de Bragg. Ces pics de Bragg traduisent la répétition d’un motif, dans le cas présent 1’alternance
de tétracdres “all out” et “all in”. Ce motif a la méme périodicité que la structure nucléaire, on dit que le
vecteur de propagation de la structure magnétique est £ = 0. L’intensité magnétique apparait donc aux
mémes positions que I'intensité nucléaire. La signature de 1’ordre magnétique est donc une intensité des

pics des Bragg.
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1.3.2 Cas d’interactions ferromagnétiques

Dans le cas d’interactions ferromagnétiques (7** positif), les spins Ising multiaxes stabilisent 1’état
“Spin ice” ou glace de spins de par I’analogie avec les positions de ’atome d’hydrogéne dans la glace
d’eau (figure[I.7}a). L’énergie est minimisée lorsque la régle de la glace est satisfaite ¢’est-a-dire avec deux
spins entrants et deux spins sortants dans chaque tétra¢dre. Cette configuration se nomme “2in 2out” (soit
2i20) [30]].

Cet état est dégénéré car six configurations sont possibles pour obéir a cette régle de la glace (figure [I.7]b).
Cette dégénérescence persiste lorsque 1’on étend la régle de la glace au réseau pyrochlore. Il en résulte une
dégénérescence macroscopique, se traduisant par une entropie résiduelle a température nulle. De fait cet état

est désordonné et frustré mais tres corrélé.

> <)

V

/1

FIGURE 1.7 — a - Schémas de 1’analogie entre des molécules d’eau et les quatre spins dans un tétra¢dre formant 1’état 2i20 selon la
regle de la glace. Les spins sont entrants lorsque les atomes d’hydrogeéne sont proches du centre du tétraedre formé par les atomes

d’oxygene, sinon ils sont sortants [31]. b - Schémas montrant les six configurations de 1’état dégénéré 2i2o.

Il a ét€ montré que I’état glace de spins est une phase de Coulomb [32]], c’est-a-dire qu’il obéit a des
contraintes locales qui peuvent étre décrites par un flux qui vérifie une loi de conservation et qu’il reste
désordonné aux plus basses températures.

Dans la glace de spins, le flux est défini sur les liens qui joignent deux noeuds du réseau formé par les centres
des tétraddres. Il s’agit d’un réseau diamant (schéma [T.4), dual du réseau pyrochlore. Le flux ainsi défini
est parallele a I’aimantation réelle de chacun des moments magnétiques. La regle de la glace “2i20” impose
donc deux flux entrants et deux flux sortants sur chaque tétraedre, de sorte que le flux total est conservé en
chaque noeud, c’est-a-dire au centre du tétracdre. La divergence du champ de vecteur “flux” est alors nulle.
Une conséquence importante est que le dépendance spatiale des corrélations dans une phase de Coulomb
est la méme qu’une interaction dipdle-dipOle : elle est anisotrope et suit une loi de puissance dans certaines
directions.

Expérimentalement, ces corrélations magnétiques peuvent étre sondées par des mesures de diffusion de
neutrons polarisés. Elles sont caractérisées par des points de pincement (“pinch point”). Ce motif a été

observé dans le composé HooTioO7, notamment dans le plan (h,h,0) - (0,0,1) du réseau réciproque (figures

[8) [33].
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FIGURE 1.8 — Cartes de diffusion de neutrons polarisés réalisées a 7' = 1.7K sur le composé pyrochlore Ho2Ti2O7 (gauche) et le
calcul Monte Carlo associé (droite), toutes deux issues de I’article [33]].

Ce motif est trés important car c’est une signature de 1’état glace de spins : pas de pics de Bragg mais
diffusion diffuse selon un pattern particulier de “pinch points”. Ces points singuliers sont retrouvés dans
d’autres systemes tels que le réseau kagome (figure [I.3]b) avec des spins Heisenberg en interaction antifer-

romagnétique ou encore le pyrochlore Heisenberg ou bien le kagome ice [34]] avec des spins Ising.

1.3.3 La fragmentation magnétique “classique”

Monopoles magnétiques et cristal de monopoles

Pour expliquer au mieux la fragmentation et ses implications, nous allons voir morceaux par morceaux
les éléments permettant de caractériser la fragmentation dite classique telle qu’elle a été définie par la
référence [35]]. La figure|1.9|montre le cheminement de la création d’un monopole et d’un cristal de mono-

poles.

Si nous prenons une configuration glace de spins avec deux spins entrants et deux spins sortants sur un

tétracdre, alors, en considérant un flux suivant les directions données par les spins, ce flux est conservé. Cela
signifie qu’il y autant de lignes de flux entrantes que sortantes (phase de Coulomb) et donc la divergence
est nulle. Si nous considérons également qu’'un spin est constitué¢ d’une charge positive (boule rouge) et
d’une charge négative (boule bleue) a chaque extrémité de la fleche noire, alors on comptabilise au centre
du tétraedre une charge totale neutre car il y a autant de charges négatives que de charges positives (figure
[[9la).
Si maintenant une excitation est créée par le retournement d’un spin entrant ou sortant, alors une configu-
ration respectivement avec trois spins sortants et un spin entrant ou trois spins entrants et un spin sortant
va se stabiliser : il y a la création d’une charge que nous pouvons quantifier, ¢’est-a-dire d’un monopole
magnétique [31]]. Nous avons donc un surplus de charge négative ou positive au centre des tétraedres (figure
[[.9]b). Ici, une fois créés, les monopoles vont pouvoir se déplacer d’un site a 1’autre par le retournement
d’un spin (sur I’ensemble du réseau, sans colt d’énergie supplémentaire dans le modele premiers voisins).
Et dans ce cas, sa divergence n’est plus nulle.

Avec une seconde excitation sur le tétraedre, nous pouvons retourner le dernier spin entrant ou sortant et
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stabiliser une configuration respectivement “all out” ou “all in”. Cette configuration AIAO sur I’ensemble
du réseau va maximiser la charge au centre des tétraédres, négativement ou positivement (figure [[.9]c). Sa

divergence va atteindre un maximum négatif ou positif.

a) <
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FIGURE 1.9 — a - Configuration glace de spins (2 spins entrants 2 spins sortants) ou le flux est conservé (phase de Coulomb et
divergence nulle). En considérant une haltere avec a ses extrémités une charge positive (boule rouge) et une charge négative (boule
bleue), on comptabilise au centre d’un tétracdre autant de charges positives et négatives, le tout étant donc neutre. b - Apres une
excitation menant au retournement d’un spin, la configuration 3ilo est stabilisée avec 3 spins entrants et 1 spin sortant : il y a
création d’un monopole magnétique avec une charge positive au centre du tétraecdre. Nous pouvons également avoir le cas de la
configuration 1i30 avec cette fois une charge négative au centre. ¢ - Une autre excitation permet de retourner le dernier spin sortant

menant a la stabilisation de la configuration “all in” avec une maximisation de la charge au centre du tétragdre.

Lorsque la densité de monopoles magnétiques est suffisamment importante pour en avoir un par tétragdre
sur ’ensemble du réseau et qu’ils interagissent par I’interaction de Coulomb, alors nous avons un cristal de
monopoles, ordonné du point de vue de la charge mais dont les spins sont désordonnés. La fragmentation

magnétique repose sur ce principe de monopole magnétique et de cristal de monopoles.

Décomposition de Helmholtz
Une autre facon de voir la fragmentation est de s’appuyer sur le théoreme de décomposition de Helm-
holtz. Dans le cas du pyrochlore, un champ vectoriel B (flux) émerge a chaque sommet d’un tétraedre, il
devient alors possible de calculer la divergence de ce champ pour toutes les configurations possibles.
La décomposition de Helmholtz stipule qu’il est possible de décomposer le champ vectoriel en deux com-
posantes : une de divergence nulle (appelée “divergence free” en anglais) et une maximisant la divergence

(soit “divergence full”).

D’un point de vue général, cette décomposition est principalement utilisée en mécanique des fluides ou
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bien en électromagnétisme ol I’on considere un champ vectoriel V tel que :

V= rotA — gr_&dqﬁ (L.4)

avec A et ¢ qui sont respectivement un vecteur et un champ scalaire. Par construction, div(ratff) =0
qui est la partie de divergence nulle, de sorte que div(fj) = div(gr_ddgb) = A¢ = pp, est la partie portant la
divergence.
Il est alors possible d’appliquer ce théoreme de décomposition dans le cas du cristal de monopoles afin
d’extraire une partie de divergence nulle (phase de Coulomb) et une partie maximisant la divergence (“all

in all out”) du champ émergent.

La fragmentation magnétique

En se basant sur la figure|1.9|et la décomposition unique de Helmholtz nous pouvons noter au sein d’un

tétraedre :

e Dans la configuration glace de spins (2i20), les spins obéissent a la regle de la glace et le flux émergent
aux sommets du tétraedre est de divergence nulle (conservation du flux) et de charge neutre. La

décomposition ne contient que le terme de divergence nulle.

e Apres retournement d’un spin, une configuration 3ilo ou 3oli se stabilise et la divergence du flux

n’est plus nulle mais possede une valeur finie égale a la valeur de la charge du monopole.

e Et enfin le retournement du dernier spin qui va stabiliser une configuration “all out” ou “all in”. La
divergence est maximisée ainsi que la charge au centre du tétracdre. La décomposition ne contient

que le terme de divergence non nulle.

b) Partie « Divergence free » : c) Partie « Divergence full » :
divB =0 divB # 0

s S
S+ B
= " %2, a

Cristal de Monopoles Phase de Coulomb Configuration AIAO

2) Etat fragmenté

FIGURE 1.10 — a - Etat fragmenté : cristal de monopoles (configuration 3ilo ou 301i). b - Partie “divergence free” : la divergence
du flux émergent est nulle et on a une phase de Coulomb qui est désordonnée et dégénérée car le spin rose peut se situer a n’importe
quel sommet d’un tétragdre. c - Partie “divergence full” : la divergence est maximisée et on a une configuration AIAO ordonnée qui

porte la charge.

En appliquant la décomposition de Helmholtz au cas d’un cristal de monopoles, il a été montré que

I’état fondamental peut étre décrit comme une fragmentation magnétique. La figure illustre cette
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décomposition : un ordre de charges mais des états de spins désordonnés. Pour une configuration de charge
identique, plusieurs configurations des spins sont possibles ce qui a comme effet d’avoir une entropie
résiduelle dans le systeme. Néanmoins ces spins désordonnés restent trés fortement corrélés et décrits par
une phase de Coulomb.

De ce cristal de monopoles, le moment magnétique peut se fragmenter en deux parties (figure [I.10}a) [35]).
La premiére composante désordonnée avec des demi-moments (spins verts de la figure [I.I0/b) et un mo-
ment plus grand (spin rose), est reponsable de la dégénérescence. Avec ces spins désordonnés mais fortement
corrélés, cette premiere composante est mise en lumiere par un motif de diffusion diffuse avec des “pinch
points” aux neutrons polarisés. La seconde composante, ordonnée avec une configuration AIAO, porte la
charge. Toutefois, seulement la moitié du moment magnétique total s’ordonne, et par diffraction de neutrons

nous observons des pics de Bragg avec des intensités réduites.

1.4 Etat de art du composé Nd,Zr,0

1.4.1 Propriétés structurales et champ cristallin du composé Nd,Zr,0;

Le composé au centre de notre étude est le composé NdsZroO7 avec comme terre rare magnétique le
néodyme et pour métal non magnétique le zirconium. Des mesures de diffraction de rayons X et de neu-
trons ont permis de déterminer ses propriétés structurales. La structure obtenue est bien de type pyrochlore
Fd3m [36] dont le parametre de maille varie entre 10.62A et 10.69 A selon que les études soient menées sur

des composés monocristallins ou polycristallins [36,/37].

Dans un premier temps, nous nous intéressons aux propriétés magnétiques de I’ion de terre rare de
néodyme et plus particulierement au champ cristallin (d’abréviation CEF pour “Crystal Electric Field”)
ressenti par 1’ion Nd. Cela nous donne acces aux propriétés 2 basse énergie de 1’ion Nd®>*+ dans son environ-
nement en 1’absence d’interactions magnétiques. L’environnement de charges est ici composé des atomes
de zirconium et des atomes d’oxygene : cet environnement va lever la dégénérescence des états associés
au moment magnétique du néodyme. Le néodyme a un moment cinétique total de 9/2, les états dégénérés
sont au moins sous forme de doublets (ou plus). C’est la levée de cette dégénérescence qui va définir les
propriétés de 1’ion Nd3*. Des mesures de diffusion inélastique de neutrons ont permis de sonder les niveaux
d’énergies induits par le champ cristallin [37}[38]] comme indiqué sur la figure|l.11
L’analyse de ces mesures a mis en évidence 1’existence de cinq doublets qui se situent a des énergies de
0 (doublet fondamental), 22, 34 et 35 et 104meV. On voit sur la figure m les niveaux a 22meV, a 34 et
35meV. La connaissance de ces niveaux va permettre de définir les fonctions d’ondes au travers du Hamil-
tonien de champ cristallin (détaillé dans la partie [3). Les informations déduites de ces fonctions d’ondes
montrent que Iion Nd®* a une forte anisotropie Ising.

Les spins vont donc s’aligner selon les directions locales z <111>. Le moment effectif obtenu dans le
doublet fondamental vaut 2.4 p et est le résultat du mélange des composantes +3/2 et £9/2. 1l est également

a noter que I’écart en énergie entre le doublet fondamental et le premier doublet excité, situé a 22meV, est
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FIGURE 1.11 — Figure issue de la référence [38]]. Spectre de mesures inélastiques de neutrons 2 une valeur de Q =3.2A! pour

plusieurs températures. La ligne rouge représente les contributions fittées et sommées a 4K en incluant le pic élastique incohérent
autour de OmeV. La ligne en pointillés violette représente un mode de phonon a 10meV et la ligne en pointillés rouge les modes de
CEF a 22meV et 34meV.

grand devant d’autres parametres tels que les échanges qui sont attendus de I’ordre de 0.1meV. Le doublet
fondamental est donc suffisamment isolé pour utiliser un modele de pseudo-spin 1/2.

Dans notre cas, le doublet est représenté par un pseudo-spin 1/2, il ne se transforme cependant pas comme
un pseudo-vecteur habituel. Il a en effet été montré que la composante selon z a bien les propriétés d’une
composante dipolaire mais les composantes selon x et y ont un comportement singulier [39,40]. Elles restent
inchangées par 1’action des plans miroir du réseau pyrochlore induisant un comportement similaire a un ten-
seur octupolaire magnétique. Cette définition s’applique parfaitement a la composante selon y, directement
reliée a un opérateur octupolaire. La composante X est une composante octupolaire mais qui se transforme
comme un dipdle. Elle peut donc se coupler avec la composante z. Ce doublet fondamental de pseudo-spins
1/2 a pris le nom particulier de “doublet dipolaire-octupolaire” (dit DO). Un nouvel Hamiltonien a été défini

pour décrire les propriétés des pyrochlores a base de néodyme [39] :

Hpo = % Z Tt + VT + TR+ T (rf7f +7777) (1.5)
<2,)>
avec de nouvelles constantes d’échanges J*, JY, J* et J*?. Cet Hamiltonien est uniforme et les
constantes ne dépendent pas explicitement des sites ¢ et j contrairement au Hamiltonien général (équation
[1.4).
I est possible de simplifier ce Hamiltonien (équation [I.5). Par une rotation des pseudo-spins dans le plan

(xz), le Hamiltonien défini par I’équation[I.5]devient un Hamiltonien XYZ dans le repere tilté défini tel que :

HRY, = D (Lila] + J,707) + Li7) (1.6)
<ij>
avec # I’angle entre le repeére de base et le repere tilté et T, jy et J, les parametres d’échange reliés aux

parametres d’échanges dans le repere de base par les formules :

T = (Jp — Jz)sin(0)cos(8)
J* = Jycos*(0) + J.sin?(0)
J? = J.cos*(0) + Jpsin®(6) (1.7)
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1.4.2 Propriétés magnétiques

Suite aux mesures de champ cristallin, nous nous intéressons aux propriétés magnétiques du systeme,

ainsi qu’a la nature de 1’état fondamental et des excitations.
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FIGURE 1.12 — a - Figures issues de la référence [38]] : mesures de susceptibilité AC X/ et X” en fonction de la température pour un
champ appliqué selon [110] a une fréquence de f =5.7Hz. Dans I’inset de la figure se trouve 1’inverse de la susceptibilité 1/)(/ en
fonction de la température ou la ligne bleue représente le fit de la loi de Curie-Weiss. b - Figures issues de la référence [22] : (haut)
Résultats des mesures de neutrons polarisés dans une gamme d’énergie comprise entre 45 et 55ueV mesurés a 60mK. Les points
rouges indiquent les positions des pics de Bragg apparaissant a énergie nulle. (bas) Résultat du calcul dans un modele de pseudospin
1/2. Les fleches bleues indiquent la position des points de pincement. ¢ - Figures issues de la référence [38] : diffractogrammes de
poudres réalisés a 4K (haut) dont la ligne correspond a I’affinement de la structure pyrochlore et un zoom sur ce diffractogramme

(bas) comparant des mesures réalisées a 150mK (bleu) et 4K (rouge).

Dans un premier temps, des mesures de la susceptibilité ont montré que le systeme possédait une
température de Curie-Weiss Oy positive (insert de la figure [T.12}a) indiquant des interactions effectives
ferromagnétiques dans le systeme. L’état fondamental stabilisé attendu est alors celui de la glace de spins
avec deux spins entrants et deux spins sortants selon la régle de la glace pour chaque tétragdre [38]]. Des
mesures de neutrons polarisés ont mis en évidence une diffusion diffuse présentant des points de pincement
(figures[I.12]b), semblant effectivement indiquer un état glace de spins [22].

Cependant, dans les mesures de susceptibilité sur ce composé (figures [1.12]a), un pic est observé a une
température Ty de 285mK, bien définie, a la fois dans la partie réelle et imaginaire de la susceptibilité
AC [38]]. La valeur de cette température varie selon les échantillons et selon leur nature, monocristalline ou
polycristalline [37,41]]. Ce pic a la température de Néel T}y est le signe d’une transition antiferromagnétique
qui n’était pas attendue. Des mesures de diffraction de neutrons (figures[I.12}c) sur un échantillon de poudre
ont mis en avant que des pics magnétiques émergeaient, en dessous de T . L’affinement de I’intensité de

ces pics magnétiques a permis de déterminer la structure magnétique en dessous de la température de Néel.
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L’ état fondamental stabilisé s’est révélé étre AIAO antiferromagnétique avec un moment ordonné de 0.8up
soit seulement un tiers du moment magnétique effectif déterminé lors des mesures de champ cristallin.
Le systéme a donc un comportement tres singulier avec des corrélations ferromagnétiques et un état fonda-

mental partiellement ordonné antiferromagnétique.

1.4.3 Excitations et fragmentation dynamique

Pour mieux comprendre cet état, les excitations [22}34,42,43]] du composé Nd2Zr,O7 ont été étudiées
et notamment par des mesures de diffusion inélastique de neutrons [22]]. La détermination des excitations
permet de déterminer la valeur des parametres d’échanges définis par le Hamiltonien décrivant le systéme
[1.3][39,40]. La mesure des excitations a mis en évidence que le signal observé en neutrons polarisés a basses
températures n’est pas a énergie nulle. Les mesures mettent en avant des excitations particulieres composées

d’un mode plat a une énergie non nulle avec un facteur de structure spin ice et d’un mode dispersif (figures

[L.13) [22].
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FIGURE 1.13 — a - Figures issues de la référence . Spectre des excitations magnétiques, (haut) spectres des mesures inélastique
de neutrons a 60mK pour différentes directions de symétrie (bas) calculs correspondant pour un modele de pseudospin 1/2. b -

Figures issues de la référence [44], figures de diffusion diffuse calculées gréce a la théorie d’onde de spin linéaire de I'Hamiltonien
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Comme le moment est partiellement ordonné AIAO et que les interactions, déduites du signe de la
température de Curie-Weiss, sont ferromagnétiques, il est naturel de penser a la fragmentation magnétique.
Cependant, la description ne fonctionne pas si bien car on n’a pas 1/2 de moment ordonné mais 1/3 et le
mode spin ice est a énergie finie et donc pas dans 1’état fondamental.

Pour comprendre les résultats obtenus, il faut revenir au Hamiltonien XYZ (équation[I.6). Dans un premier
temps, il faut déterminer les parametres d’échanges pour reproduire les excitations, puis choisir une des
solutions possibles (car plusieurs combinaisons de parametres d’échanges vont fonctionner). Il est donc
primordial d’imposer des conditions liées a I’ordre AIAO dans le fondamental. Les valeurs des parametres

d’échanges suivants ont été obtenues [44] :
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0 =1.23rad J, = 0.103meV J, = 0.0meV J, = —0.047meV (1.8)

L’idée de base (figure est que le pseudo-spin est partiellement “all in all out” le long de 1’axe z ce
qui justifie un moment magnétique mesuré a seulement un tiers de la valeur du moment magnétique total
attendu. Néanmoins selon un axe Z, du plan (xz) et tilté par rapport a I’axe z d’un angle 6, le pseudo-spin
effectif est entierement ordonné. Nous retrouvons alors la valeur du moment magnétique total attendu, mais
il est a noter qu’expérimentalement il n’est possible que de mesurer la composante magnétique selon I’axe

Z.

Ordre AIAO Z Ordre AIAO total selon 1
Z d’un spin effectif

partiel du spin

FIGURE 1.14 — Schéma d’explication : le spin est partiellement AIAO le long de I’axe z (fleche rouge) mais entierement ordonné

le long de 1’axe Z situé sur le plan (xz) (fleche bleue). L’angle 6 décrit 1’angle de tilt entre I’axe z et I’axe Z.

Ces parametres d’échanges (équation obtenus en fittant les excitations, permettent notamment de
retrouver une température de Curie-Weiss du mé€me ordre que les valeurs expérimentales [38]]. Le parametre
J, étant négatif, nous retrouvons un état fondamental AIAO. Le calcul du spectre des excitations permet
de retrouver la bande plate a énergie finie non nulle, avec son pattern de “pinch point” (figures [I.13]b) en
accord avec les résultats expérimentaux [22},34,142}/43]].

Dans ce modele, appelé fragmentation dynamique (ou quantique), il a ét€ montré que la décomposition de
Helmholtz peut s’ appliquer aux composantes dynamiques du moment magnétique, et donc aux excitations.
Dans ce modele, le mode plat correspond a la partie de divergence nulle et la partie dispersive a celle de

divergence non nulle [44].

1.4.4 Phase de Coulomb non conventionnelle

Pour mieux comprendre les propriétés observées, nous avons réalisé une étude des excitations en fonc-
tion de la température. Cette étude permet de mettre en évidence une phase de Coulomb non convention-

nelle [45]].

Des mesures de neutrons polarisés en fonction de la température montrent (figures a):
e La présence d’une phase de Coulomb (corrélation spin ice) a T' > Tl .

e Des taches au dessus de Ty apparaissant autour de positions telles que (220) ou (113) qui sont des
raies magnétiques caractéristiques de 1’état AIAO. Ces taches finissent par devenir des pics de Bragg

en dessous de cette température de transition.



1.4. ETAT DE L’ART DU COMPOSE ND»ZR>0+ 21

Jun “qJe) Ajsuaju)

Energy (meV)
=]
w

N

(spun-qie) Ajisuaju|

Energy (meV)

05115 2

15 20 051 15 2 25 30
(110 (221)

“ (hho) z T (hh2)
FIGURE 1.15 — a - Corrélations magnétiques dans le composé Nd2Zr2O~ en fonction de la température (de 60mK a 450mK). Les

résultats ont été symétrisés pour obtenir les figures dans I’ensemble du plan dont le bruit de fond a été enlevé grace a des mesures
a 10K. b - Spectres INS de I’échantillon Nd2Zr2O7 pour des directions de haute symétrie a 60mK (figure haut) et 340mK (figure
bas) mesurés sur INS (@ILL). Les fleches rouges indiquent la position des modes dispersifs.

En parallele, les mesures d’excitations en fonction de la température sur IN5 montrent que le spectre

inélastique existe toujours au dessus de la température Ty avec cependant la valeur du gap en énergie qui
diminue (figures [I.16).
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FIGURE 1.16 — Figures représentant la fonction spectrale S(E) a différentes températures pour une résolution en énergie de 20ueV
intégré autours de @ = (0.8 0.8 0.8). Les lignes grise et rouge correspondent a ’affinement des contributions res pectivement

élastique incohérent et inélastique.

Ces résultats montrent que deux contributions du type glace de spins coexistent : élastique et inélastique.
Ces contributions ont chacune des dépendances liées a la température différentes et des origines différentes.
Deux régimes sont donc attendus dans cette description, un régime élastique dans la phase de Coulomb bien
au dessus de la température de transition 7’y (avec une entropie non nulle) et inélastique dans la phase AIAO

ordonnée (accompagnée d’excitations dispersives).

L’évolution de ces régimes en fonction de la température est définie par les mesures réalisées et présentées
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dans les figures Elle peut étre interprétée dans le modele XYZ de cette fagon :

e A 1K, des signatures caractéristiques de 1’état élastique de glace de spins liées a la composante 7% de
I’Hamiltonien XYZ (équation [1.6)) apparaissent.

e En baissant la température, et autour de 7’y des contributions inélastiques de glace de spins définies
par des bandes dispersives apparaissant, il y a alors coexistence entre les contributions élastique et

inélastique.

e Endessous de Ty selon 72, 1’état ATAO s’ordonne. A partir de 13, le spectre des excitations est gappé a
une énergie £y =70ueV. A ces treés basses températures, lorsque 1’état AIAO est complétement établi,
la composante inélastique ainsi que des pics de Bragg se développent aux dépens de la composante

élastique.

Les valeurs des parametres d’échanges définie dans le cadre du Hamiltonien XYZ, mettent en avant
deux facteurs importants. Le parametre J., étant négatif, il favorise la stabilisation de I’état AIAQO, tandis
que le parametre Je positif va favoriser une phase de Coulomb similaire a un état de glace de spins. C’est
cette forte compétition entre les deux parametres d’échanges qui induit le comportement observé.

D’autres composés a base de terre rare de néodyme existent tel que le NdoHf>2O7 [46] qui présentent
des résultats similaires au composé NdyZr,O7 ou encore NdaSnaO7 [47], un composé avec des résultats

différents.

1.5 Motivations et buts de I’étude

1.5.1 Le role du désordre

Afin d’étudier cet état fondamental non conventionnel, mélangeant des corrélations ferromagnétiques et
un état partiellement ordonné “all in all out”, il parait intéressant d’introduire du désordre dans le composé.
La frustration est connue pour étre trés sensible a I’introduction de défauts. Des études 1’ont illustré dans
le cas des composé€s Tbo , Tio_O7.y [48]], EroTiz_,Sn,O7 [49] et Ybo ,Tis_,O74, [SO]. Ces trois com-
posés pyrochlore montrent une sensibilité de I’état fondamental stabilisé selon le pourcentage de dopage sur
différents sites, aussi bien au niveau de la terre rare qu’au niveau du métal de transition.

Les changements peuvent étre rapides et brutaux, pour de tres petits taux de substitution (de 1’ordre de 1%).
Dans I’échantillon a base d’erbium [49]], pour un faible dopage, la structure magnétique de 1’échantillon va
completement Etre modifiée. Dans les échantillons a base d’ytterbium [50] et de terbium [48]], les propriétés
physiques de 1’état fondamental changent a partir d’un tres faible taux de substitution.

Nous avons choisi lors de cette thése de substituer de deux facons le composé NdaZroO7 afin d’observer
I’évolution et la robustesse de ses propriétés singulieres.

De plus, les substitutions pourraient aussi jouer le role de pression chimique. Avec ces résultats, 1’auteur
de la référence [44] s’est intéressé a I’établissement d’un diagramme de phase de A y;4¢ / jz, ol Ayyqy est
I’énergie ou se situe la bande plate, en fonction de Jo /| J .| (figure b) se reposant sur le Hamiltonien
Le composé NdaZr20O7 se situerait relativement proche de la phase de liquide de spins quantiques (QSL),

des systemes tres fortement corrélés et pour lesquels 1’état fondamental est constitués d’états intriqués. 11
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pourrait donc €tre possible d’observer cette phase dans ce composé en appliquant une pression chimique ou

physique.

1.5.2 Diagrammes de phase

Des études se sont portées sur 1’évolution sous champ du composé NdaZroO7 afin de définir des dia-
grammes de phase en champ et température pour [38]411143]/44].
Les figures [I.17] mettent en lumiére une partie de ces résultats dans le cadre expérimental (figure [[.17]a) et
théorique (figure (b—c)). Expérimentalement, les diagrammes de phase (H,T') pour les trois directions
de haute symétrie [001], [110] et [111], sont obtenus au travers des dérivées des mesures d’aimantation
dM /dH; en prenant le maximum de ces dérivées pour plusieurs températures . Les mesures d’aimanta-
tion dans le cas d’un champ appliqué selon la direction [111] ont notamment montré la présence d’hystérésis
dans le systéme, signe d’une métastabilité . De fagon globale, les diagrammes de phase (H,T') va-
lident un état fondamental AIAO antiferromagnétique et des phases saturées différentes au-dela de la ligne
de transition en fonction de la direction d’application du champ.
Les diagrammes théoriques ne collent pas parfaitement aux résultats expérimentaux avec notamment des
divergences parfois trés grandes entre les valeurs de champs critiques expérimentaux et théoriques [43],

montrant que des mécanismes méconnus ne sont siirement pas pris en compte dans les modeles théoriques.
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FIGURE 1.17 — a - Figure issue de la référence . Diagramme de phase (H,T') obtenu pour les trois directions de hautes
symétrie du réseau pyrochlore : [001], [110] et [111]. Les points sont déterminés en prenant le maximum des dérivées de mesures
d’aimantation (dans I’inset). b - Figure issue de la référence . Diagramme de phase de A f;q:/.J. en fonction de J,/|.Jx|
permettant de placer le composé Nd>Zr>O~7 en fonction des parametres d’échanges trouvés dans le repere tilté, la zone bleue
correspond aux régime de liquide de spins quantique. c - Figure issue de la référence . Diagrammes de phase (H,T") obtenus
par des simulations Monte Carlo. L’échelle de couleur indique la valeur du parametre du moment magnétique ordonné AIAO et les

points blancs sont issus de mesures de susceptibilité.
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1.5.3 Composés substitués au lanthane et au titane

Pour cette étude deux substitutions ont été choisies : une sur le site du néodyme et une sur le site du
zirconium. Ces deux substitutions ont des effets bien spécifiques, bien que pouvant se recouper.
Deux composés limites sont retenus dans cet optique, LasZroO7 et NdTioO7. Les atomes de lanthane sont
non magnétiques, nous remplacons donc des ions magnétiques par des ions non magnétiques. Par cette
substitution, nous espérons directement affecter le magnétisme en réduisant de facon croissante le nombre
d’ions magnétiques [[51f]. A ces fins, deux échantillons sont synthétisés a un taux de 10% et de 20%, qui
sont de tres forts taux puisque pour 20% environ trois atomes sur seize dans une maille seront des atomes
de lanthane (schémas [T.18]a).

FIGURE 1.18 — Schémas représentant les deux types de substitution : en lanthane (a) et en titane (b). A chaque fois, plusieurs sites

de dopage sont montrés, principalement dans le cas du lanthane ou le site substitué peut amener de nombreux changements.

Dans le cas de la substitution sur le site du zirconium, il est remplacé par du titane. La substitution est
possible car les deux métaux ont globalement des tailles identiques bien que le titane soit plus petit. Cette
substitution a pour but de modifier I’environnement du néodyme en affectant les valeurs de ses parametres
d’échanges. Deux échantillons sont synthétisés, un a 2.5% et un a 10%. Ces dopages, si 1’on prend exemple
sur I’effet des défauts sur la frustration, sont assez importants (schémas ﬂlg[b).

Comme nous souhaitons conserver une structure pyrochlore, il faut faire attention au dosage des substitu-
tions. Notamment dans le cas du dopage en titane ot I’on sait que la structure devient monoclinique [51-53]]
et il est possible d’avoir une bi-phase mélangeant pyrochlore et monoclinique. Ceci a beaucoup restreint le
taux de substitution possible sur le site du zirconium.

Ces quatre échantillons sont synthétisés par Monica Ciomaga Hatnean de 1’ Université Warwick au Royaume

Uni.

1.5.4 Démarches expérimentales de I’étude

Pour mener a bien notre étude, nous sommes amenés a réaliser une méme série de mesures sur les quatre
échantillons synthétisés. Ces mesures combinent des expériences sur grands instruments, utilisant les neu-

trons comme sonde, et des expériences de magnétométrie et équipées de systéme a dilution pour mesurer
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a basses températures. La démarche sera similaire pour les quatre échantillons a la seule différence d’une
étude selon les trois directions de haute symétrie des systeémes pyrochlores ([001], [110] et [111]) pour les

composés monocristallins et d’une étude plus globale pour les composés sous forme de poudres.

La premiere étape consiste a étudier les propriétés structurales puis les propriétés de champ cristallin
afin de définir les propriétés magnétiques, telle que la présence d’une anisotropie, de 1’ion terre rare Nd3+
de par des mesures de neutrons. Ensuite il faut déterminer les propriétés magnétiques en champ nul pour
connaitre 1’état fondamental en H = OT ainsi qu’obtenir des informations sur la nature des interactions
dans le systeme (température de Curie-Weiss 0cyy7), de 1’éventuelle transition et des changements entre le
composé pur NdsZroO7 et ses composés substitués.

Une autre grosse étape est de définir 1’évolution de la structure magnétique sous champ et notamment
I’évolution des quatre spins d’un tétraedre avec la variation du champ appliqué. Cette étude se fait pour les
trois directions de haute symétrie du systéme car des comportements différents sont attendus pour chacune
d’elles. Pour ces trois directions nous procédons a une étude en faisant varier le champ et la température pour
définir le diagramme de phase (H, T') pour les trois directions et pour tous les échantillons sous forme mo-
nocristalline. On combine des mesures d’aimantation et de neutrons, 1’aimantation pour définir précisément
les valeurs de température et champ critiques, et les neutrons pour connaitre la structure aux différents pa-
liers.

Finalement, I’étude des excitations réalisées par des mesures de neutrons en temps de vol nous permet
d’accéder aux valeurs des parametres d’échanges, eux-mémes indispensables pour des simulations numériques
permettant de comparer résultats expérimentaux et modeles théoriques. Ces simulations numériques représentent
une part importante dans mon analyse des résultats ol je me suis efforcée d’apporter un maximum d’éléments

de comparaison entre I’expérience et la théorie.
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CHAPITRE 2

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

2.1 Mesures de magnétométrie

2.1.1 Appareillage

Réfrigérateur a dilution >He*He

Les phénomenes physiques du systéme Nd2ZraO7 qui nous intéressent se déroulent a tres basses tempéra-
tures, en dessous du Kelvin. Afin d’avoir acces a toutes les propriétés de ce systeme et des composés sub-
stitués, il faut donc descendre a des températures avoisinant les 60mK. La grande majorité des dispositifs
utilisés au cours de ma these sont équipées d’un systeme de réfrigérateur a dilution inclus dans les cryostats
permettant d’atteindre ces valeurs de température.
Le principe d’un réfrigérateur a dilution a été d’abord proposé par Heinz London au début des années 1950,
avant d’étre utilisé expérimentalement en 1964 a I’Université de Leiden. C’est jusqu’a présent, la seule
méthode connue de réfrigération continue pour atteindre et se maintenir a des températures en dessous de
300mK.
Le fonctionnement d’une dilution se base sur les propriétés du mélange entre les deux isotopes de 1I’hélium :
3He et “He. 11 se forme un équilibre entre une phase concentrée, majoritairement constituée de *He située
au-dessus d’une phase diluée constituée principalement de *He. Le passage des molécules de 3He de la
phase concentrée a la phase diluée est un processus endothermique et va donc induire une diminution de la
température du mélange. En faisant circuler le 3He en boucle, une puissance froide continue va étre générée

et permettre de refroidir I’environnement de 1’échantillon a trés basses températures.

Le schéma[2.T]a met en avant I’exemple d’un systéme de dilution plus en détails. L’hélium 3 sous forme
de gaz va entrer dans le cryostat a trés faible pression. Dans le réfrigérateur a dilution, 1’3He est peu a peu
liquéfié par le bain d’hélium 4 (autour de 4K) qui absorbe sa chaleur de condensation. Il est refroidi le
long de son trajet jusqu’a la chambre de mélange (chambre de dilution) par un ensemble d’échangeurs et

d’impédances thermiques, la zone de mélange est la partie la plus froide du dispositif.

27



28 CHAPITRE 2. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Systéeme de
a) 1 1 pompage b)
Impédance ——— g 3He quasi pur Panneau des vannes du
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FIGURE 2.1 — a - Schéma de la partie froide du systeme de réfrigérateur a dilution. b - Schéma simplifié de 1’environnement de
mesure permettant de conserver notre échantillon a basses températures. Le piege a azote permet de récupérer une grande partie

des impuretés pouvant se trouver dans le circuit

Magnétometre a SQUID

Les magnétometres a SQUID (Superconducting QUantum Interference Device) sont utilisés pour me-
surer les moments magnétiques trés faibles. Ils utilisent une détection a SQUID qui est constitué de deux
jonctions Josephson montées en paralleéle dans une boucle supraconductrice. Le fonctionnement du SQUID
se base sur I’effet Josephson qui se manifeste par I’apparition d’un courant entre deux matériaux supracon-
ducteurs séparés par une couche faite d’un matériau isolant.

Les magnétometres a SQUID donnent acces aux propriétés magnétiques macroscopiques des différents
échantillons. Il est possible de sonder a la fois ces propriétés en fonction de la température, de la fréquence

et du champ et d’observer la faculté du composé a s’aimanter sous 1’action d’un champ magnétique.

Bobine d'entrée
du SQUID

Z
Tension de sortie
du SQUID
L
Tension de sortie de
la boucle de rétroaction

C Bobine de détection
supraconductrice
|’ vV VvV V Générateur de courant

de rétroaction

Echantillon

L
™ [__Ecran supraconducteur_|

FIGURE 2.2 — Schéma de fonctionnement d’un magnétometre a SQUID.

Les magnétometres ont un fonctionnement qui se base sur le déplacement de I’échantillon a I’intérieur
d’un jeu de bobines de mesures. Le flux détecté par les bobines est transféré au SQUID via une bobine
d’entrée (schéma[2.2)). Le SQUID délivre alors une tension strictement proportionnelle au courant circulant
dans sa boucle d’entrée. Pour accéder a la susceptibilité magnétique macroscopique d’un échantillon, un
champ magnétique est appliqué et on mesure la réponse d’un échantillon a ce champ. Pour une mesure,

c’est la variation de flux qui est enregistrée due au déplacement de 1’échantillon au sein des deux bobines
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(schémal[2.2).
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FIGURE 2.3 — Schéma simplifié du magnétometre a SQUID développé par C.Paulsen [54].

MAGNETOMETRE BASSES TEMPERATURES :
Pour ma these, j’ai utilisé les magnétometres développés par C. Paulsen [54]] a I’ Institut Néel au département
MCBT. Ils ont été optimisés dans le but de réaliser des mesures en champ alternatif en plus des mesures en
champ continu.
Il y a deux magnétometres, I’'un permettant des mesures a “hauts champs” jusqu’a des champs appliqués
d’une valeur de 8T et I’autre permettant des mesures plus fines a “bas champs” avec des pas en champs beau-
coup plus précis. Le dernier est particulierement efficace pour suivre I’évolution des dérivées de 1’aimanta-
tion en fonction du champ et donc suivre une éventuelle transition a bas champs. Pour les deux systemes,
I’échantillon se déplace entre une bobine haute et basse par le biais d’un moteur qui s’occupe de monter et
descendre 1I’échantillon.
Dans le cas du magnétometre “haut champ”, le principe de fonctionnement est décrit par la suite. Pour éviter
toute fluctuation du champ magnétique appliqué, un écran cylindrique supraconducteur entoure I’échantillon
ainsi que le circuit de détection ce qui permet de piéger le champ (schéma [2.3).
Les deux systemes sont équipés d’un appareil permettant de sélectionner des fréquences allant du mHz au
kHz. IIs sont tous deux congus pour utiliser un systeme fermé de dilution ce qui permet d’accéder aux pro-
priétés a tres basses températures de 1’ordre de 70mK.
L’échantillon mesuré est collé sur une lamelle en cuivre selon la direction d’étude (qui aide a la thermali-

sation du systeme) et recouvert de graisse thermique. Cette lamelle en cuivre est ensuite insérée entre deux
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tiges en cuivre qui constituent le porte échantillon de la canne Dans le cas d’un échantillon sous forme
de poudre, on créé une pochette a partir d’une feuille de cuivre afin de déposer la poudre dans le petit sachet,

recouvert de graisse et directement placé entre les deux tiges de cuivre.

MAGNETOMETRE HAUTES TEMPERATURES :
J appelle mesures a “hautes températures” les mesures réalisées sur le magnétometre commercial congu par
Quantum Design (SQUID VSM) présent a I’Institut Néel. Il y a deux types de mesures a distinguer : DC ou
RSO (Reciprocating Sample Option) ou I’échantillon oscille rapidement autour d’une position donnée.
Il permet de faire des mesures pour des températures allant de 2K a 400K et jusqu’a un champ appliqué de
7T. L’échantillon est placé sur une tige en quartz puis entouré de papier cellophane. L’ensemble est ensuite

positionné dans une paille que I’on fixe au porte échantillon de 1’appareil.

2.1.2 Mesures expérimentales

J’ai pu réaliser de nombreuses mesures sur les magnétometres a SQUID afin d’accéder aux propriétés
magnétiques macroscopiques telles que la température d’ordre du systéme, les valeurs d’aimantation a sa-
turation, la nature des interactions et le moment effectif des ions magnétiques.

Ces mesures, couplées aux mesures de diffusion de neutrons, permettent d’apporter des informations sur
les gammes d’énergies ou de températures importantes pour le systeme. Il est alors possible d’explorer les
bonnes gammes pour observer les phénomenes physiques qui nous intéressent.

11 faut distinguer quatre mesures pour les résultats de magnétométrie que je vais présenter dans le manuscrit.

a) M by M

satp~--"""" ===

e caaay

H /i

Tmax

FIGURE 2.4 — Schémas de résultats types. a - Dans le cas d’une détermination d’aimantation a saturation. b - Dans le cas de mesures

ZFC-FC ou I’on peut mesurer le pourcentage de gel du systéme via I’ouverture entre la courbe ZFC et FC.

MESURES D’ AIMANTATION EN FONCTION DU CHAMP :
Pour avoir acces aux valeurs d’aimantation a saturation en fonction des trois directions de hautes symétries
des systeme ([001], [110] et [111]), nous mesurons I’aimantation en fonction du champ (schéma a). Ces
mesures permettent notamment de déterminer I’ anisotropie du systeme étudié€. Pour définir ces valeurs, nous
utilisons le magnétometre a SQUID des “hauts” champs pouvant aller jusqu’a 8T.
Grace au magnétometre bas champ qui peut réaliser des mesures d’aimantation avec des pas en champ beau-

coup plus précis que le précédent, il est également possible d’avoir acces aux dérivées de I’aimantation en
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fonction du champ appliqué qui nous permet d’observer, ou non, des valeurs de champ critique H, pour les
trois directions de hautes symétries.
Ces mesures mettent également en valeur les possibles phénomenes d’hystérésis qui sont li€s a la métastabilité

du systeme.

MESURES DE SUSCEPTIBILITE AC :
Dans le cas de mesures de susceptibilité AC, un champ alternatif H 4¢ est appliqué et on mesure la réponse
du systéme a ce champ. J’ai utilisé cette mesure pour accéder aux parametres tels que la température d’ordre
du systeme, la nature des interactions grace a la température de Curie-Weiss 0oy et le moment effectif
tte g r- En réalisant le fit linéraire de I’inverse de la susceptibilité AC, nous avons acces a la constante C' et la
température 0oy au travers des lois présentées dans les schémas en fonction de la nature du systeme :

loi de Curie (paramagnétique), loi de Curie-Weiss (ferromagnétique) et loi de Néel (antiferromagnétique).

a) y b) S

1 g 1
o ! o\ |
2 ! RERY B

paramagnétique -"é : paramagnétique §c | 5 : paramagnétique

20l 5 AN
£ 2 \
2 | gg ]
g ! b= |

1 = |

T T il
Ocw Ocw Ty
loi de Curie loi de Curie-Weiss loi de Néel
@ _ ¢ ¢
X=7 £=7g =719

FIGURE 2.5 — Schémas de résultats types x versus 7'. a - Dans le cas d’un matériau paramagnétique qui suit une loi de Curie

X = % b - Dans le cas d’un matériau ferromagnétique qui suit une loi de Curie-Weiss x = % avec § > 0. ¢ - Dans le cas d’un

matériau antiferromagnétique qui suit une loi de Néel y = % avec 6 < 0.

Les mesures en champ alternatif donnent acces a la susceptibilité magnétique alternative :

xac =x —ix" 2.1

avec /' la partie réelle en phase avec le champ H 4¢ et x” la partie imaginaire, en quadrature de phase
indiquant la dissipation au sein de 1’échantillon, ce qui nous donne des informations sur les processus de
relaxation au sein du systeéme magnétique. Les parametres permettent un suivi en fonction de la température,

du champ continu ou alternatif, de I’amplitude et/ou de la fréquence.

MESURES DE ZFC-FC :
J’ai réalisé des mesures de ZFC-FC (Zero-Field Cooled Field Cooled). Le principe des mesures de ZFC-FC
est que I’échantillon est chauffé au dela de 1K (car on sait dans notre cas que I’état paramagnétique est
atteint au dela de 1K) puis il est refroidi en champ nul. A basse température, le champ est appliqué avec la
valeur choisie puis on mesure 1’aimantation en chauffant ce qui permet d’obtenir la courbe ZFC (schéma
[2.4]b). Puis, en gardant la méme valeur de champ appliquée, on refroidit Iéchantillon jusqu’a de trés basses

températures en continuant de mesurer I’aimantation ce qui nous donne la courbe FC.
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Il est possible d’observer une ouverture entre les courbes ZFC et FC, comme représenté sur le schéma[2.4]b.
Cette ouverture est le signe d’irréversibilité du systeme, c’est-a-dire qu’il ne parvient pas a étre a 1’équilibre
a basse température. Ces irréversibilités sont souvent associées a I’existence de barrieres en énergies que
les moments magnétiques n’arrivent pas a franchir, figeant le systeme avec des longs temps de relaxation
(domaines ou parois de domaines, défauts dans le systéme...). L’ ouverture est donc souvent associée au

pourcentage de gel (“spin gelés”) du systeme que 1’on peut calculer de la fagon suivante :

p, o AM/H)
%egel (M/Hz)maar
MESURES A “HAUTES TEMPERATURES” :

(2.2)

Ces mesures permettent de définir le systéme au dessus de 4K, et d’ainsi vérifier la présence ou non de transi-
tion “parasite”. Elles peuvent aussi &tre fittés par les coefficients de champs cristallins définis expérimentale-
ment. Elles sont a comparer avec les mesures réalisées a plus basses températures pour une bonne cohérence

des mesures entre-elles.

L’ensemble des mesures réalisées sur des échantillons sous forme monocristalline doivent &tre corrigées

avec le facteur de champ démagnétisant, cette correction sera détaillée dans la partie

2.2 Diffusion de neutrons

Les mesures de diffusion des neutrons ont été réalisées aupres de “Grands Instruments”, en utilisant
une grande variété d’appareils. Les deux instituts concernés dans le cadre de ma these sont I’Institut Laue-
Langevin (ILL) a Grenoble et le Laboratoire Léon Brillouin (LLB) a Saclay. Cette partie résume bri¢vement

les techniques expérimentales utilisées.

2.2.1 Principe général

Production et propriétés des neutrons

L’existence des neutrons a été mise en évidence en 1931 par James Chadwick avant d’étre utilisés pour
la premiere fois en tant que sonde pour des expériences en 1946 grace a Clifford Schull.
Le neutron est une particule subatomique neutre importante pour I’étude de la matiére condensée. C’est une

particule massive pouvant étre définie par son moment et son énergie telle que :

(2.3)

ok w2
P=x

C2mp\2
avec h la constante de Planck, m,, = 1.675.1072"kg la masse du neutron et \ sa longueur d’onde. Il se
trouve que de ce fait, les neutrons thermiques, dont I’énergie va jusqu’a environ 100meV, ont des longueurs

d’ondes de I’ordre de quelques angstroms, bien adaptées au distances inter-atomiques dans la matiere.
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Mais le neutron possede également de nombreuses autres propriétés intéressantes qui lui conferent cette
efficacité dans le domaine de la matiere condensée. En particulier, il possede une trés grande longueur de
pénétration dans la matiere et un caracteére non destructif de par une interaction trés faible avec la matiere.
Contrairement aux rayons X, le neutron interagit avec les noyaux atomiques par I’interaction forte, il est
donc capable de détecter des éléments 1égers (hydrogenes, oxygenes..). De plus, le neutron porte un spin
S =1/2 et est ainsi sensible au champ magnétique permettant I’étude du magnétisme a I’échelle des atomes.
Il est donc possible de mesurer a la fois des phénomenes d’origine nucléaire et magnétique ce qui permet
une étude complete du composé sondé.

L’une des dernieres propriétés remarquables provient des techniques de production des faisceaux de neu-
trons. Dans un réacteur, le faisceau “classique” blanc de neutrons se caractérise par une fonction de distri-
bution maxwellienne. On peut modifier la valeur moyenne de cette distribution grice a un dispositif appelé
“source”. On distingue ainsi trois types de faisceaux : un faisceau de neutrons chauds (source chaude)
avec 0.4A4 < )\ <1.24 (60meV< E <500meV), un faisceau de neutrons thermiques avec 0.84 < )\ <34
(10meV< E <130meV) et un faisceau de neutrons froids (source froide) avec A >24 (EF <20meV). Ces
trois faisceaux permettent de choisir celui qui est le plus approprié en fonction des longueurs caractéristiques
du systeme a étudier et des énergies étudiées. Nous avons donc la possibilité de sélectionner I’énergie des

neutrons et adapter leur longueur d’onde aux phénomenes que 1’on souhaite mesurer.
Distribution (-)

sC 1/4
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FIGURE 2.6 — Schéma de I’évolution globale de la fonction de distribution en fonction des différents faisceaux de neutrons :

neutrons chauds (ou source chaude) en rouge, neutrons thermiques en vert et neutrons froids (ou source froide) en bleu.

Jusqu’a ce jour, deux types de sources sont connues pour obtenir des neutrons : les réacteurs nucléaires
dans lesquels les neutrons sont produits par fission de I’'uranium (enrichi en isotope fissile) par des neutrons
thermiques, et les sources a spallation dans lesquelles un grand accélérateur de protons envoie un faisceau
de protons accélérés sur une cible ce qui permet d’évaporer des neutrons. A 'ILL et au LLB, ce sont des

réacteurs nucléaires qui produisent les faisceaux de neutrons.

Section efficace des neutrons

Les instruments sont construits en fonction des grandes classes de phénomenes spécifiques a observer
et donc en fonction du type de mesures. Ils ont donc chacun leurs longueurs d’ondes caractéristiques :
on a un faisceau de neutrons avec une certaine valeur de vecteur d’onde k_; et d’énergie E;. Il faut donc
monochromatiser le faisceau de neutrons et pour cela un monochromateur (ou des choppers) est placé en

téte de chaque instrument afin de sélectionner la longueur d’onde d’étude. L’échantillon est alors soumis a
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un flux incident de neutrons (l{?i,Ei) et diffuse les neutrons qui passent a un état final (k_},E ). On définit le

transfert d’impulsion et d’énergie au cours du processus de diffusion par :

= h

Q=k—ky thw=E—E=-——(k}—k} (2.4)

2m

Les processus de diffusion de neutrons sont décrits au travers de la section efficace de diffusion. Elle
correspond au nombre de neutrons diffusés dans 1’angle solide df) avec une énergie finale £'s. Le choix de
cet angle solide et de 1’énergie finale va définir une position (£2,w) dans 1’espace, le moment () défini par
I’équation dépend de la valeur de k_} et 15; La section efficace dépend de I’ensemble de ces variables et

est définie par :

d20‘ kf m 2 - — —
d0dE. =L =25 ) (kN |V(7)|ki)\)[*6(Ex — Ex + E; — E 25
(deEf)A_w i <27rh2) [k NV (7)) ki) |76 (EX — Ex + 1) (2.5)

avec \ et \' Iétat initial et final de I’échantillon. V est le potentiel d’interaction entre le neutron et la
cible et §(E) — Ey + E; — Ey) la fonction de Dirac qui traduit la conservation de 1’énergie totale pendant
le processus d’interaction.
Cette expression [2.5] reste trés générale, il est possible de I’exprimer comme la somme de deux contribu-
tions : une contribution nucléaire et une contribution magnétique. L’équation 2.5/ met en avant que la section
efficace est dépendante de la forme du potentiel d’interaction V entre le neutron et I’échantillon, cette forme
est définie par ces deux contributions nucléaire et magnétique. Nous allons par la suite expliquer bricvement

ces deux contributions.

LA CONTRIBUTION NUCLEAIRE :
Cette contribution est due a I’interaction entre les neutrons et les noyaux atomiques via I’interaction nucléaire

forte. Dans le cas d’un noyau isolé, le potentiel d’interaction s’écrit comme un pseudo-potentiel de Fermi :

V() = b <2”h2> 5(7) 2.6)

avec r la distance entre le neutron et I’atome et b la longueur de diffusion. b dépend du nombre de
protons et de neutrons de 1’atome qui entraine la diffusion et varie donc d’un noyau a I’autre. Dans le cas ol
I’interaction est réalisée avec un réseau cristallin alors I’expression @] s’étend pour devenir :
— 21h? R
V() = =] bs(F - ;) 2.7)
my, ,
J
ou b; est la longueur de diffusion de I’atome j a la position 2;. Cette expression peut étre utilisée pour
le calcul de la section efficace 2.5 ou deux termes vont se distinguer : un terme de diffusion cohérente et un
terme de diffusion incohérente. Le premier terme donne un signal structuré en () et en énergie qui traduit
la périodicité du réseau et/ou des excitations. Il est possible de séparer ce terme en deux sous parties, une
élastique et ’autre inélastique. La partie élastique dépend de la structure cristalline du réseau et va per-

mettre de définir la structure du composé. Quant a la partie inélastique elle traduit les processus de création



2.2. DIFFUSION DE NEUTRONS 35

ou d’annihilation des excitations de ce réseau par les neutrons.
Le terme de diffusion incohérente est quant-a-lui uniquement structuré en énergie et permet d’accéder aux

corrélations temporelles sur un site défini.

LA CONTRIBUTION MAGNETIQUE :

Cette contribution est due a I’interaction entre le spin du neutron et le spin des électrons non appariés. En
effet, les neutrons portent un spin qui peut interagir avec les moments magnétiques provenant des nuages
électroniques des atomes de I’échantillon. Grace a cette contribution, il est donc possible d’accéder a la
structure magnétique d’un matériau en utilisant notamment la diffraction.

L’interaction entre le neutron et le champ magnétique des électrons se fait selon le potentiel V=— /I,’l.g
avec [i;, = Y0 ou & correspond aux matrices de Pauli. Le champ B dépend d’une contribution due au spin
des électrons et d’une contribution due au mouvement orbital des électrons. Il est alors possible d’utiliser ce
potentiel et de I’injecter dans I’équation

Au niveau des résultats expérimentaux, le désordre des moments magnétiques entraine une diffusion des
neutrons (par exemple dans un état paramagnétique). Ainsi, si une transition de phase se produit et amene
les moments magnétiques a s’ordonner, le bruit de fond diminue grandement et la diffusion incohérente
se transforme en diffusion cohérente avec I’apparition de réflexions magnétiques et/ou un changement au
niveau des intensités des réflexions nucléaires (dans le cas d’une structure k = 0 par exemple) présentes

dans 1’état désordonné.

2.2.2 Diffusion élastique de neutrons

Principe général
La diffusion élastique de neutrons est une interaction sans transfert d’énergie. L’énergie du neutron est
conservée mais la direction de propagation dans 1’état final est modifiée. Comme expliqué précédemment, ce
type de diffusion est utilisé pour la détermination des structures, et il est possible de sonder a la fois la struc-
ture des atomes et la structure magnétique au travers des contributions nucléaire et magnétique élastiques
de la section efficace.
Les appareils dont le principe de mesure repose sur la diffusion élastique sont principalement les spec-

trometres 2-axes ou diffractometres.

Spectrometres 2-axes

Les spectrometres 2-axes, appelés aussi diffractometres, sont utilisés pour déterminer des informations
structurales sur 1’échantillon : structure du réseau ou structure magnétique. Une petite partie du faisceau
incident qui arrive sur I’échantillon est absorbé ou diffusé, tandis que le reste du faisceau transmis est stoppé
par un “beamstop”. Dans le cas d’un spectromeétre 2-axes, 1I’échantillon peut tourner autour de 1’axe vertical
au plan de diffusion (k?;-,k_}). Ceci permet de faire coincider le vecteur () du réseau réciproque avec le vecteur

k; — ky et ainsi accéder aux vecteurs de diffusions intéressants dans le cas d’'un monocristal. Dans le cas

d’une poudre, il n’y a pas d’orientation spécifique et faire tourner 1’échantillon n’est pas nécessaire.
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Pour les diffractometres, le signal mesuré correspond en fait a I’'intégration en énergie des processus de dif-
fusions élastiques et inélastiques entre les bornes —kT" et F;, mais dans cette intégration, 1’intensité diffusée
dépend en majeur partie des processus élastiques. Pour la theése, j’ai utilisé les diffractometres G4.1 (LLB)
et D23 (ILL).

DIFFRACTOMETRE 2-AXES SUR POUDRE :

Monochromateur (‘

800 détecteurs ——
cylindriques \

Tube de vide

Moniteur

Echantillon

FIGURE 2.7 — Schéma du diffractometre 2-axes sur poudre G4.1 au LLB.

G4.1 est un diffractometre 2-axes de neutrons froids [55]] qui permet de déterminer la structure magnétique
d’un échantillon sous forme de poudre. Il est équipé d’un multidétecteur constitué de 800 cellules couvrant
une gamme de 80° et la longueur d’onde incidente est de 24226 A (schéma . Nous avons utilisé ce dif-
fractometre pour déterminer la structure magnétique principalement en fonction de la température. Dans le
cas de notre étude, les structures magnétiques sont de type k=0, les pics de Bragg magnétiques sont aux
mémes positions que les pics de Bragg structuraux.

Pour I’analyse des résultats, nous procédons par différence entre les basses températures (de I’ordre de
80mK) ou les raies magnétiques sont présentes, et les hautes températures (de 1’ordre de 2K) ot il n’y a pas

de signal magnétique. L’ analyse des données se fait via le logiciel Fullprof.

DIFFRACTOMETRE 2-AXES SUR MONOCRISTAUX :

D23 est un diffractometre de neutrons thermiques [56] permettant de déterminer la structure magnétique
d’un échantillon sous forme de monocristal, au préalable orienté pour appliquer le champ magnétique (ver-
ticalement) dans une direction cristallographique choisie (schéma [2.8). La longueur d’onde incidente pour
cet instrument est comprise entre 1 et 3A.11 peut accueillir des environnements échantillons tres divers et de
grande taille (dilution, bobines de champs magnétiques...). La table d’échantillon peut tourner (mais aussi
se translater tres 1égérément) pour un alignement trés précis de 1’échantillon.

L’analyse de données se fait via le logiciel Fullprof, éventuellement couplé et complété par des codes

numériques dans le cadre de ma these.
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Monochromateur
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\ Détecteur
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FIGURE 2.8 — Schéma du diffractometre sur monocristaux D23 a I’ILL.

2.2.3 Diffusion inélastique des neutrons

Principe général
La diffusion inélastique de neutrons correspond au cas ou il y a échange d’énergie entre le neutron et la
cible. En particulier, le neutron peut céder une partie de son énergie pour la donner a 1’échantillon qui va
alors passer dans un état excité. Il est alors possible d’accéder aux excitations du systeme notamment les ex-
citations de champ cristallin, mais aussi les phonons et les excitations magnétiques au travers des différentes

contributions nucléaire et magnétique.

Les appareils qui utilisent cette diffusion inélastique sont principalement les spectrometres 3-axes et les

spectrometres a temps de vol.

Spectrometres 3-axes

Les spectrometres 3-axes reprennent les caractéristiques des spectrometres 2-axes mais ils permettent

en plus d’analyser I’énergie finale £y des neutrons. On a acces au transfert d’énergie entre les neutrons et
I’échantillon grace a I’analyseur qui est placé entre 1’échantillon et le détecteur. L’analyseur va se position-
ner en réflexion de Bragg selon la loi de Bragg pour le vecteur d’onde final k?f et représente le troisicme axe
du spectrometre.
Il est possible de mesurer de fagon précise n’importe quel point (Q,w) du plan de diffusion permettant donc
de cartographier I’espace de tous ces points. Cette spécificité fait du spectrometre 3-axes un outil pratique
pour étudier les excitations et les dispersions dans la matiere. Dans la these, j’ai utilisé le spectrometre 3-
axes 2T (LLB).

SPECTROMETRE 3-AXES SUR POUDRE :
2T est un spectrometre 3-axes qui permet I’étude d’échantillons sous forme de monocristaux. Il utilise des
neutrons thermiques [55] (schéma [2.9). Néanmoins, dans le cadre de notre étude, nous 1’avons utilisé pour
avoir une idée de base des transitions entre les différents états électroniques de champ cristallin. Habituel-
lement, il est plus commode d’utiliser un instrument de temps de vol pour le champ cristallin mais le spec-
trometre approprié Panther (ILL) n’était pas disponible. Une spécificité de 2T est que I’on peut atteindre

de grands transferts d’énergie pour voir un bon nombre des transitions attendues. L’instrument possede
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une résolution nécessaire pour 1’observation de ces transitions, ¢’est-a-dire une résolution de ImeV pour
kf =2.662A et 3.5meV pour k; =4.1A.

Pour I’analyse des données, les résultats sont traités via un code python.

@ Monochromateur

Collimateurs

Analyseur

Echantillon . Détecteur
\
’ Beam stop

FIGURE 2.9 — Schéma du spectrometre 3-axes 2T au LLB.

Spectrometres a temps de vol

La technique du temps de vol consiste a mesurer I’énergie des neutrons via le temps qui leur est
nécessaire pour parcourir une distance connue a partir de 1’équation classique v = L/t avec v la vitesse,
L la longueur et ¢ le temps. C’est I’échange d’énergie entre les neutrons et 1’échantillon qui va induire un
étalement temporel des neutrons sur la distance entre I’échantillon et les détecteurs; c’est-a-dire que les
neutrons gagnant de I’énergie arrivent en premier sur les détecteurs, suivis par les neutrons élastiques, enfin
les neutrons ayant perdu de 1’énergie au contact du systéme arrivent en dernier.

Le signal obtenu sur ces spectrometres dépend de quelques corrections afin d’obtenir des résultats ex-
ploitables : bruit de fond, normalisation de la réponse individuelle de chaque détecteur et position du pic

élastique. Au cours de la these, j’ai eu acces aux instruments IN5 et PANTHER (ILL) présentés ci-dessous.

SPECTROMETRE A TEMPS DE VOL :

Détecteurs
cylindriques

Collimateur

=" =g | R

Moniteur
Guide de focalisation des Echantillon

neutrons Cryostat

FIGURE 2.10 — Schéma du spectrometre a temps de vol IN5 a I'ILL.
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IN5 est un spectrometre a temps de vol utilisant les neutrons froids [56] (schéma 2.10). Il est ainsi pos-
sible d’étudier les excitations du systéme en fonction de I’énergie et de la valeur du vecteur Q . L’instrument
possede une tres bonne résolution (<20 a 200ueV selon les conditions) ce qui permet d’obtenir des courbes
de dispersion des excitations précises. Nous avons réalisé ces mesures sur des monocristaux afin d’étudier
les excitations selon une direction précise. Une des spécificités de I’instrument est que le faisceau est mono-
chromatisé puis mis sous forme de paquets (“pulse”) a I’aide de choppers. Les choppers aident grandement
a améliorer le bruit de fond, & éliminer les harmoniques et jouent sur la résolution.

Il est également possible de se servir de cet instrument pour étudier le champ cristallin en utilisant un
échantillon sous forme de poudre, ou bien I’évolution des excitations en fonction de la température. Dans
cette theése, nous avons essentiellement utilisé cet instrument pour mesurer les excitations a basses températu-

res et déterminer les parametres d’échanges qui définissent 1"'Hamiltonien[T.6]du systeme.

SPECTROMETRE A TEMPS DE VOL SUR POUDRE :

Le spectrometre a temps de vol PANTHER utilise des neutrons thermiques [56] (schéma 2.TT). Dans le cas
de cette these, les mesures ont été réalisées sur des échantillons de poudre. L’instrument permet de réaliser
des mesures de diffusion inélastique de neutrons avec une tres bonne résolution jusqu’a des énergies de
70meV. 11 a été optimisé récemment pour des transferts d’énergies compris entre 2meV et 60meV.

L’ajout d’un filtre de saphir couplé a des choppers permet de réduire grandement le bruit de fond des
expériences, augmentant la qualité des résultats. Le chopper de Fermi permet de produire de petits pulses
de neutrons, de la méme facon que les choppers “classiques”.

Pour analyser les résultats, on utilise des scripts Mantid (trés semblable au langage Python) disponibles sur
Iinstrument. On élimine également une partie du bruit de fond en réalisant des mesures de “boite vide”, que

I’on soustrait aux mesures brutes.

I I Monochromateur Détecteurs
@ I I \ cylindriques
Filtre de

Saphire Chopper

Fermi

Moniteur

Echantillon

Cryostat !
~Collimateur

“ radial

FIGURE 2.11 — Schéma du spectrometre a temps de vol PANTHER a I'ILL.
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2.2.4 Evolution des spins sous I’effet du champ

Dans le systeme pyrochlore Nd2Zr>O7, une anisotropie Ising force les spins a rester selon leur direction
principale de champ cristallin. Il s’agit de I’axe local <111>, propre a chaque spin. Comme présenté dans
le schéma [2.12]a, il y a, dans une maille, seize atomes de néodyme : ils portent le magnétisme. On peut

repérer les quatre spins d’un tétracdre grice a leur axe local, ces directions étant définies par les équations

2.3:

1 -1 -1 1
=11 Z =1 -1 =1 Z=| -1 (2.8)
-1 -1 1 1

Pour repérer et noter les seize spins de la maille, on utilise la convention du schéma [2.12]b, qui est une
projection du schéma[2.12]a sur le plan (110). On remarque que les atomes peuvent étre regroupés : en effet,
par symétrie, les spins (1,5,9,13), (2,6,10,14), (3,7,11,15) et (4,8,12,16) ont la méme direction d’anisotropie.
Par ailleurs, une convention de signe doit étre choisie. Pour toutes nos analyses FullProf [57]], nous avons
choisi de considérer les tétraédres bleus du schéma[2.12]a. De plus, par convention, les valeurs des moments
magnétiques sur ces tétragdres sont positifs lorsqu’ils sont sortants, ¢’est-a-dire dans la direction Z; définie
plus haut. La numérotation est celle de la figure[2.12]et nous garderons cette notation pour toute notre étude.
Nous aurions les mémes résultats aux signes pres si le tétracdre de base était celui de couleur verte. Ceci

résulte du caractere bipartite du réseau diamant formé par les centres des tétragdres.

Nous allons maintenant nous intéresser a I’influence du champ sur les quatre spins d’un tétraedre pour les
trois directions [001], [1-10] et [111] comme montré dans les trois schémas[2.13](a-c). Pour cette discussion,
nous supposons que les spins des tétraedres bleus de la figure sont alignés selon leur axe d’anisotropie
Z; et forment une configuration “all out”.

Pour un champ appliqué selon [001], le calcul du produit scalaire entre les spins et le champ donne le

résultat ci-dessous :

0 1 0 0 —1 0
Z-lol=1]1 ol=-1 =z-|o|l=1]-1 0] =-1
1 -1 1 1 -1 1
0 —1 0 0 1 0
ol =11 ol=1 z-fo|=[-1]"]0|=1 (2.9)
1 1 1 1 1 1

Ceci nous permet de distinguer les spins qui sont antiparalléles au champ et qui vont donc se retourner,
de ceux qui restent dans la direction du champ.

Les équations combinées avec les schémas [2.13]a montrent que les spins 1 et 2 initialement opposés au
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a)

FIGURE 2.12 — a - Schéma de I’état “all in all out” pour la maille pyrochlore du néodyme. En bleu, les tétraedres sont “all out” et
en vert le tétraédre est “all in”. Les ions Nd**sont numérotés en accord avec les définitions utilisées pour les mesures de diffraction
de neutrons. b - La projection de ces tétracdres sur le plan (110) avec les spins numérotés de 1 a 16 en respectant les équivalences
définies dans le texte. ¢ - Le domaine AIAO avec les tétraedres bleus “all out” et le tétragdre vert “all in”. d - Le domaine AOAI

avec les tétraedres bleus “all in” et le tétraedre vert “all out”.

[001]

S

FIGURE 2.13 — Schémas d’un tétragdre selon les trois cas de figure correspondant aux trois directions de hautes symétries selon
lesquelles le champ est appliqué et les projections associées : [001] (a), [1-10] (b) et [111] (c), permettant ainsi de visualiser I’effet

du champ sur ces quatre spins.

champ vont se retourner avec 1’application du champ magnétique alors que les spins 3 et 4 sont déja alignés
avec le champ. Ainsi la configuration “all out” sera supprimée au profit d’une phase 2i20 avec les spins 3 et
4, sortants, et les spins 1 et 2 entrants. Dans ce cas, nous pouvons calculer I’aimantation a saturation avec

I’équation |2.10|:

Moo1 = (2.10)

al=

Si le champ est maintenant appliqué selon la direction [1-10], le résultat du produit scalaire entre les

spins et le champ appliqué est référencé dans 1’équation 2.11]:
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1 1 1 1 -1 1
A-l-11=11 -1|=0 =z |-1|=1|-1 -1]=0
0 _1 0 0 -1 0
-1 1 1 1
Z-lo1l=11|-|=1]l=-2 za-|-1|l=]=1||=1]=2 (2.11)
0 1 0 0 1 0

Ces équations combinées aux schémas [2.13]b nous indiquent clairement que les spins 1 et 2 ne sont pas
influencés directement par le champ car le produit scalaire est nul. Ils en dépendent tout de méme de maniere
indirecte, par I’intermédiaire des spins 3 et 4 avec qui ils interagissent. Ainsi, il est difficile de prévoir cette
évolution en fonction du champ appliqué. Les spins 3 et 4 sont eux colinéaires au champ, et pourront donc
se retourner pour s’aligner avec lui. Ici, ce sera le spin 3 qui se retournera pour s’aligner dans la direction
du champ et ainsi briser la configuration “all out”. Toutefois, la structure reste “indéterminée” car plusieurs
configurations sont possibles : 3o0li ou 3ilo ou 2i20. Dans ce cas, nous pouvons calculer I’aimantation a
saturation avec 1’équation :

(2.12)

FIGURE 2.14 — a - Schémas du réseau pyrochlore et son découpage en deux sous-réseaux lorsque I’on regarde selon la diagonale
[111] : un sous-réseau triangulaire et un sous-réseau kagome. b - Autre schéma pour visualiser les deux sous-réseaux issu de la

référence : triangulaire (orange) et kagome (vert).

Pour un champ appliqué selon la direction [111], le résultat du produit scalaire entre les spins et le champ

est présenté dans les équations [2.13] a combiner aux schémas[2.13]c :
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1 1 1 1 ~1 1
Z-l1]l=1|1 11=1 zZ-]1|=]-1 1]1=-3
1 —1 1 1 -1 1
1 -1 1 1 1 1
Z-l1l=11|-1|l=1 zaAa-|1|=|-1 1] =1 (2.13)
1 1 1 1 1 1

Le champ appliqué est directement aligné avec le spin 2 d’ou une tres forte influence sur celui la. Les
spins 1,3 et 4 seront influencés par le champ mais moins fortement. Pour ce cas de figure, deux groupes
peuvent étre distingués : d’une part, le spin 2 (dit apical), qui appartient a un réseau triangulaire, et d’autre
part les spins 1,3 et 4, qui se situent en réalité sur un réseau kagomé (voir schémas et qui évolueront
en méme temps. La configuration “all in” laissera place a un état 301i avec le spin apical entrant et les

trois spins du réseau kagomé sortants. Dans ce cas, nous pouvons calculer I’aimantation a saturation avec

I’équation[2.14]:

M
Mg = 5 (2.14)
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CHAPITRE 3

ETUDE DU CHAMP CRISTALLIN

3.1 Composés a base de terres rares et champ cristallin

3.1.1 Terres rares

Les terres rares sont un groupe de métaux pouvant étre magnétiques ou non magnétiques. Ce groupe
est composé de dix sept éléments : scandium (Sc), yttrium (Y), lanthane (La), cérium (Ce), praséodyme
(Pr), néodyme (Nd), prométhium (Pm), samarium (Sm), europium (Eu), gadolinium (Gd), terbium (Tb),
dysprosium (Dy), holmium (Ho), erbium (Er), thulium (Tm), ytterbium (Yb), et lutécium (Lu). IIs sont
notamment présents, en particulier les lanthanides, dans les composés pyrochlores au centre de cette étude.

Les propriétés électromagnétiques des lanthanides sont lies a la configuration électronique de leur
couche 4f. Celle-ci conditionne notamment I’anisotropie du moment magnétique électronique, ce qui per-

met d’obternir une large variété de propriétés magnétiques.

La configuration électronique de la couche 4f est obtenue comme solution du Hamiltonien électronique.

Nous allons expliquer sa construction pour mieux comprendre 1’origine des propriétés du moment magnétique.

3.1.2 Construction du Hamiltonien
Configuration électronique et multiplets
Les descriptions usuelles de ce Hamiltonien électronique font intervenir :
e [’énergie cinétique d’un électron et son interaction coulombienne avec le noyau central.
e [’interaction de Coulomb entre les électrons au sein de la couche 4f.
e Le couplage spin-orbite.

e Les interactions coulombiennes exercées par les charges situées dans 1’environnement de 1’ion 4f

(notamment issues des atomes d’oxygene et des métaux situés sur le site B de la structure) : ce sont ces

45
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charges qui forment une cage dont la symétrie conditionne les opérateurs constituant le Hamiltonien

de champ cristallin.

Nous suivons cette description en I’adaptant aux cas des terres rares. Il est possible de considérer que la

base des états a un électron est composée des orbitales habituelles :

¢n,ﬁ,m,a = Rn,ﬁ(r)n,m(ea ¢) |0>

Ry, ¢(r) désigne la partie radiale et Y7 ,,, (6, ¢) est une harmonique sphérique. C’est la base classique des
ions hydrogénoides, qui résulte du potentiel central coulombien créé par le noyau. Nous pouvons construire
la base des états a plusieurs électrons (aussi appelés micro-états) en distribuant les n électrons de I’ion de

terre rare parmis les 2(2[+ 1) états de moment orbital et de spin disponibles dans la couche [ = 3 des ions 4f.

Nous allons maintenant nous concentrer sur le deuxieéme terme, en tenant compte des interactions de
Coulomb entre les électrons au sein de la couche 4f. Il est donc question de la répulsion coulombienne
entre les électrons 4f. Les fonctions d’onde 4f sont orthogonales a celles des couches internes (1s, 2s, ...)
uniquement de par leur partie angulaire. De ce fait, leur partie radiale n’est pas repoussée vers des régions
éloignées du noyau et reste donc concentrée a proximité de ce noyau. Ainsi, deux électrons de la couche
4f sont proches ’'un de I’autre en moyenne, de sorte que leur répulsion coulombienne mutuelle est forte.
Toutefois, la répulsion coulombienne entre deux électrons reste tres faible en comparaison de la force de

Coulomb due au noyau.

Nous pouvons évaluer I’effet de 1’interaction coulombienne dans la base a n électrons, et calculer les

6260 L|¢2) (|¢1) et |p2) sont deux vecteurs quelconques de la base a

éléments de matrice de la forme (¢1|;S

plusieurs électrons). Ceci est a ’origine des deux premicres regles de Hund : la répulsion coulombienne

scinde les états a plusieurs électrons en “multiplets” tels que :
e le spin total S = ), s; est maximum,
e le moment orbital total L = ) . ¢; est maximum,

On peut ensuite introduire le couplage spin-orbite, qui couple les moments individuels de spin et d’orbite :

Hso = A Z l;s;
i=1,n
et ce qui amene a introduire le moment cinétique total J = L + S. Sa valeur dépend du remplissage de
la bande 4f, et vaut |L — S| ou L + S selon que la bande est moins ou plus que a moitié remplie. C’est la
troisieéme reégle de Hund.
A ce stade, la diagonalisation du Hamiltonien permet de définir une nouvelle base par blocs, en accord avec
les regles de Hund. Ces blocs, ou mutliplets, caractérisent des états a n électrons de moment cinétique total

J. Le bloc de plus basse énergie est appelé multiplet fondamental.



3.1. COMPOSES A BASE DE TERRES RARES ET CHAMP CRISTALLIN 47

Le dernier terme a considérer décrit I’influence de 1’environnement formé par la distribution des charges
autours de 'ion 4f de terre rare. C’est le Hamiltonien de champ cristallin proprement dit. Cette contribu-
tion prend en compte le développement multipolaire des interactions coulombiennes (en 1/r) exercée par

chacune de ces charges environnantes (modele des charges ponctuelles) :

k k
Vepr(r) =>_ > ZZ# Crm(0i,8i) | Crm(0, )

k m=—k i

avec Z; et R; qui désignent respectivement la charge et le rayon associés a la charge 7. Cette équation

suppose une approximation, selon laquelle la fonction d’onde n’est définie que lorsque r < R;. On note

47
2041

Nous allons chercher a calculer les éléments de matrice de la forme (¢ |Vegr(r)|¢2). Lintégration sur

également que Cy ,,, = Yy . Ces opérateurs sont nommés opérateurs de Wybourne.
les variables d’espace qui intervient dans ce calcul fait apparaitre des intégrales radiales, aussi appelés

coefficients de Wybourne définis tels que :

7
~ 2 7, .k 2 i
Bk,m ~ /’I” d?“ T ng(r) Z W szm(ez,gf)l)
i i

Ils peuvent étre calculés dans le modele des charges ponctuelles, mais généralement ils sont plutdt
ajustés en fonction des résultats expérimentaux. De plus, nous pouvons noter que dans le développement
multipolaire ci-dessus, un grand nombre de termes sont en fait éliminés dans le calcul des éléments de
matrice : on ne conserve que les termes tels que k£ = 0,2, 4, 6. Ce résultat résulte des propriétés du produit

d’harmoniques sphériques, intégré sur les angles (6, ¢).

Description dans le multiplet fondamental

Lorsque I’écart en énergie entre les multiplets excités et le multiplet fondamental est suffisamment grand,
on peut restreindre 1’analyse au multiplet fondamental et considérer qu’il n’y a pas de contribution des
multiplets excités. Dans cette approximation, Hcgr se diagonalise dans la base définie par le multiplet
fondamental et Vogp(r) 1eve sa dégénérescence pour former 2.J + 1 états distincts. Le moment magnétique
m = —(L + 25) de la configuration électronique fondamentale s’écrit alors a 1’aide de 1’opérateur moment
cinétique m = g;J.

Lorsque cette approximation est vérifiée, les calculs précédents sont simplifiés car réalisés dans un sous-
espace nettement plus petit que celui des micro-états. Le Hamiltonien s’écrit alors traditionnellement sous

la forme :

HcEr = ZBnmanm (3.1)

n,m

ou les O,,,, sont les opérateurs équivalents de Stevens qui s’écrivent en puissances des composantes du
moment cinétique total .J, et ol ces opérateurs sont eux mémes définis dans le sous-espace du multiplet

fondamental.
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Les coefficients B™" sont les coefficients de Stevens que 1’on peut relier aux coefficients de Wybourne,

définis précédemment, par I’équation de la référence [58]] (pour plus de détails, voir I’annexe (8.1.1)) :

B™ = \p..m Ok Bim (3.2)

En utilisant des mesures de diffusion inélastique de neutrons, nous pourrons déterminer les coefficients

de Stevens.

Role de la symétrie dans le cas du réseau pyrochlore

Nous pouvons maintenant nous intéresser a la distribution des charges environnantes : celle-ci apporte
notamment des contraintes liées aux symétries. Dans le cas d’un réseau pyrochlore, nous avons une symétrie
trigonale sur le site occupé par la terre rare. L’Hamiltonien Hcgr va alors pouvoir étre simplifié sous la

forme :

Hogr = 320620 + B40640 + B43643 + B60660 + 363663 + 366666 (3.3)

ou les opérateurs équivalents de Stevens 6nm de I’équation sont définis dans 1’annexe par les
équations Les opérateurs Osq, Oy et Ogg ne font intervenir que les puissances de J,, ce qui se traduit
par une contribution diagonale dans I’expression matricielle du Hamiltonien.

Les opérateurs Oy43, Ogs et Ogg vont également faire intervenir des termes en ji et ji et donner un contri-

[111] /

bution non diagonale.

FIGURE 3.1 — Schéma d’un tétraedre avec ses éléments de symétrie : rotation d’angle 27 /3 autour de I’axe rouge [111] ainsi que

I’inversion présente sur un des sommets du tétra¢dre et un plan miroir en vert.

L’ensemble de ces opérateurs est défini par la position des atomes qui entourent la terre rare et notam-
ment les atomes d’oxygene. Cet Hamiltonien est valable pour I’ensemble des pyrochlores de par la symétrie
D34 du site de la terre rare qui est la méme pour tous, imposant certains facteurs tels que Bag ou Bgy a €tre
de valeur nulle.

Le calcul de I’effet des opérateurs sur les fonctions d’onde sera développé dans le cas du néodyme dans la
partie La nature du moment cinétique (par exemple, Ising) ainsi que les opérateurs pertinents pour le
systéme ne sont pas systématiquement les mémes pour tous les composés pyrochlores, et dépendent de la

nature de I’ion de terre rare.
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Fonction d’onde fondamentale et multipoles

Il est possible d’accéder a des informations supplémentaires relatives a la fonction d’onde fondamentale
en s’intéressant aux puissances des composantes du moment cinétique total : on pourra savoir quels mul-
tipdles caractérisent cette fonction d’onde.

Dans ce cadre, on peut étre amené a rencontrer des opérateurs de différentes natures : dipolaires, quadrupo-

laires, octupolaires ... Leur nature traduit la distribution des charges.

Electrique Magnétique

® .
qu.

Monopole

00
Q‘

Dipéle ° o ?

%

Ce

Octupole

Quadrupdle I:I

| R
Vue selon la diagonale [111] $
FIGURE 3.2 — Figures de différents multipdles allant des monopoles aux octupoles avec les charges positives g+ en rouge et les

charges négatives ¢— en bleues, et les configurations de ces multipdles pour le dipdle et I’octupole magnétique (ces dernieres

figures sont issues de la référence [19]] dans le cas du composé Ce2Sn207).

Les symétries du systeme auront une grande influence dans la distribution des charges, et plus parti-
culierement les charges situés sur les couches électroniques périphériques et donc sur les fonctions d’onde

associées au moment magnétique [59].

Les schémas de la figure [3.2] font I’analogie entre les multipdles électriques, avec les charges positives
g+ en rouge et les charges négatives g— en bleu, et la densité de moment cinétique contenue dans la fonction
d’onde. Celle-ci peut notamment se présenter sous la forme d’un dipdle ou d’un octupole. Les figures de
droite illustrent les distributions associées pour deux tétragdres reliés par leurs sommets afin de montrer
dans le cas d’un dipdle ou d’un octupole sur le réseau pyrochlore [19].

D’un point de vue plus mathématique, les opérateurs dipolaires sont définis par jx jy et jz a la puissance
1. Pour des opérateurs quadrupolaires, la puissance des JA:c jy et jz est 2. Enfin, dans le cas d’opérateurs

octupolaires, la puissance devient 3.
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3.1.3 Le champ cristallin du composé Nd>Zr,0;

Maintenant que le Hamiltonien défini par le champ cristallin est établi pour 1’ensemble des composés
pyrochlores, nous allons nous concentrer sur sa construction dans le cadre du composé NdyZroO7 avec un

ion de terre rare de néodyme.

Configuration électronique et détermination du schéma de champ cristallin

Nous suivons le méme raisonnement que ci-dessus en I’appliquant au cas du composé Nd2Zr2O7 ot la
terre rare est I’ion Nd?*. Son environnement est formé par les atomes d’oxygene et de zirconium (schéma
b). Ces charges imposent une symétrie telle que seuls les opérateurs 620, 640, 643, 660, 663, 666 de
I’équation [3.1] donnant I’équation [3.3] doivent étre pris en compte.

Dans le cas de 1ion Nd3*, trois électrons sont présents sur la couche [ = 3 et sont a distribuer parmi
2% (2x3+1) =14 états. Il y adonc C3, = 3!(1147413)! = 364 micro-€états a trois €lectrons. Si I’on suit
les regles de Hund établies dans la partie [3.1.2]alors ces 364 micro-états se scindent en plusieurs blocs. Plus
particulierement le premier bloc est composé de 10 états avec un moment orbital effectif L = 6 et un spin
S = 3/2 pour un moment cinétique total J = 9/2. Ces 10 états composant le premier multiplet sont :
J,=-9/2,-7/2,-5/2,-3/2,-1/2,1/2,3/2,5/2,7/2et9/2.

Le premier multiplet excité est lui composé de 12 états allantde J, = —11/2 a4 11/2 avec un moment orbital

effectif L = 6 et un spin 3/2. Dans le cas du Nd2Zr207, le premier multiplet excité se situe a 237meV.

Nd3*
a)
3 SO =112
. = |04 meV
G
| CEF / =——————== 33-35 meV ®
’ = 23 meV
J=9/2
GS

FIGURE 3.3 — a - Schéma montrant les dix états dégénérés J = 9/2 qui avec la levée de dégénérescence du champ cristallin donne
les cinq doublets allant de OmeV a 104meV. En amont est présente la levée de dégénérescence Spin Orbite (SO). b - Schéma de

I’environnement des ions de terre rare de néodyme (bleu) composé de zirconium (vert) et d’oxygene (rouge). On y voit six atomes

de zirconium et huit atomes d’oxygéne entourant 1’ion central Nd**.

Le moment cinétique total étant de J = 9/2, la levée de dégénérescence du champ cristallin scinde
le multiplet en 5 doublets. Cette levée de dégénérescence est a 1’origine des propriétés magnétiques de
I’ion Nd3*. Les auteurs des références [36-38]] ont propos€ des valeurs pour les coefficients B, ,,. Ces
coefficients sont reportés dans le tableau Les auteurs des références [36,37]] ont tenu compte de tous les
multiplets (fondamental et excité). Les auteurs des références [38] se sont placés dans le cadre du formalisme
de Stevens dans lequel seul le multiplet fondamental est considéré pour définir le champ cristallin.

Pour affiner ces coefficients, il faut ajuster la valeur des niveaux en énergie F; observés par des mesures

de diffusion inélastique de neutrons et les confronter a des mesures de chaleur spécifique ou du moment
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magnétique.

(n,m) By, m (meV)

[38] [36] (37]

(2,0) | -16.4 57.0 49.2

(4,0) | 509.5 396.7 408.9

(4,3) 9.5 140.3 121.6

(6,0) | 242.2 122.9 148.1

(6,3) | 0.86 -73.5 -98.0

(6,6) | -76.7 126.6 139.1

TABLE 3.1 — Tableau des coefficients B, ., déterminés dans la littérature des auteurs [36-38|] exprimés en meV.

A partir des valeurs de ces coefficients B, ,, et en diagonalisant Hcgr, nous obtenons les énergies et

les facteurs g récapitulés dans le tableau [3.2]

Parametre | [38]] 1381* | [36] [36]* 1371 [37]>T
E3 4 21.1 21.8 | 22.1 233 | 234 24.1
Es6 323 335 | 312 385 | 343 422
Erg 343 345 | 323 397 | 358 436
Eg 10 102.5 109.3 | 964 99.7 | 106.2 108.2

g 5.6 455 | 52 4.9 5.0 4.6
g1 0 0 0 0 0 0

TABLE 3.2 — Tableau récapitulatif des différents niveaux d’énergie E; pour les trois références et dans les deux formalismes : mul-
tiplet fondamental isolé (colonne marquée d’une *) et multiplet fondamental couplé aux multiplets excités (colonne non marquée

d’une x).

Des coefficients B,, ,,, il est également possible de calculer les fonctions d’onde (dont le calcul est plus
détaillé par la suite et dans I’annexe[8.1.2) qui sont récapitulées dans le tableau[3.3):

Ces trois tableaux permettent d’établir le schéma de champ cristallin selon les deux approches possibles :
multiplet fondamental isolé (colonnes marquées d’une *) ou couplé aux contributions des multiplets excités
(colonnes non marquées d’une ).

Le multiplet fondamental se compose de 5 doublets situés autour de OmeV, 23meV, 34meV, 35meV et
104meV, selon la levée de dégénérescence présentée sur le schéma [3.3]a). L’ensemble de ces calculs et me-
sures montrent que la levée de dégénérescence induit un tres fort splitting au sein du multiplet fondamental.
Les doublets du multiplet fondamental vont en effet de OmeV a 100meV, ce qui n’est pas négligeable face
a I’énergie du premier multiplet excité J = 11/2 se trouvant 2 237meV. Les deux étant du méme ordre
d’énergie, I’approximation qui consiste a considérer un multiplet fondamental isolé n’est donc pas parfai-

tement justifiée : la fonction d’onde obtenue s’écrit donc principalement comme une combinaison linéaire
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Jz (38] (36] [37] [37]*

—9/2 | 0.878 0.008 | 0.898 0.009 | 0.871 0.035 | 0.894 0.0
—7/2

—5/2

—3/2 | 0047 -0477 | -0.057 0435 |-0211 0442 | -0260 -0.336
~1/2

+1/2

+3/2 | 0477 -0.047 | 0435 0.057 | 0442 0211 | 0336 -0.260
+5/2

+7/2

+9/2 | -0.008 0.878 | -0.009 0.898 | -0.036 0.872| 00  0.894

TABLE 3.3 — Tableau récapitulatif des coefficients associés aux fonctions d’onde des deux états du doublet dans les deux for-
malismes pour la référence [37] : multiplet fondamental isolé (colonne marquée d’une *) et multiplet fondamental couplé aux
multiplets excités (colonne non marquée d’une *).

des états du multiplet fondamental avec une légere contribution du premier multiplet excité J = 11/2 (en
rouge dans les résultats des calculs présentés en annexe [8.1.2] et plus particulierement le tableau 8.3).

Il est a noter que la fonction d’onde du doublet fondamental est uniquement composée de composantes

+3/2 et £9/2.

Nature dipolaire-octupolaire
Il a été établi que les terres rares de type Kramers peuvent potentiellement étre de type dipOle-octupole.
Néanmoins cette seule condition n’est pas suffisante pour obtenir une nature dipolaire-octupolaire, ce cas
se rencontre en particulier lorsque 1’anisotropie est de type Ising. Les terres rares pouvant satisfaire ces
conditions sont les terres rares présentés dans les schémas présentant les configurations électroniques
du néodyme ot J = 9/2 (3.4la), du dysprosium ou J = 15/2 (3.4}b), du cérium ot J = 5/2 (3.4lc) et du
samarium ot J = 5/2 (3.4]d).

Nd Dy
D) 3 2.101 23 P 3210 1

11 THHSTTTT

Ce
9 3 2101 23 Y 32101 2 3

! 11

FIGURE 3.4 — Schémas des configurations électroniques pour différents terres rares de type Kramers ayant une anisotropie de type

Ising et pouvant ainsi prétendre a une nature dipolaire-octupolaire : Nd (n = 3) (a), Dy (n = 9) (b), Ce (n = 1) (c) et Sm (n = 5)

(d). n représente le nombre d’électron de la couche 4f.

Nous allons voir comment comprendre cette appellation “dipolaire-octupolaire”. Pour le multiplet fon-

damental dans le cas du néodyme, en ne considérant pas la petite contribution provenant du multiplet excité,
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il est possible d’écrire :

o)~ > am|J =9/2,m) (3.4)

m=—J,J
c’est a dire une combinaison linéaire des états du multiplet fondamental J = 9/2. Il est maintenant
intéressant de regarder quels opérateurs particuliers ont des effets sur le moment magnétique afin d’en
déduire les propriétés de I’ion Nd3+. Comme indiqué dans I’annexe [8.1.2] dans le cas du néodyme les

fonctions d’onde du doublet fondamental et des doublets excités sont décrites par I’une de ces formes :

|U1> = (a170707 bl,0,0,Cl,0,0,dl) 5 (35)
|U2> = (07 a270707 b27070> CQaOaO)v
|U3> = (O’O’a?nO?OavaOv O, 0350)

avec la condition de normalisation a? + b + ¢ + d3 = 1, a3 + b3 + c3 = 1 et a + b3 + ¢ = 1 et sont
respectivement des sous-espaces a 4, 3 et 3 dimensions (selon le nombre de coefficients a déterminer).
Les calculs numériques présentés dans 1’annexe [8.1.2]indiquent que la fonction d’onde fondamentale est de

la forme |u1), et de la méme fagon, le second vecteur composant le doublet est de la forme :

lu}) = (=d1,0,0,¢1,0,0,—b1,0,0,a1) (3.6)

Toutes les autres fonctions d’onde permettant de décrire les doublets a 23meV, 34meV, 35meV et

104meV ont la forme d’une des équations Le premier doublet excité étant a 23meV (= 260K), on
peut considérer qu’a basses températures, les propriétés magnétiques sont déterminées par le doublet fon-
damental uniquement.
A partir de ces approximations, nous pouvons définir un pseudo-spin 1/2 dont les propriétés découlent de
celles du doublet fondamental. En utilisant la formulation explicite de la fonction d’onde, nous pouvons
calculer la projection de différents opérateurs (de nature multipolaire) sur le sous-espace formé par |uy) et
|u}). Par la suite, pour alléger 1’écriture, on considere les projections telles que jaw’ .= (ul\jx,% 2lur).

Dans un premier temps, on rappelle :

Pour les opérateurs dipolaires :];, jy et :]\z :

)

: = 0
y = 0
~ — v
T = n Vg

Vg M
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ou v, et u sont les coefficients des opérateurs calculés. On trouve que seul J, est non nul, indiquant des

moments Ising parfaits. Ces deux coefficients s’écrivent :
i = 3/2(cos2¢+ 2cos26)
vy = —3 sin2¢ sin20

Avec les angles ¢ et § qui sont reliés a la définition des vecteurs propres (en annexe(8.1.3)). Si maintenant

on s’intéresse a des opérateurs quadrupolaires :

Lyt IT = 0
L4 Ld = o
Bt Ld, = o

Le résultat de la projection est nul, indiquant que 1’ion néodyme ne porte pas ces moments quadrupo-

laires.

Nous pouvons maintenant regarder le cas des opérateurs de nature octupolaire. Par exemple :

~ -y w
O343 = (ji + jg,) = 7 ‘
Wy 7Y
A 23 =3 0 —iwy,
O3_3=1i(J} —J2) =
1wy 0
R R R ,.Y/ w/
Oso=J. +5J° — J2J, = v
w, —

avec les coefficients p, vy, 7y, Wy, Wy, 7', w!. qui dépendent des valeurs des coefficients a1, b1, ¢ et dy
(le calcul de ses coefficients est développé dans I’annexe [8.1.3)) et qui ont été calculés dans 1’approxima-
tion du doublet isolé. Ils sont référencés dans le tableau (3.4] pour les différentes références. Nous pouvons

représenter la projection de ces opérateurs en termes de matrice de Pauli. Pour rappel :

ou ¢ est I’'unité imaginaire des nombres complexes. Il est alors possible de réécrire ces opérateurs sous

la forme :
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J. = 2(ut? 40,77
Osps = 2(y7" + w,r”)
63_3 = 2wyTY
Os0 = 2 (77 +wl,m™) 3.7)
Parametre | [38]] [136] 1371
i 3.13 | 335 | 3.18
Vg 0 0 0
~ 038 | 12.1 | 443
Wy 189 | 65.2 | 59.6
Wy -73.5 | -19.9 | -144

TABLE 3.4 — Tableau récapitulatif des parametres (i, v, 7y, Ws, Wy calculé dans 1’approximation du doublet fondamental isolé.

Nous pouvons rapidement remarquer que la combinaison de 7% et 7% est présente a la fois dans 1’ opérateur
dipolaire J, ainsi que dans les opérateurs octupolaires O3 3 et O3g. Quant a 7Y, nous le retrouvons unique-

ment dans la définition de I’opérateur octupolaire Os_3.

Les fonctions d’onde définies pour le néodyme dans les équations mettent en avant que le pseudo-
spin ne se transforme pas comme un pseudo-vecteur habituel. En comparant les équations avec les valeurs
des parametres déterminés dans le tableau (3.4} il est possible de remarquer que v, est nul ou presque nul.
Ce résultat indique que 1’opérateur dipolaire J, ne s’exprime en réalité qu’en fonction de la composante 7
et donc confirme que cette derniere est purement dipolaire dans le cas de ce composé.

De facon intéressante, la composante 77, qui est de nature octupolaire, peut se coupler avec la composante
7%. C’est I’origine du terme [J*# dans le Hamiltonien [I.5] La composante 7¥ est quant-a-elle directement
reliée a un opérateur octupolaire.

Cette association de composantes dipolaires et octupolaires a donné naissance a I’expression “dipdle-octupole”,
utilisée pour qualifier le doublet fondamental de I’ion Nd3*. Le modgle se base donc sur le Hamiltonien

introduit lors du premier chapitre.

3.2 Détermination du champ cristallin dans les composés substitués

3.2.1 Mesures et analyses du champ cristallin

Les résultats sur 1’échantillon pur ont été mesurés avant le commencement de ma theése. Les résultats
des quatre échantillons dopés ont été réalisés sur I'instrument 2T (@LLB) et les deux échantillons dopés au

lanthane ont également pu étre mesurés sur I’instrument PANTHER (@ILL), entré en fonctionnement en
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2020.

Pour les mesures PANTHER, nous avons également réalisé des mesures dites “boite vide” sans échantillon
afin de mieux visualiser les niveaux de CEF pouvant étre masqués par des phonons liés a I’instrument. Pour
des raisons de temps de mesure, ces mesures supplémentaires n’ont pu étre réalisées sur 2T que pour les

échantillons dopés au lanthane.

a) Phonons incohérents  b)
SQ.B) a+ bQ2e—c@ S(Q.E)

Phonons
cohérents

Q E

FIGURE 3.5 — a - Schéma d’un coupe 2 une énergie choisie présentant 1’évolution de 'intensité S(Q, E) en fonction de Q. En
rouge, I’évolution attendue lorsque le niveau d’énergie est lié au champ cristallin (noté CEF) avec une forte intensité a faibles
valeurs de Q. En bleu, 1’évolution attendu lorsque 1’on observe un phonon incohérent (bleu foncé) avec une intensité qui augmente
de fagon quadratique en fonction de (), si les phonons sont cohérents nous observerons des bosses a intervalle fixe (bleu clair). b
- Schéma d’une coupe a un @ choisi présentant I’évolution de I'intensité S(Q, E) en fonction de E. En bleu foncé le S(Q, E)

expérimental et en bleu clair le S(Q, E) calculé par le code numérique mis en place pour I’analyse des mesures de champ cristallin.

Dans ces expériences, nous mesurons des cartes des niveaux d’énergie liés au champ cristallin puis nous
analysons des coupes a ces niveaux d’énergie pour interpréter ce que nous observons.
La figure [3.5]a met en avant que dans le cas d’un niveau de champ cristallin, on observe une bosse a basses
valeurs de (). Pour des phonons incohérents, I’intensité va croitre avec 1’augmentation de la valeur de Q)
avec parfois des signaux périodiques, dans le cas de phonons cohérents.
Des coupes a des valeurs de () choisies sont aussi réalisées. C’est a partir de celles-ci que nous pouvons
déterminer la valeur des coefficients de Stevens B,, ,,, et ainsi les comparer aux coefficients estimés pour le
composé pur.
Dans ce code numérique, nous nous basons sur le Hamiltonien défini par I’équation dans 1’approxima-
tion du doublet fondamental, dont les opérateurs de Stevens O, ,, (équation sont définis en annexe
Nous réalisons le calcul des vecteurs et valeurs propres {|n), F, } a travers la diagonalisation de cet

Hamiltonien, puis nous nous en servons pour calculer Sg ., défini par :

_ a b _Qain _ _
Sow = Y (O (nlS*m)(m|S*In) x (8 o )d(w = (En — Ep)) (3.8)

n,m a,b

Le calcul permet de comparer les coupes expérimentales a () donné aux niveaux d’énergies déterminés
par le calcul (figure[3.5]b) afin de fitter les coefficients B, ;.

Nous suivons cette méthode pour les quatre échantillons substitués.
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3.2.2 Le champ cristallin des composés substitués au lanthane

Les premieres déterminations du champ cristallin se font sur les deux composés de poudre substitués au

lanthane sur le site du néodyme.

Premieres mesures du champ cristallin sur ’instrument 2T

Les premieres mesures ont été réalisées sur I'instrument 2T (@LLB). Le but était d’avoir une premiere
idée de I’évolution du champ cristallin. Le flux sur cet instrument permet d’utiliser des neutrons de hautes
énergies (petites longueurs d’ondes) ce qui nous permet d’étudier les transitions dans une grande gamme
d’énergies. Ces transitions sont caractérisées par une intensité maximale a petite valeur de (), au contraire
des phonons qui sont caractérisés par une forte augmentation avec I’augmentation de Q).

Nous avons pu réaliser des mesures entre OmeV et S0meV pour des () allant de 1A=1a5A~1, Pour ces deux
mesures nous avons pu procéder a des mesures de boite vide permettant de nous affranchir d’une partie du
bruit de fond 1ié a I’expérience. Ces transitions sont présentées sur les figures [3.6](a-b) pour le composé
substitué 10% (a) et 20% (b) a une température de 4K. Avec ces mesures, nous ne pouvons pas atteindre
les énergies a plus de 100meYV, il est toutefois possible de voir les trois premiers niveaux d’énergie décrits
dans les sections précédentes : niveaux se situant a 24meV et 34-35meV (qui comprend deux niveaux tres
proches).

Nous pouvons constater que les niveaux d’énergies sont similaires a ceux trouvés pour le composé NdaZroO7
a 1meV pres soulignant que le champ cristallin ne semble pas affecté par la substitution au lanthane. La
figure [3.6]c est une coupe réalisée en moyennant sur I’ensemble des valeurs de () (afin d’augmenter la sta-
tistique) montrant 1’évolution de 1’intensité en fonction de I’énergie avec le calcul du code numérique pour
fitter les niveaux en énergie : en rouge pour le composé dopé 10% et en bleu pour le composé dopé 20%.
Cette coupe met en avant que les niveaux d’énergie sont identiques pour les deux échantillons substitués.

Les mesures réalisées sur PANTHER permettront de mettre plus en valeur ces résultats.

a) 45 400 _ €300
40 350 O 2

35 2 5250
300 & £

0 250 & 3 200

2 25 200 8 2 150
E 20 S 5
150 2 £

T = 2 100
100 5. &
10 = D

) 50 5 50
==}

0 o — % o

] 3 10 20 30 40 50
Q@A™ Q@A™ E (meV)

FIGURE 3.6 — (a-b) - Cartes en intensité (nombre de neutrons) de I’énergie £/ en meV en fonction du parametre () en A" réalisées
a 4K pour une énergie incidente de 50meV pour les deux composés dopés : 10% (a) et 20% (b). Les résultats sont soustraits avec
les mesures de boite vide. ¢ - Coupes en moyenne sur I’ensemble des valeurs en () présentant 1’évolution de I’intensité en fonction

de I’énergie ainsi que le résultat du fit par le code numérique pour les deux échantillons : 10% (rouge) et 20% (bleue).

Nous avons également pu réaliser des mesures a un (Q choisi, ici 2.8 A~ pour lequel nous avons acces
aux trois niveaux d’énergie 24meV et 34-35meV et a la transition entre ces niveaux. Cette transition apparait

lorsque la température augmente et doit étre observée aux alentours de 10meV. Nous avons donc mesuré a
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ce ) = 2.8A~1 I’évolution de I’intensité en fonction de I’énergie a plusieurs températures allant de 5K a
300K. Les résultats de ces expériences sont montrés dans les figures [3.7](a-c) en dégradé de rouge pour le
composé 10% et en dégradé de bleu pour le composé 20%. Les courbes n’ont pas une bonne statistique car
les mesures ont été réalisées tres rapidement mais nous pouvons tout de méme les comparer aux résultats
des calculs du codes via les figures @(b—d).

a) 300 b) 300
= x =10% x =10%
= ] 250
5 250 5
5, 200 | g 200 |
a =
S 150 | = 150 |
E -
£ 100 | < 100 |
% “n
2 501 50 4

0 . . T 0

10 20 30 40 50 50

c) 300 d) 300
2 250 250 |
T Y
= =
£ 200 S 200 |
St =
%] =
= 150 < 150 |
g Q
= =
g 100 fy S 100 |
% A 152
o 50 50 |
=

0 , : , 0

10 20 30 40 50 50
E (meV)

FIGURE 3.7 — Coupes réalisées a Q = 28471 présentant I’intensité en fonction de 1’énergie pour les deux échantillons dopés
10% (a) et 20% (c) pour plusieurs températures allant de SK a 300K, ainsi que les résultats des calculs du code numérique dans les

mémes conditions pour les deux échantillons (10% (b) et 20%(d)).

Ces figures mettent en avant un comportement similaire, et attendu, pour les deux composés : avec
I’augmentation de la température et les échanges entre les niveaux d’énergie 24meV et 34-35meV, un ni-
veau d’énergie apparait a 10meV et dont I’intensité croit avec I’augmentation de la température. On observe
des différences d’intensité relative entre les prévisions numériques et I’expérience, ce qui peut en partie
s’expliquer par le fait que le calcul ne tient pas compte du background expérimental.

Ces premiers résultats permettent d’avoir une bonne idée de I’évolution du champ cristallin pour les deux
échantillons substitués en comparaison avec le composé pur, que nous pouvons mieux définir sur 1’instru-
ment PANTHER.

Mesures du champ cristallin sur ’instrument PANTHER

A la suite des premieres mesures sur 1’instrument 2T, nous avons pu réaliser des mesures sur 1’instru-
ment PANTHER, un instrument en temps de vol idéal pour étudier le champ cristallin des échantillons.
Dans le cadre de ces mesures, nous avons suivi la méme démarche pour les deux échantillons dopés au

lanthane, Nd2(1,w)La2er207. Les cartes représentant les différents niveaux d’énergie du champ cristallin



3.2. DETERMINATION DU CHAMP CRISTALLIN DANS LES COMPOSES SUBSTITUES 59

sont réalisées a plusieurs températures, allant de 1.5K a 250K. Nous nous sommes affranchis d’une partie du
bruit provenant de I’expérience grace a des mesures de boite vide. Ces mesures sont réalisées sur un porte
échantillon vide. L’ énergie incidente utilisée pour les mesures est de 50meV et les mémes types de mesures
que sur 2T sont réalisées sur PANTHER.
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FIGURE 3.8 — Cartes en intensité soustraites du bruit de fond (nombre de neutrons) de I’énergie £ en meV en fonction du parametre
Q en A1 réalisées a plusieurs températures pour le composé Ndi.gLag.2Zro07 : 1.5K (a), 50K (b), 100K (c), 150K (d) et 200K
(e). Les mesures sont réalisées avec une énergie incidente de 50meV. Les fleches noires indiquent la direction des coupes réalisées

pour deux @ : 2.35A et 3.5A7".
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FIGURE 3.9 — Cartes en intensité soustraites du bruit de fond (nombre de neutrons) de I’énergie E en meV en fonction du parametre
Q en A" réalisées 2 plusieurs températures pour le composé Nd; ¢Lag.4Zr207 : 1.5K (a), 50K (b), 100K (c), 150K (d), 200K (e)

et 250K (f). Les mesures sont réalisées avec une énergie incidente de S0meV. Les fleches noires indiquent la direction des coupes

réalisées pour quatre £ : 10meV, 15meV, 25meV et 35meV.
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Les niveaux d’énergie du champ cristallin sont montrés sur les figures [3.8] pour I’échantillon dopé a
10% en lanthane et sur les figures [3.9] pour celui dopé a 20%. Comme dans la section précédente, ces me-
sures nous permettent d’accéder aux trois premiers niveaux : 24meV et 34-35meV. On retrouve les mémes
résultats que sur 2T avec notamment 1’apparition d’un niveau a 10meV (peuplement du niveau a 24meV).
Ces transitions semblent prendre de I’importance a environ 100K ol nous pouvons observer une ligne conti-
nue d’intensité, en partie cachée par la présence de phonons.

Autour de 15meV nous observons des phonons caractérisés par leur tres grande intensité a grande valeur de
Q, visible dans les deux échantillons et qui prend de I’ampleur avec 1’augmentation de la température. Nous
retrouvons des résultats similaires a ceux présentés pour 27T, confirmant ainsi que les niveaux d’énergie sont
équivalents a ceux trouvés dans le composé pur a ImeV pres. La résolution de I’appareil n’est pas suffisam-
ment pointue pour étre capable de séparer les deux niveaux 34 et 35meV et confirmer ainsi que 1’on a bien

deux niveaux voisins a cette énergie.

Pour approfondir cette exploitation des cartes des niveaux de champ cristallin, nous réalisons des coupes
a des valeurs de () choisies (selon les fleches noires de la courbe @a) pour les deux échantillons. Ces
coupes présentent donc 1’évolution de I’intensité S(Q, F) en fonction de 1’énergie a deux valeurs de @),
2.35A"1 et 3.5A~1 choisies car elles permettent de visualiser les trois niveaux d’énergie de CEF ainsi que
le niveau associé  la transition a 10meV, pour les deux échantillons dopés 10% (figures [3.10}(a-b)) et 20%
(figures [3.10}(c-d)). Ces coupes mettent en avant que les niveaux d’énergies sont similaires pour les deux
taux de substitution. Celui-ci ne semble donc pas influencer le déplacement de ces niveaux jusqu’a une
valeur d’au moins 20%, soulignant une grande stabilité des propriétés magnétiques de 1’ion Nd3* face a ce

désordre.
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FIGURE 3.10 — Coupes réalisées a une énergie incidente de 50meV pour deux valeurs de @, qui sont 2.35A Tet3.547 1, présentant
I’intensité en fonction de 1’énergie pour les deux échantillons dopés 10% (a-b) et 20% (c-d) pour plusieurs températures allant de

1.5K (courbes bleues) a 250K (courbes rouges). Les figures sont les coupes extraites des cartes soustraites du bruit de fond.
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Ces coupes en fonction de la température, allant de 1.5K (courbes bleues) a 250K (courbes rouges),
permettent également d’observer la croissance du niveau a 10meV traduisant I’excitation depuis le niveau a
24meV vers ceux a 34-35meV. Nous voyons donc I’augmentation du peuplement du premier niveau excité
au détriment du fondamental dont I’intensité va décroitre avec I’augmentation de la température, ce qui était

prévu numériquement avec les résultats montrés sur 2T (figures (b—d)).

Des coupes a des niveaux d’énergie choisis ont également pu étre réalisées, afin d’observer I’évolution
de I’intensité en fonction du parametre () pour toutes les températures. Les coupes sont présentées dans les
figures |3l_1'|pour les deux échantillons dopés 10% (a-c-e-g) et 20% (b-d-f-h) aux niveaux d’énergie 10meV
(a-b), 15meV (c-d), 25meV (e-f) et 35meV (g-h).
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FIGURE 3.11 — Coupes réalisées a une énergie incidente de S0meV, pour quatre valeurs de £, 10meV, 15meV, 25meV et 35meV,
présentant 1’intensité en fonction du parameétre ) pour les deux échantillons dopés 10% (a-c-e-g) et 20% (b-d-f-h) pour plusieurs
températures allant de 1.5K (courbes bleues) a 250K (courbes rouges). Les figures sont les coupes extraites des cartes soustraites
du bruit de fond.
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Les coupes a 15meV montrent une augmentation de I’intensité pour les grandes valeurs de @) ca-
ractéristique d’un phonon. Les coupes a 25meV et 35meV présentent une bosse a bas (). Pour la coupe
a 25meV, une trace du phonon a 15meV semble présente au travers d’une forte augmentation a () > 6A1L.
Pour I’évolution a 10meV nous pouvons avoir un doute quant a la nature du signal. Les cartes et les coupes
en () semblent indiquer que 1’on observe une transition entre niveaux excités lié au champ cristallin mais
la coupe en énergie montre plutdt une évolution signature d’un phonon. 11 est possible d’expliquer cela car
le signal du phonon a 15meV est tres intense par rapport aux niveaux de CEF et s’étale donc en énergie.
A basses températures, on ne voit que le phonon ce qui est cohérent car les échanges entre les niveaux
24meV et 34-35meV n’ont pas encore commencé, seul le doublet fondamental est peuplé. A plus hautes

températures, le phonon cache I’intensité croissante de ce niveau de transition.

Les mesures réalisées en temps de vol, permettent de confirmer les résultats trouvés en amont sur 2T :
on retrouve ainsi les niveaux d’énergie a 25meV et les deux niveaux a 34-35meV. De plus, nous retrouvons
un niveau de transition a 10meV. Les coupes a () fixé permettent de déterminer les valeurs des coefficient
By, qui sont répertoriés dans le tableau [3.5|et nous en discuterons dans la partie [3.2.4|en regard avec ceux

déterminés pour le composé pur et les composés dopés en titane.

Bilan

Les expériences pour déterminer les niveaux de champ cristallin dans les deux composés substitués
au lanthane ont mis en évidence une grande similarité avec les résultats trouvés sur le composé pur. Ceci
nous indique que malgré le pourcentage de dopage allant jusqu’a 20% (c’est-a-dire environ trois atomes
de néodyme sur 16 remplacés dans la maille), le champ cristallin n’est pas affecté alors que 1’on touche
directement au nombre total d’atomes magnétiques. L’environnement local n’étant pas affecté par cette
substitution, il n’est pas forcément surprenant d’observer peu de changements entre les niveaux de champs
cristallin du pur et des échantillons dopés au lanthane.
Ces similarités entre les échantillons substitués et le composé NdoZroO7 permettent de conclure que les

propriétés magnétiques de 1’ion magnétique de néodyme Nd*3 restent globalement inchangées.

3.2.3 Le champ cristallin des composés substitués au titane

Nous regardons par la suite le champ cristallin des deux composés substitués au titane sur le site du zir-
conium. L’environnement du néodyme est directement affecté et nous nous attendons a briser les symétries

liées a I’environnement.

Premieres mesures du champ cristallin sur ’instrument 2T
Les mesures de champ cristallin pour les échantillons dopés au titane ont été réalisées sur 1’instrument
2T (@LLB).
Pour ces mesures sur les échantillons dopés au titane, nous avons pu réaliser des mesures entre OmeV
et SOmeV pour des ) allant de 1A=1 2 6A~!. Nous n’avons pas pu mesurer les porte échantillons sans

échantillon (mesure boite vide). Ces transitions sont présentées sur les figures [3.12](a-b) pour le composé
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substitué 2.5% (a) et 10% (b) a une température de 4K. Avec ces mesures, nous observons trois niveaux de
champs cristallin, ceux situés a 24meV et 34-35meV. Nous observons également des phonons entre 10meV
et 20meV ainsi que possiblement autour de 40meV. Ces phonons donnent un signal beaucoup moins propre

que pour les résultats des composés dopés au lanthane.

Nous retrouvons les mémes niveaux d’énergie que dans le composé pur pour ImeV de différence :
malgré un changement dans 1’environnement, les niveaux de champ cristallin ne semblent pas affectés.
La figure [3.12]c souligne que les niveaux de champ cristallin sont identiques entre les deux échantillons
dopés au titane. Cette coupe est réalisée en moyennant sur I’ensemble des valeurs de (). La figure montre
I’évolution de I’intensité en fonction de 1’énergie avec le calcul du code numérique pour fitter les niveaux

en énergie : en orange pour le composé dopé 2.5% et en violet pour le composé dopé 10%.
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FIGURE 3.12 — (a-b) - Cartes en intensité réalisées a une énergie incidente de 50meV (nombre de neutrons) de 1’énergie £ en meV
en fonction du parametre () en A~ réalisées a 4K pour les deux composés dopés : 2.5% (a) et 10% (b). c - Coupes en moyenne
sur I’ensemble des valeurs en @) présentant 1’évolution de I’intensité en fonction de 1’énergie ainsi que le résultat du fit par le code

numérique pour les deux échantillons : 2.5% (orange) et 10% (violet).

Nous avons également pu réaliser des mesures a () =2.8A471 qui comme précédemment donne acces
aux trois niveaux d’énergie 24meV et 34-35meV ainsi qu’a I’énergie de transition entre ces deux niveaux
aux alentours de 10meV. Nous avons mesuré 1’évolution de I’intensité en fonction de I’énergie a plusieurs
températures allant de SK a 300K pour I’échantillon a 2.5%. Les résultats de ces expériences sont montrés
dans la figure [3.13](a) en dégradé de orange. Les mesures ont été réalisées rapidement ce qui explique la

mauvaise statistique sur les coupes. Ces résultats sont comparés aux calculs du code via la figure [3.13](b).

Ces figures mettent en avant un comportement similaire, et attendu, pour 1’échantillon dopé 2.5% :
avec ’augmentation de la température et les échanges entre le fondamental et le niveau a 24meV, un niveau
d’énergie apparait a 10meV et il va croitre avec I’augmentation de la température. Nous aurions certainement
le méme résultat pour le composé dopé 10%. Ces mesures sont parasitées par les phonons se situant aux
alentours de 10-20meV et qui faussent les intensités relatives entre les différents niveaux d’énergie.

Les résultats permettent d’avoir une bonne idée de I’évolution du champ cristallin pour les deux échantillons
substitués en titane en comparaison avec le composé pur : il reste presque inchangé malgré le changement
de I’environnement des ions Nd 3.

Les valeurs des coefficients B, ,,, déterminés dans le cadre de ces résultats sont présentées dans le tableau
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.S|pour les deux échantillons dopés au titane. Les valeurs seront discutées dans la partie [3.2.4{ au coté des
3.5 pour les d échantill dop tit L ! t discutées dans la part 2.4 té d

valeurs trouvées pour le composé pur et les composés dopés au lanthane.
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FIGURE 3.13 — Coupes réalisées a () = 2.8471 présentant I’intensité en fonction de 1’énergie pour 1’échantillon dopé 2.5% (a)
pour plusieurs températures allant de SK a 300K, ainsi que les résultats des calculs du code numérique dans les mémes conditions

pour ce méme échantillon (b).

Bilan

Avec la substitution en titane, I’environnement est directement modifié pour le néodyme. Ici les mesures
des niveaux de champs cristallin ont mis en avant que celui-ci n’était que tres peu affecté par ces taux
de substitution. On retrouve les mémes niveaux d’énergies que ceux déterminés dans le composé pur, ces
niveaux semblent cependant élargis dans le cas du composé dopé 10%.

IT est alors possible de considérer des valeurs des coefficients ,, ,,, similaires a ceux déterminés dans le cas
du composé pur : les symétries ne sont vraisemblablement pas modifiées.
La premiére conclusion est que les propriétés de 1’ion magnétique de néodyme Nd*3 ne changent pas. Nous

allons revenir sur I’effet de la substitution dans les parties suivantes.

3.2.4 Discussions et conclusions

Déterminations des coefficients B,, ,,,

Les résultats présentés pour les quatre échantillons substitués ont mis en avant que le champ cristallin
ne semblait que tres peu affecté par la substitution. Nous reviendrons sur ce point dans un deuxi¢me temps.
Cette robustesse du champ cristallin se traduit au travers de la détermination des coefficients B, ,,, réalisée
grice aux mesures et présentée dans le tableau suivant
Pour affiner les valeurs des coefficients B,, ,,,, au vu du maintien des niveaux d’énergies a des valeurs
similaires, nous sommes partis du principe que ces coefficients ne devaient pas varier au-déla de 10% des
valeurs déterminées pour le composé pur. Ce postulat s’est trouvé concluant et les coefficients B,, ,,, obtenus
varient tres peu, ce qui est cohérent avec le fait que les niveaux d’énergie se situent aux mémes énergies dans
les composés substitués et le composé pur.

Il est néanmoins possible de remettre en question cette détermination. Nous nous sommes placés dans le

cas ou I’on ne considere que le multiplet fondamental, ce qui peut €tre sujet a erreur puisque comme nous
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I’avons vu précédemment, le premier multiplet excité n’est pas forcément négligeable.

Echantillon B20 | p40 | p43 | p6o | p6.3 | B66 pefr (WB) | 9 | 91

Nd2Zr207 -190 | 5910 | 110 | 2810 | 10 | -890 242 4.8 | 0.0

Substitution au lanthane
Nd; gLag 9Zr207 | -179 | 5985 | 110 | 2895 10 | -976 2.61 5.2 1 0.0
Nd; ¢Lag 4ZioO7 | -175 | 5965 | 110 | 2915 10 | -979 2.71 54| 0.0

Substitution au titane
NdsZr1 95Tig.05s07 | -180 | 6070 | 110 | 2870 | 10 | -968 2.53 5.1 0.0
NdoZry gTig 207 | -180 | 6020 | 110 | 2795 10 | -935 2.51 5.0 1 0.0

TABLE 3.5 — Tableau récapitulatif de tous les coefficients B™™ déterminés en Kelvin pour les quatre échantillons substitués en

comparaison avec le composé pur, ainsi que les différents parametres établis.

J. | La10% La 20% Ti 2.5% Ti 10%
—9/2 | 0.869 0.000 | 0.869 0.000 | 0.874 0.000 | 0.878  0.000
—7/2
—5/2
—3/2 | -0.039 -0492 | -0.038 -0.493 | -0.039 -0.482 | -0.041 -0.476
—1/2
+1/2
+3/2 | 0492 -0.039 | 0493 -0.038 | 0482 -0.039 | 0476 -0.041
+5/2
+7/2
+9/2 | 0.000 0.867 | 0.000 0.866 | 0.000 0.871 | 0.000 0.875

TABLE 3.6 — Tableau récapitulatif des coefficients associés aux fonctions d’onde des deux états du doublet dans le formalisme du

multiplet fondamental isolé pour tous les échantillons substitués.

Les fonctions d’onde récapitulées dans le tableau mettent en avant que les composantes du mo-
ment magnétique mélangent des moments +3/2 et +£9/2 pour ’ensemble des échantillons substitués. Les

coefficients des fonctions d’onde sont tous tres proches de ceux trouvés dans le cas de I’échantillon pur.

Influence de la substitution
Si maintenant nous nous intéressons a 1’effet de la substitution, les résultats nous ont montré que les
quatre échantillons substitués, au titane ou au lanthane, avaient les mémes niveaux d’énergie que dans le
composé pur et que nous pouvions utiliser les mémes coefficients B™™ pour analyser ces résultats.
Lorsque 1’on substitue au lanthane directement sur le site du néodyme, nous affectons le nombre d’ions

magnétiques Nd>* en les remplacant par des ions non magnétiques de lanthane. Nous pouvions donc nous



66 CHAPITRE 3. ETUDE DU CHAMP CRISTALLIN

attendre a ne pas briser les symétries établies dans le cadre du composé pur mé€me si jusqu’a environ trois
atomes de néodyme sont remplacés par du lanthane (pour un dopage de 20%) pour seize atomes dans une
maille. Cette premicre substitution ne semble donc pas affecter le champ cristallin et de fait les propriétés
magnétiques de 1’ion magnétique Nd3* restent inchangées. On note tout de méme que les facteurs g aug-
mentent pour les deux substitutions.

Pour une substitution au titane sur le site du zirconium, nous affectons I’environnement local de ’ion Nd3+
des échantillons substitués. Nous nous attendions a devoir utiliser d’autres coefficients By, ,,, que ceux établis
pour le composé pur. Néanmoins comme les niveaux d’énergie restent inchangés, nous avons utilisé les
mémes coefficients pour analyser les niveaux d’énergie. Nous conservons dons également ici les mémes
propriétés magnétiques de 1’ion Nd3* malgré des niveaux élargis a cause du désordre.

Dans ces quatre composés, nous conservons donc les mémes caractéristiques que pour le composé pur : le
doublet fondamental est constitué de composantes mélangeant des moments +3/2 et +9/2 et garde sa nature
dipolaire-octupolaire. Il en résulte une anisotropie Ising forcant les spins a s’aligner selon la direction locale
<111>. Dans le cadre de cette étude, nous établissons que ce doublet est suffisamment énergétiquement
éloigné du premier doublet excité pour étre considéré comme isolé, ce qui nous permet de conserver tous

les formalismes établis pour I’échantillon pur : un modele de pseudospin avec un Hamiltonien XYZ[I.6]

Des expériences de mesures du champ cristallin ont également été réalisées sur d’autres échantillons
purs : le Nd2Sn2O7 [60] ou le métal est de 1’étain et le NdoHf5O7 [61] ou le métal est de I’hafnium. Ainsi
que sur des échantillons substitués : Nd2GaSbO7; [62], pour lequel le site du zirconium est occupé par du
gallium et de I’antimoine, le Nd2ScNbO~7 [63,/64] ot le site du zirconium est remplacé par du scandium et
du niobium.

Le point commun de ces quatre échantillons est que les niveaux de champ cristallin restent assez proches
de ceux trouvés dans le composé pur Nd2Zr20O7. On voit donc, comme pour les échantillons substitués au
lanthane ou en titane, que les niveaux de champ cristallin varient peu. Néanmoins, les études mettent en
avant que la position des niveaux peut légérement varier, principalement au niveau du double doublet a 34-
35meV. Celui-ci a tendance a se séparer pour les systemes GaSb et ScNb. Une autre différence dans ces deux
composés est que les niveaux sont nettement moins bien définies [[621|63]]. Dans le cas du Nd2ScNbO~ [63]],
on note que seulement 14% des atomes de néodyme vont conserver leur nature dipolaire-octupolaire et
auront des niveaux de champ cristallin aussi bien définis que dans les composés purs avec M = Zr, Hf, Sn.

Les moments magnétiques associés a tous ces échantillons restent du méme ordre de grandeur, compris

entre 2.4 et2.7up.



cHAPITRE 4

DETERMINATION DES PROPRIETES DES ECHANTILLONS
NDy(;_x)LA2xZR,07

4.1 Propriétés structurales

4.1.1 Fabrication des échantillons

Les échantillons utilisés dans le cadre d’une substitution en lanthane sont des composés polycristallins
synthétisés par Monica Ciomage Hatnean a I’Université de Warwick en Angleterre. Je n’ai pas pris part a la
synthese de ces échantillons.

Les échantillons polycristallins sont réalisés au travers de réactions a 1’état solide entre des poudres de départ
qui sont du Nd»O3, LasO3 et ZrOs en mélange stoechiométrique. Les poudres sont mélangées et broyées
dans un mortier pour faciliter le mélange et obtenir des composés Nds_,La,Zr207. Ces poudres subissent
plusieurs traitements thermiques (jusqu’a sept traitements) et sont broyées fréquemment dans un mortier
afin de faciliter la réaction chimique. Ces traitements thermiques consistent a porter les échantillons a une
température entre 1300 et 1500°C pendant plusieurs jours.

Les échantillons nouvellement obtenus passent ensuite par une caractérisation aux mesures de diffraction de

rayons X pour s’assurer de la pureté de la phase.

4.1.2 Détermination des parametres structuraux

Nous vérifions dans un premier temps les parametres structuraux des échantillons polycristallins sub-
stitués en lanthane. Dans ce but, nous avons réalisé des mesures de diffraction de neutrons sur les poudres
sur G4.1 (@LLB) pour des températures de 950mK et 500mK, respectivement pour le substitué 10% et
20%.

Les figures présentent ces résultats. Grice a des affinements FullProf, il est possible de déterminer
d’apres ces mesures le parametre de maille, la position de I’atome d’oxygene sur le site 8f ainsi que le taux

d’occupation en lanthane. Ces résultats sont répertoriés dans le tableau

67
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Echantillon Occupation Position Parametre
en La (%) de O2 de maille (A)
Poudre
NdyZrO7 0 0.3366+£0.0010 | 10.69+0.02
Nd; gLag2Zr207 | 9.64+0.2 | 0.3346£0.0010 | 10.66£0.02
Nd; gLag4Zr207 | 20.48+0.2 | 0.3344+0.0010 | 10.67+0.02

TABLE 4.1 — Parametres déterminés par les mesures de diffraction de neutrons pour les trois échantillons, les parametres sont affinés
par le logiciel FullProf.

Les figures [4.1] montrent le diffractogramme des deux composés substitués a bas angles. Ils sont ca-

ractéristiques d’une structure pyrochlore Fd3m, identique au composé pur NdsZr2O7.

b
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FIGURE 4.1 — Diffractogrammes obtenus sur G4.1 a “haute” température pour les deux composés dopés : 950mK pour le 10% (a)
et 500mK pour le 20% (b).

Si on s’intéresse maintenant aux valeurs des différents parametres structuraux affinés, il est important
de noter que les valeurs affinées dans le cas du composé pur provenaient de mesures réalisées a 300K tandis
que pour les échantillons substitués elles ont été réalisées en dessous de 1K. Des différences peuvent donc
apparaitre du fait de la contraction du systeme avec la diminution trés nette en température entre les deux
jeux de données.

Les valeurs des parametres de mailles diminuent tout de méme sensiblement dans les échantillons substitués.
L’évolution de ces deux parametres semble cohérente au vu de la 1égere différence de volume entre le
lanthane et le néodyme. Nous notons également que la position de I’oxygene est modifiée avec la substitution
en lanthane, et les valeurs sont tres proches entre les deux échantillons dopés.

Les pourcentages d’occupation en lanthane sont quand a eux assez fideles a ce qu’on attendait des deux

échantillons de poudre d’apres les proportions de la synthese.

4.2 Propriétés magnétiques

4.2.1 Détermination des facteurs de champ démagnétisant

Pour correctement analyser les résultats obtenus des expériences, nous devons calculer la vraie valeur

de champ total ;. Dans le cas ol une bobine est utilisée pour les mesures, le champ créé par la bobine est
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le champ appliqué H, et est normalement connu. Mais il faut également prendre en compte le champ créé
par I’échantillon, c’est le champ démagnétisant.
Pour ce faire il faut calculer le facteur de champ démagnétisant li€ a ce champ et noté N. L’équation finale

pour calculer le champ totale est 1’équation[4.1]:

H;=H,— NM 4.1

Comme les poudres sont considérées comme de petites spheres, il faut convoluer la forme du porte
échantillon avec la forme de 1’échantillon [65]]. Dans le cas des mesures “hautes” températures, I’échantillon
était empaqueté dans une boule de cellophane, de forme globalement sphérique. Le coefficient N,/ gr
résultant est donc de 47 /3. Dans le cas des mesures basses températures, 1’échantillon se trouve dans une
pochette en cuivre aplatie rectangulaire. Les valeurs de N, obtenues sont indiquées dans le tableau
On définit alors le facteur de champ démagnétisant de la poudre N,, tel que [65] :

4 4

Ny =5+ =) +2)

ou f estle “filling factor” que I’on obtient en faisant le rapport entre le volume de la poudre et le volume
du porte échantillon. Le volume de la poudre est calculé selon le rapport m/p avec m la masse d’échantillon
et p la masse volumique.
La détermination des différentes grandeurs est assez difficile. Néanmoins, les corrections de champ démagné-

tisant n’influencent pas les résultats de facon significative.

Masse (mg) | p (g/cm3) N (unité cgs) f N,, (unité cgs)
Nd; gLag 2Zr207 10.44 6.435 1.62 0.101 3.929
Nd; gLag 4Zr207 12.36 6.423 1.34 0.120 3.847

TABLE 4.2 — Tableau regroupant toutes les valeurs des facteurs de champ démagnétisant calculés pour les deux échantillons dopés

sous forme polycristalline ainsi que la masse volumique.

4.2.2 Mesures a ‘“hautes” températures

Des mesures sur le SQUID QD sont réalisées dans un premier temps sur les deux échantillons substitués
au lanthane. Nous réalisons des mesures entre OT et 7T ainsi qu’entre 2K et 300K. Les figures[d.2] présentent

ces résultats dans le cas de mesures M (H;) et de mesures M /H; vs T.

Les mesures montrant 1’évolution de I’aimantation en fonction du champ (figures|.2}(a-b)) sont réalisées
a des températures entre 2K et 300K pour les deux échantillons. Avec I’augmentation de la température, les
courbes deviennent de plus en plus linéaires a partir de 20K. En regardant la valeur de I’aimantation a satu-
ration pour les deux échantillons, sur la courbe a 2K, on remarque des valeurs proches, autour de 1.3-1.4up.
On peut également noter que les courbes ne saturent pas parfaitement.

Autour d’une valeur de champ nulle, il est a noter que les courbes ne passent pas idéalement par le point
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(0,0), il est alors possible de réaliser des fits linéaires en dessous de 1K pour récupérer la valeur en H = 0T.

Ces points permettent de comparer les mesures M (H;) et les mesures M (T') (points rouges des figures

A2 (c-dy).
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FIGURE 4.2 — (a-b) Courbes de 1’évolution M (H;) pour des champs balayés entre 0T et 7T pour plusieurs températures allant de
2K a 300K pour les deux échantillons : 10% (a) et 20% (b). (c-d) Courbes M /H; en fonction de la température (courbe bleue) des

M/H; (emu/mol)

basses aux hautes températures pour les composés dopés 10% (c) et 20% (d). Les points rouges sont issues des mesures M (H;) et

permettent de vérifier la cohérence entre les mesures.

Sur les figures (c-d), les points rouges issus des mesures M (H;) se superposent parfaitement aux
mesures d’aimantation en fonction de la température. Ces courbes permettent également de valider une
bonne cohérence entre les mesures a température ambiante et a basse température dans I’analyse liée a la loi
de Curie-Weiss réalisée entre 1.5K et 4K.

Les mesures a “hautes” températures permettent de valider qu’il n’y a pas de traces d’impuretés dans les
deux systemes substitués, de plus les résultats confirment qu’il n’y a pas de transitions a hautes températures,

comme dans le composé pur.

4.2.3 Mesures d’aimantation

Comme les mesures sont réalisées sur des échantillons polycristallins, il n’est pas possible de vérifier de
facon certaine le caractére Ising de 1’anisotropie liée 4 I’ion Nd3*. Néanmoins, I’aimantation a saturation
n’atteint que 1.35up5 pour le composé dopé a 10% et de I'ordre de 1.4up pour le composé dopé a 20%,
ce qui correspond a la moitié des valeurs de moment effectif. C’est un résultat attendu pour des composés
polycristallins [66]]. Nous notons aussi que 1’aimantation n’est pas complétement saturée a fort champ pour
les deux échantillons. Au dessus de 5T, la courbe continue de croitre treés 1égerement. On retrouve alors les

valeurs déterminées pour les mesures a hautes températures.
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FIGURE 4.3 — Evolution de I’aimantation en fonction du champ appliqué entre OT et 8T pour plusieurs températures pour les deux
composés : 10% (a) et 20% (b). Ces températures sont de 75SmK (bleu), 500mK (bleu clair), 1K (vert), 2K (orange) et 4K (rouge).

4.2.4 Loide Curie-Weiss

A partir des mesures d’aimantation en fonction de la température, nous calculons I’inverse de la suscep-
tibilité afin de définir les parametres reliés a la loi de Curie-Weiss. Nous pouvons trouver les parametres Ty,

Heff €t Ocw en considérant un champ H suffisamment faible (typiquement inférieur a 10000e) tel que :

dM M
= — ~ 4.3
X <dH>H—>O H ( )

Puis nous utilisons la loi de Curie-Weiss telle qu’elle est définie dans 1’équation .4]:

1 T — 0w
= 4.4
X C 4

Ocw est la température de Curie-Weiss, et donne acces a la force des interactions. C' est la constante de

Curie qui permet d’accéder au moment effectif par 1’équation[4.5]:

1 [3kgC

Peff = —
</ B\ Napo

4.5)

Il est également possible d’accéder a ces informations au travers des mesures de susceptibilité AC, c’est
notamment une méthode pour vérifier la bonne cohérence de tous les résultats.
Un fit linéaire pour I'inverse de la susceptibilité a des températures comprises entre 1.5K et 4K permet
de déterminer les parametres C' et 0y puis de calculer le moment effectif yi. 7. Nous utilisons les va-
leurs numériques suivantes, pour la constante de Boltzmann kp = 1.3807.10 'erg. K~!, jig = 1, pour le

magnéton de Bohr pp = 9.274.102'emu et pour la constante d’ Avogadro N4 = 6.022.1023mol ~*.

Les figures montrent I’évolution de I’inverse de la susceptibilité en fonction de la température pour
les deux composés substitués au lanthane : 10% (figure [4.4]a) et 20% (figure f.4Jb). Le fit de ces deux
évolutions (courbes rouges) suit une loi de Curie-Weiss telle que définie par 1’équation et nous permet
de déterminer les différents parameétres. Il est alors possible de voir que la température de Curie-Weiss 0oy
est positive pour les deux échantillons, nous indiquant des interactions ferromagnétiques. On trouve ainsi
une température de 187mK pour le 10% et 161mK pour le 20%, ces valeurs sont 1égerement plus basses que

la température de 225mK trouvée pour le pur.
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FIGURE 4.4 — Courbes de I’inverse de la susceptibilité y; en fonction de la température (courbe bleue) et le fit de la loi de Curie-

Weiss associé (courbe rouge) pour les deux échantillons substitués 10% (a) et 20% (b).

En suivant I’équation [4.5] nous calculons le moment effectif lié aux deux échantillons pour trouver une
augmentation avec le taux de dopage : pour un moment de 2.42up pour le pur, le moment passe a 2.61up
pour le composé dopé 10% et 2.72u 5 pour le composé dopé 20%. L'erreur sur la détermination de ces
paramétres est trés sensible a la correction et au bon traitement des courbes de M (1) permettant d’accéder
a I'inverse de la susceptibilité. Il est donc important de noter que ces parametres restent tous du méme
ordre de grandeur. On retrouve des résultats cohérents avec ceux du champ cristallin et des mesures hautes

températures.

4.2.5 Mesures de susceptibilité AC

Par la suite on s’intéresse a I’existence d’une transition en température au travers des mesures de sus-
ceptibilité AC pour les deux échantillons. La figure [.5] présentent les résultats de ces mesures de suscep-
tibilité AC en fonction de la température réalisées a une fréquence de 0.57Hz et jusqu’a 4K, pour les deux

échantillons dopés 10% (figure [d.5]a) et 20% (figure [4.5]b).

a) 1,0 T T T T ] 0,5 b) 0,4
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FIGURE 4.5 — Courbes des parties réelles X/ et imaginaires X” de la susceptibilité AC en fonction de la température. Les mesures
de x/ (courbes bleues) et X” (courbes rouges) sont réalisées a une fréquence de 0.57Hz pour les deux composés dopés 10% (a) et

20% (b).

Les figures montrent les parties réelle xl (courbes bleues) et imaginaire XH (courbes rouges) et mettent
en avant un pic a une température identique dans les deux parties soulignant une transition magnétique.
Cette température est la température de Néel Ty qui marque la transition de I’état paramagnétique a 1’état
fondamental. La faible intensité du pic en X” traduit une transition antiferromagnétique.

Nous obtenons des températures de Néel de 1’ ordre de 330mK pour le composé dopé 10% et de 240mK pour
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le composé dopé a 20%. La valeur de la température de transition semble donc diminuer avec 1I’augmentation
du taux de substitution, ces deux valeurs sont plus faibles que celles trouvées dans le composé pur.

Si on s’intéresse plus en détails a la forme des courbes, nous remarquons que les pics semblent plus larges
avec la substitution, notamment pour un taux de 20% ou le pic est plus étalé que pour le 10%. Nous notons
également qu’en-dessous de la température 7Ty, la valeur de la susceptibilité ne redescend pas nettement
comme on s’y attendrait pour une transition antiferromagnétique, d’autant plus dans le cas du composé

substitué a 20%. Cela pourrait étre la signature de moments magnétiques qui ne s’ordonnent pas.

4.2.6 Mesures de ZFC-FC

Jai réalisé des mesures selon le protocole ZFC-FC. Ces mesures sont réalisées pour plusieurs valeurs
de champ appliqué H, comprises entre 500e et 20000e pour les deux composés substitués. Les résultats

sont présentés dans les figures .6] pour le composé 10% (figure [4.6]a) et le composé 20% (figure [4.6]b).
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FIGURE 4.6 — Mesures de M/ H; en fonction de la température, réalisées selon le protocole de ZFC-FC pour différentes valeurs de

champ H, appliquée pour les deux échantillons 10% (a) et 20% (b).

Ces mesures mettent en avant une évolution inattendue de 1’aimantation en dessous de la valeur Ty
définie précédemment. Dans le cadre d’une transition antiferromagnétique mesurée sur une poudre, 1’ai-
mantation rediminue juste en-dessous de la température de transition, c’est d’ailleurs ce que 1’on observe
au niveau de la courbe de ZFC. Au niveau de la courbe de FC (retour des hautes températures), nous re-
marquons que I’aimantation ne diminue pas mais augmente plutdt progressivement. Nous avons la méme
observation que sur les mesures de susceptibilité AC ou ce phénomene est plus marqué pour 1’échantillon
substitué a 20%.

La différence entre ces deux courbes marque une ouverture qui est le signe de barrieres d’énergie empéchant
le systeme de revenir a I’équilibre lorsqu’on applique un faible champ a basses températures. Cette différence
a déja été observée dans le composé pur, est peut-€tre associée au piégeage de moments magnétiques aux

parois de domaines.

L’ouverture est associé au pourcentage de gel qui peut étre simplement calculé comme expliqué dans le
chapitre des techniques expérimentales. Les valeurs de ces pourcentages sont répertoriés dans le tableau4.3|

pour les deux échantillons.
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Pour une faible valeur de champ appliqué (500e), le pourcentage de gel est le plus important. L’ ouverture
est alors tres marquée, on voit qu’elle diminue rapidement avec 1’augmentation du champ appliqué pour finir

par disparaitre et ainsi s’affranchir des irréversibilité du systéme : le systeme retourne a un état d’équilibre

a tres fort champ.

Champ appliqué H, (Oe)
50 100 500 | 1000 | 2000
Nd; sLag 2Zry07
% de gel | 53.15% | 29.07% | 4.54% | 0%
Nd; gLag 4Zr207
% de gel | 31.57% | 20.53% | 0% 0% 0%

TABLE 4.3 — Tableau récapitulatif du pourcentage de gel calculé pour toutes les mesures de ZFC-FC présentées dans la figure
pour les deux échantillons dopés.

4.2.7 Détermination de I’état fondamental en champ nul
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FIGURE 4.7 — Diffractogramme sur poudres récupérés de la référence [38] et les diffractogrammes sur poudres de 1’instrument
G4.1 (@LLB) obtenus apres affinements des structures magnétiques et crystallographique. Les mesures sont a basse température

(courbes bleues) et haute température au dessus de la valeur de T’ (courbes rouges) pour les trois échantillons : 10% (b) et 20%

(c).

Pour compléter I’étude des propriétés magnétiques, nous avons procédé a des mesures de diffraction de
neutrons pour sonder la structure magnétique du systeme en fonction de la température. Ces mesures ont été
réalisées sur G4.1 (@LLB) pour plusieurs gammes de température allant de 40mK jusqu’a 500mK/950mK

soit bien au dessus de la température de transition repérée par les mesures de susceptibilité AC.
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La figure présente le résultat des structures magnétiques a 40mK et a plus haute température pour les
trois échantillons : le pur (figure [d.7]a [38])), le dopé 10% (figure d.7]b) et le dopé 20% (figure 4.7]c). Com-
parer ces structures entre deux températures permet de voir les pics li€s a la structure magnétique pousser
par dessus les pics dits nucléaires (liés a la structure cristalline). Comme présenté dans le chapitre 1, nos
composés stabilisent en effet des structures avec un vecteur de propagation k=0.

Ces trois figures montrent les pics magnétiques qui vont se démarquer avec la diminution de la température
(courbes bleues) au dessus de la structure a plus haute température (courbes rouges). On remarque notam-
ment que les pics (220), (311), (331) et (420) ont une intensité magnétique. L’ affinement de ces résultats, au
travers du logiciel FullProf, nous indique que la structure magnétique en champ nul et a basse température

est une structure AIAO avec tous les spins pointant vers I'intérieur ou I’extérieur d’un tétraedre a 1’ autre.

L’ affinement des structures magnétiques en fonction de la température permet également d’avoir une
premiere idée de 1’évolution du moment ordonné m,,,.4 en fonction de la température. C’est ce que présentent
les figures pour les deux échantillons 10% (a) et 20% (b). Les résultats des affinements sont les points
rouges tandis que la ligne grise est un guide pour les yeux.

Cet état fondamental AIAO se stabilise donc en dessous de la température de transition en champ nul, et le
moment s’ordonne de I’ordre de 1.25-1.27up pour les deux composés. Ces deux valeurs de moments or-
données sont tres proches I'une de I’ autre, soulignant une remarquable stabilité de 1’ ordre malgré le désordre
induit par la substitution. Elles sont de plus bien plus importantes que dans le composé pur (0.8 5), mon-

trant que I’état fondamental AIAO est renforcé par la substitution.
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FIGURE 4.8 — Résultats des moments magnétiques affinés par le logiciel FullProf en fonction de la température a partir des mesures
sur poudre pour le composé 10% (a) et 20% (b). La ligne grise est un guide pour les yeux tandis que les points rouges sont les

résultats de ces affinements.

Les valeurs des températures de transition sont plus grandes dans les figures [4.8] que celles trouvées
précédemment, ce qui peut étre du a une mauvaise thermalisation ou un suivi en température moins précis.

Elles restent néanmoins assez proches des résultats obtenus.

4.3 Premieéres conclusions

Nous avons présenté I’ensemble des résultats mesurés sur les composés Ndy(; ;) Lag, ZraO7. Le tableau

4.4 répertorie les résultats trouvés aux travers de toutes les mesures déja effectuées sur ces deux composés.
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On remarque que, qualitativement, les propriétés des échantillons substitués sont identiques a celles du pur.
Il est également a noter que les résultats sur poudre peuvent différer des résultats sur monocristaux et que
ces premiers résultats seront a comparer avec une étude précise des parametres sur des échantillons mono-

cristallins.

Quantitativement, les résultats montrent que la température de transition 7 diminue avec I’augmenta-
tion du taux de substitution, au contraire du moment effectif et du moment ordonné qui sont tous deux plus
grands. Ceci souligne que la composante de 1’ordre AIAO selon z est plus importante, et donc que 1’angle
0 entre les deux reperes (définis dans le chapitre [1)) est plus petit. Mais cette structure antiferromagnétique
AIAOQO est moins résistante a I’augmentation de température avec I’augmentation de la substitution.

Les valeurs pour la température de Curie-Weiss diminuent également légerement avec 1’augmentation de
la valeur de dopage, ce qui est en accord avec la diminution de 1’angle 6 [44]] sans nécessairement que les
parametres d’échange J, et J, ne changent. On note toutefois, qu’avec 1’augmentation de la substitution,
on commence a voir les effets de spins libres paramagnétiques en-dessous de la Ty .

Il est intéressant de noter que pour la substitution au lanthane, les phénomenes observés dans le composé
pur sont suffisamment résistants pour étre toujours présents et visibles pour une substitution de néodyme de

I’ordre de 20%, ce qui représente jusqu’a 3-4 atomes de néodyme qui seront remplacés par du lanthane dans

une maille.
Echantillon Ty Ocw Heff Mord
poudre (mK) | (mK) | (up) )
Nd2Zr207 370 225 2.42 0.8+0.05

Nd; gLlag.2Zr207 | 330 187 | 2.62+0.05 | 1.27+£0.06
Nd; gLag.4ZroO7 | 240 161 | 2.72£0.05 | 1.25£0.06

TABLE 4.4 — Parametres déterminés par les mesures d’aimantation et de diffraction de neutrons pour les échantillons substitués.

L’étude de ces composés est malheureusement incompléte. Il manque a ce jour des échantillons sous
forme monocristalline afin de procéder a une étude minutieuse de I’évolution de la structure magnétique
sous champ pour les trois directions [001], [110] et [111]. II est possible, mais difficile de le faire sur des
échantillons polycristallins car les trois directions vont se “mélanger” dans les résultats, offrant un acces
difficile a exploiter pour des valeurs de champ critique, chaque direction ayant son évolution propre.

Il manque donc une étude des systemes sous I’application d’un champ. Quelques mesures des excitations
ont été réalisée tres récemment afin d’accéder aux valeurs de parametres d’échange. Les premiers résultats
(non exploités a ce jour) montrent que la fragmentation persiste également dans ces échantillons.

Les résultats présentés ici permettent de donner une trés bonne idée de I’évolution des phénomenes observés

dans le composé pur quand celui-ci est substitué par du lanthane.



CHAPITRE 5

DETERMINATION DES PROPRIETES DES ECHANTILLONS
NDoZRy (1 x)TloxO7

5.1 Propriétés structurales

5.1.1 Fabrication et orientation des échantillons

Les échantillons de poudre proviennent de 1’ Université de Warwick en Angleterre et sont synthétisés par
Monica Ciomaga Hatnean, synthese a laquelle je n’ai pas pris part. Elle utilise un mélange des composés
NdsO3, ZrOs5 et TiO9 en quantités stochiométriques [[67,(68]].

La poudre NdyOj3 est préchauffée a 1’air a 1000°C pendant 24h afin d’assurer la bonne composition des
composés finaux. Les trois composés NdOs3, ZrO; et TiO2 sont mélangés les uns avec les autres et com-
pressés en pastilles. IIs vont ensuite étre chauffés a 1’air pendant plusieurs jours, en plusieurs étapes, a des
températures allant de 1400°C a 1500°C. Le résultat est broyé a plusieurs reprises entre chaque étape pour
s’assurer d’'une bonne homogénéité finale et faciliter les réactions chimiques entre les différents réactants.

Des mesures de diffraction de rayons X permettent de valider la pureté des composés poudres obtenus et
notés NdaZry(1 ;) Tiz, O7. Toutes les mesures sur poudres ont ét€ réalisées avant le début de ma these, pour

les trois échantillons.

Les échantillons monocristallins ont été synthétisés au méme endroit par Monica Ciomaga Hatnean par

une technique de fusion de zone dans un four a image [67,(68].

Dans le cas d’échantillons monocristallins, nous devons les orienter au préalable selon la direction
d’étude choisie, c’est-a-dire [001], [1-10] ou [111].
Lors de mesures utilisant les neutrons, j’ai pu orienter les échantillons a I’aide de Ketty Beauvois sur Orien-
texpress a I’ILL a Grenoble, qui est un diffractometre de neutrons permettant d’obtenir des clichés de Laue.
De ces clichés, le logiciel associé permet de définir ol sont placées les différentes directions cristallines du

systeme. Nous pouvons également demander au logiciel les rotations a réaliser pour réorienter le cristal de

77
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facon a placer un axe cristallographique donné selon la verticale. Cette orientation est assez précise, permet-
tant d’avoir la direction a moins de 0.2° d’erreur. La plus grosse source de désorientation peut provenir du
collage de I’échantillon sur le porte échantillon. La présence de plusieurs cristallites peut également fausser
les résultats lus par les clichés de Laue.

Lors de mesures d’aimantation, j’ai pu orienter les échantillons a I’aide de Jérome Debray a I’ Institut Néel
a Grenoble. Pour ces orientations, nous utilisons également des clichés de Laue mais de rayons X et un
systeme de goniometres pour faire les corrections adéquates. Les directions voulues sont souvent marquées
avec un méplat réalisé en découpant un petit morceau du monocristal. On peut induire une mauvaise orien-

tation, de I’ordre de quelques degrés, lors du collage de I’échantillon.

5.1.2 Détermination des parametres structuraux

Des mesures de diffraction de neutrons sur poudres ont été réalisées afin de sonder les différences
entre les composés dopés et le composé pur. Ces mesures sont réalisées sur I’instrument D2B (@ILL) a
300K, un appareil de haute résolution pouvant mesurer aux grands angles. Cet instrument permet donc la
détermination précise des parametres structuraux.

Ces résultats sont présentés dans les diffractogrammes et les affinements par le logiciel Fullprof nous
permettent de déduire les parametres suivants : parametre de maille, position de 1’atome d’oxygene sur le

site 8f et taux d’occupation du titane. Ces parametres sont répertoriés dans les tableaux[5.1]

Echantillon Occupation Position Parametre
en Ti (%) de O2 de maille (A)
Poudre
NdZry07 0 0.3366+£0.0010 | 10.69+0.02

Nd2Zr1 95Tig.0507 2.84+0.1 0.3360+0.0013 | 10.67£0.02
Nd2Zr; 8Tip.2O07 11.24+0.2 | 0.3359+0.0014 | 10.64+0.02

Monocristal
NdyZr207 0 0.337£0.002 10.66+0.02
NdsZry 95Tig.0507 | 2.4140.2 0.33640.001 10.65+0.02
NdyZry gTig207 7.91+0.7 0.336+0.001 10.64+0.03

TABLE 5.1 — Parametres déterminés par les mesures de diffraction de neutrons pour les trois échantillons. Pour les parametres

affinés par le logiciel FullProf, le résultat est la moyenne sur les trois directions pour les composés monocristallins.

Les figures présentent le résultat des expériences réalisées sur D2B pour les trois échantillons : pur
(figure [5.1]a), 2.5% (figure [5.1]b) et 10% (figure [5.1lc). Nous pouvons voir que la structure affinée pour
les composés dopés est similaire a celle obtenue pour le composé pur : la structure obtenue est de type
pyrochlore (Fd3m).

Toutefois, on remarque 1’existence de petites raies qui ne s’indexent pas dans cette structure pour le composé
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pur. Des mesures complémentaires ont montré que les échantillons avaient été contaminés pendant la mesure

sur D2B, probablement par de I’hydrogene. Ces expériences ayant été réalisées apres les autres mesures, cela

ne remet pas en cause les résultats présentés ci-apres.
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FIGURE 5.1 — (a-c) - Résultats des mesures de diffraction de neutrons sur poudres sur D2B obtenues apres affinements des structures

magnétique et crystallographique. Diffractogrammes sur poudre pour les trois échantillons a 300K (en rouge) et le fit réalisé par les

affinements du logiciel FullProf (en noir) : pur (a), 2.5% (b) et 10% (c). (d-e) - Diffractogrammes obtenues de G4.1 & 600mK pour

les composés dopé 2.5% (d) et 10% (e). (f-g) - Courbe présentant 1’écart entre les mesures et I’affinement du logiciel FullProf sur

D23 pour les deux composés dopés 2.5% (f) et 10% (g) pour un champ appliqué selon la direction [001]. Les points rouges sont les

résultats et la courbe bleue la courbe d’erreur dont les points doivent étre le plus proche possible pour un bon affinement.

Des mesures réalisées sur G4.1 (@LLB) a 600mK (figures @(d—e)) présentent les diffractogrammes du

systeme pour les deux échantillons substitués a bas angles. Ils mettent en avant de petites raies supplémentaires

dans le cas de I’échantillon 2.5% avec notamment des pics bien marqués pour les raies (111) et (002) qui

sont légerement soulignées pour les deux autres composés (10% et pur [38]]). La majeur différence entre les

mesures G4.1 et D2B est la température a laquelle les mesures sont réalisés : il est difficile de savoir si la

différence de résultat est diie a la température ou a un autre facteur non connu.

Des mesures de diffraction de neutrons ont également été réalisées sur les échantillons monocristal-
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lins et sont présentées plus en détail dans la section [6] Les mesures sont réalisées sur D23 (@ILL) a une
température de 6K a laquelle les parametres suivants sont affinés par le programme FullProf (figures [5.T}(f-
g)) : parametres de maille, position de 1’atome d’oxygene sur le site 8f et taux d’occupation en titane dans
les échantillons substitués.

Tous ces parametres affinés sont énumérés dans le tableau Les parametres de maille et la position de
I’oxygeéne pour les composés poudres et monocristallins sont cohérents. Ceci est sirement di a 1’introduc-
tion des atomes de titane dans la structure, qui modifie 1’environnement, avec un volume plus petit que les
atomes de zirconium et qui déplace légérement les atomes d’oxygene.

La différence de valeur des parametres de mailles entre les deux natures de composés peut s’ expliquer par
le fait que les mesures sur poudres sont réalisées a 300K (D2B) alors que celles sur monocristaux sont
réalisées a 6K (D23). On s’attend donc a avoir des effets de contraction du systeme avec la diminution de la
température.

Pour I’occupation en titane sur I’entiereté du systeme, nous observons des différences entre les échantillons
poudres et monocristallins : le pourcentage est plus faible dans le cas des monocristaux. Le passage de la
poudre au monocristal lors de la synthese semble faire perdre du titane : plus le pourcentage est élevé et plus

on perd de titane lors de la synthése. Nous n’avons pas encore d’explication sur cette observation.

5.2 Propriétés magnétiques

5.2.1 Propriétés sur poudres

Des mesures d’aimantations sont réalisées sur les composés poudres ol les propriétés magnétiques sont
semblables entre les trois échantillons. Ces résultats sont répertoriés dans le tableau ou des fits de la
loi de Curie-Weiss réalisés entre 1.5K et 4K permettent d’estimer la température 0oy de Curie-Weiss et le
moment effectif.

Pour les échantillons substitués, le moment effectif est estimé & environ 2.5up ce qui est plus grand que dans
le composé pur, avec la plus haute valeur pour le composé 2.5%. Tandis que les températures de Curie-Weiss
sont trouvées plus petites autour de 70mK, restant néanmoins positives, signe d’interactions majoritairement

ferromagnétiques comme dans 1’échantillon NdyZryO7.

Les mesures de susceptibilité sur ces composés poudres mettent en avant un pic a une température de
400mK qui semble correspondre a une transition. La faible variation de la susceptibilité soulignerait une
transition antiferromagnétique. Des mesures de diffraction de neutrons sont donc réalisées pour étudier la
structure affinée a champ nul.

Les mesures de neutrons réalisées, pour sonder la structure magnétique du systeme, nous permettent de
suivre I’évolution de la structure en fonction de la température sur une large gamme allant de 80mK a 4K

pour les trois échantillons.

Les figures [5.2] montrent les résultats de ces mesures obtenues sur G4.1 pour les deux composés sub-
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stitués : 2.5% (figures [5.2](b-d-f)) et 10% (figures[5.2}(c-e-g)), ainsi que le diffractogramme précédemment
mesuré sur le pur (figure[5.2]a) [38].

a)

i~

Ss[ - 150mic RERINESY
E (220)

£ 4

=

83

wn

g

ER)

=)
~

Intensité (103unit.arb) Intensité (103unit.arb)

—~
w
e
N
—

N W oW oA N oW;
o 1 o U o
Py
=
>
=
=
~
NS
o
)

o
~

x =2.5%

x=10%

. 0 1 o
0 0,1 0,2 03 04 05 0 0,1 0,2 03 0,
T (K) T (K)

FIGURE 5.2 — Résultats des mesures de diffraction de neutrons sur poudres sur G4.1 (@LLB) pour les composés dopés, les résultats

o

0,5

du composé pur sont issus de la référence [38]. (a-c) - Diffractogrammes sur poudre pour les trois échantillons & deux températures
(une basse température 150mk ou 80mK en bleu et une haute température 4K ou 600mK en rouge) : pur (a), 2.5% (b) et 10%
(c). (d-e) - Diffractogrammes obtenus apres la différence entre les mesures a 80mK et les mesures nucléaires a 600mK pour les
deux échantillons : 2.5% (d) et 10% (e). En rouge le résultat de cette différence et en noir le fit de cette différence obtenu a 1’aide
d’affinement du logiciel FullProf. (f-g) - Moment magnétique affiné par le logiciel en fonction de la température a partir des mesures
sur poudre pour le 2.5% (f) et 10% (g). La ligne grise est un guide pour les yeux et les points rouges sont obtenus a partir du un fit

réalisé par le logiciel FullProf.

Les figures a, b et ¢ présentent les diffractogrammes sur poudres a deux températures pour les trois
échantillons : une température basse pour observer la croissance des pics magnétiques de la structure et une
température plus haute pour regarder la structure au dessus de toute transition magnétique. Nous pouvons
donc voir des pics magnétiques pousser sur les pics de la structure Fd3m tels que (220) et (311).

Ces pics magnétiques ressortent lorsque 1’on procede a la soustraction entre hautes températures et basses
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températures, permettant de s’affranchir des pics nucléaires. Ces soustractions sont présentées dans les fi-

gures[5.2}(d-e) pour les deux composés dopés.

La structure magnétique affinée a partir de ces diffractogramme est de type AIAO, dans les trois échantil-
lons, en dessous d’une température de transition de 1’ordre de 400mK. L’une de ses caractéristiques est I’ab-
sence d’intensité magnétique sur le pic (111).

Le logiciel FullProf permet aussi, a partir de ces diffractogrammes, d’affiner la valeur du moment magnétique
en fonction de la température. Les figures [5.2](f-g) représentent I’évolution de ces moments magnétiques en
fonction de la température avec la ligne grise comme guide pour les yeux. L’affinement de ces mesures nous
donne un moment ordonné de I’ordre de 1.3-1.4u 5 a basses températures. Ces valeurs sont bien supérieures
a celle du composé pur mettant en avant un état fondamental plus stable.

Il est a noter que la température de Néel obtenue par les neutrons est tres différentes de celle obtenue par les
mesures de susceptibilité. Ceci est du a des problemes d’affinement et de barre d’erreur, faussant la valeur

de la température de transition.

5.2.2 Détermination des facteurs de champ démagnétisant

Pour les études des échantillons monocristallins, il faut les orienter le plus précisemment possible selon
les trois directions de haute symétrie du systeme qui nous intéresse : [001], [1-10] et [111]. Pour ce faire, les
échantillons sont orientés grace a des clichés de Laue et des méplats permettent de marquer les directions
définies pour une bonne orientation de nos échantillons.

En plus de cette orientation, pour correctement analyser les résultats obtenus des expériences, nous devons
calculer la vraie valeur de champ total H;. Pour ce faire il faut calculer le facteur de champ démagnétisant
N. L’équation finale pour calculer le champ totale est 1’équation A.1| décrite dans le chapitre précédent.

Toutes les mesures d’aimantation seront corrigées de ce facteur de champ démagnétisant.
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FIGURE 5.3 — Photos des échantillons substitués 2.5% (a) et 10% (b) avec les directions de haute symétrie [001], [1-10] et [111].

Les schémas associés permettent de montrer les parallélogrammes définis pour calculer les facteurs démagnétisants.

Pour calculer les facteurs de champ démagnétisant, nous nous basons sur les équations de la référence

[69].. Elles sont définies dans le cadre d’un échantillon parallélépipédique en prenant en compte les dimen-
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sions de 1’échantillon selon la direction d’étude. Pour nos échantillons, pour appliquer ces équations, cela
revient a définir un parallélépipede dont un coté est dans le prolongement de la direction mesurée. Les
images des échantillons et schémas [5.3] présentés pour les deux composés dopés montrent les dimensions
retenues pour le calcul des facteurs de champ démagnétisant.

Comme nos échantillons ne sont pas des parallélépipedes parfaits, nous testons dans un premier temps les
trois facteurs de champ démagnétisant calculés pour les trois directions. Ensuite, nous allons comparer les
directions entres elles, notamment au travers des M (1) qui doivent aprés correction se superposer au dela
de 1K de par la symétrie cubique du systéme. Si les courbes se superposent pour les trois directions alors les
calculs sont cohérents entre eux, et il n’y a pas de corrections supplémentaires a faire. Dans le cas contraire,
nous prenons la direction ou I’approximation sur la forme est la plus grande (dans notre cas c’est souvent
cette direction qui ne se superposait pas aux autres) et nous faisons varier la valeur du facteur jusqu’a avoir
superposition des trois directions.

Ainsi, la valeur de N de la direction [001] a été modifiée pour I’échantillon dopé 2.5% et la valeur de
la direction [1-10] pour I’échantillon dopé 10%. L’ensemble des facteurs sont répertoriés dans le tableau
[5.2] auxquels est ajouté le calcul de la masse volumique p et la masse pesée pour toutes les directions

(I’échantillon 2.5% s’étant brisé€ apres chacune des mesures).

Nd2Zr1 95Ti.0507 Nd2Zry 8Tig.207
Direction | Masse (mg) N p (g/cm3) Direction | Masse (mg) N p (g/cm3)
[001] 18.01 3.2 [001] 72.8 2.07
[1-10] 39.5 1.45 6.387 [1-10] 72.8 2.0 6.353
[111] 8.42 1.67 [111] 72.8 2.41

TABLE 5.2 — Tableau regroupant toutes les valeurs des facteurs de champ démagnétisant calculés pour les trois directions des deux

échantillons dopés sous forme monocristalline ainsi que la masse volumique calculée pour les deux échantillons.

Pour le reste de I’étude, lors de mesures d’aimantation, les résultats sont corrigés par le facteur de champ
démagnétisant déterminé pour chacune des directions. Lors des mesures de neutrons sur monocristal, les

résultats ne sont pas corrigés.

5.2.3 Mesures a “hautes” températures

Dans un premier temps, des mesures sur le SQUID Quantum Design sont réalisées sur les composés
monocristallins. Ces mesures se font selon une direction non connue car au-dela de 1K, de par la symétrie
cubique des systémes, on s’attend a des propriétes isotropes (non dépendantes de la direction d’étude).

Les mesures haute température réalisées en aimantation en fonction du champ sont présentées dans les
figures[5.4](a-b) avec des mesures allant de 2K jusqu’a 300K et de OT jusqu’a 7T pour les deux échantillons
substitués. On s’intéresse a 1’évolution globale de ces courbes. Ici, plus la température augmente et plus la
courbure observée autours de 1-2T a 2K va s’étaler jusqu’a n’avoir que des courbes linéaires a partir de 20K.

De plus les valeurs d’aimantation a saturation des courbes M (H;) réalisées a 2K pour les deux échantillons
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FIGURE 5.4 — (a-b) - Courbes de I’évolution M (H;) pour des champs balayés de OT a 7T pour des températures allant de 2K
jusqu’a 300K. Ces mesures sont réalisées pour les deux composés dopés : 2.5% (a) et 10% (b). (c-d) - Courbes M/ H; en fonction
de la température (en bleu) jusqu’aux hautes températures pour les composés dopés 2.5% (c) et 10% (d) pour des valeurs de champ
de 5000e et 10000e. Les points rouges sont les points issues des mesures M (H;) réalisées de 2K a 300K. Les valeurs de N pour
ces mesures étaient de 1.43 pour le 2.5% et de 2.01 pour le 10%.

ne sont pas significatives car la direction d’étude n’est pas connue.

Comme pour les mesures sur les composés au lanthane, on vérifie la cohérence entre les M (T') et M (H;)
en reportant la pente des M (H;) a upH <1T sur les courbes M (T') (figures (c—d)).

Les figures (c—d) présentent 1’évolution M/ H; en fonction de la température (figures (a—b)) avec
les points rouges issues des mesures M (H;).
Les figures [5.4](c-d) pour les deux composés mettent en lumiére un comportement attendu ou les points
rouges issuent des M (H,;) mesurées a hautes températures se superposent relativement bien aux mesures,
montrant une bonne cohérence globale de ces mesures.
L analyse liée a la loi de Curie-Weiss n’est pas réalisée sur ces mesures car des niveaux de champ cristallin
peuvent induire une erreur au-dela de 10K. Cette étude sera donc réalisée entre 1.5K et 4K avec nos mesures
M (T') a basses températures.
Comme dans le cas de la substitution au lanthane, ces mesures a “hautes” températures permettent de mettre

en évidence 1’absence de grosses impuretés ou de transitions parasites.

5.2.4 Mesures d’aimantation

Les mesures d’aimantation de OT a 8T réalisées dans le composé NdsZroO7 donnent trois valeurs
d’aimantation a saturation différentes, en fonction de la direction de haute symétrie dans laquelle on ap-

plique le champ. C’est la signature de 1’anisotropie des spins qui sont bloqués selon la direction locale
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<111>. Les mé€mes expériences sont réalisées sur les deux échantillons dopés ngZrQ(l,x)Ting7 a basses
températures et dans les trois directions : [001] (courbe verte), [1-10] (courbe bleue) et [111] (courbe rouge)
et sont présentées dans les figures[5.5] Ces résultats sont corrigés avec les facteurs de champ démagnétisant

déterminés dans le tableau
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FIGURE 5.5 — Résultats des mesures d’aimantation réalisées sur les deux composés substitués a 100mK pour le 2.5% (a) et 80mK
pour le 10% (b) dans les trois directions de hautes symétries du systeme : [001] (courbe verte), [1-10] (courbe bleue) et [111]

(courbe rouge). Les résultats sont obtenus avec un balayage des valeurs négatives aux valeurs positives de 0T a 8T.

Les figures[5.5indiquent que le composé dopé 2.5% (figure[5.5]a) et le composé dopé 10% (figure[5.5]b)
montrent, comme le composé pur, trois aimantations a saturation différentes [[70] : Moo1 (1.36-1.38up),
Mi_19 (1.06-1.08u ) et M111 (1.18-1.2215). Ces aimantations a saturation sont globalement cohérentes
avec le moment effectif (tableau trouvé grace aux mesures de susceptibilité AC. Ces valeurs sont bien
en accord avec une anisotropie des spins selon la direction <111> définie par les équations et
214

Cette anisotropie Ising est donc également présente dans les deux composés dopés, comme I’avait
suggéré I’étude du champ cristallin.
Nous pouvons également regarder 1’aspect global des courbes pour les trois directions. Nous remarquons
notamment sur la figure @] que les courbes de la direction [111] (courbe rouge) semblent saturer moins
rapidement pour les deux échantillons que les deux autres directions. Cette saturation lente est plus marquée
dans le composé substitué 2.5%. Nous reviendrons sur cette propriété quand nous étudierons le diagramme
de phase (H, T). Pour toutes les directions, I’aimantation n’est pas complétement saturée a fort champ, ty-
piquement au dessus de 4T, ou la courbe croit tres 1égerement et de facon continue. Ceci est la signature du

peuplement des niveaux excités de CEF avec I’application du champ magnétique.

5.2.5 Loi de Curie-Weiss

Des mesures d’aimantation, nous calculons I’inverse de la susceptibilité afin de définir les paramétres

reliés a la loi de Curie-Weiss. Nous pouvons trouver les parametres Ty, fiorf et Ocw tels qu’ils ont été

définis au travers des équations et

Les mesures de susceptibilité AC peuvent aussi €tre utilisées pour déterminer ces parametres et donnent des
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résultats cohérents avec les résultats des M (7).

En réalisant un fit linéaire (pour I'inverse de ) pour des températures comprises entre 1.5K et 4K, nous
pouvons accéder a ces parametres C' et ¢y pour calculer le moment effectif f. 7y du systeme défini par
I’équation {.5] Nous utilisons les valeurs numériques suivantes, pour la constante de Boltzmann kp =
1.3807.10 terg. K=1, o = 1, pour le magnéton de Bohr up = 9.274.10~2'emu et pour la constante
d’Avogadro N4 = 6.022.10%3mol L.

Les figures [5.6| présentent 1’évolution de I’inverse de la susceptibilité (obtenue a partir des mesures d’ai-
mantation en fonction de la température) pour les deux échantillons substitués.
Ces figures pour les deux composés montrent un comportement paramagnétique (diminution rapide de

M/ H; en fonction de la température) jusque environ 1K.
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FIGURE 5.6 — Courbes de I’inverse de la susceptibilité x; en fonction de la température (courbe bleue) et fit de la loi de Curie-Weiss

(courbe rouge suivant l’équation@ pour les deux échantillons substitués : 2.5% (c) et 10% (d).

A partir des mesures, en prenant le fit de I’inverse de la susceptibilité entre 1.5K et 4K avec une loi de
Curie-Weiss [.4] (courbe rouge), nous pouvons accéder directement a la valeur de la température de Curie-
Weiss notée Ocoyy. A partir de cette valeur et de 1’équation de la droite du fit, nous pouvons calculer le

moment effectif /1. sy défini par 1’équation L’ensemble de ces valeurs sont notées dans le tableau

Nous remarquons que cette température est plus élevée dans le composé dopé 2.5% (235mK), et elle
reste plus élevée dans le composé dopé 10% (220mK) que dans le composé pur (195mK). Il en est de méme
pour le moment effectif qui varie entre 2.45u 5 (pur) jusqu’a 2.52up (dopé 2.5%).

L’ensemble de ces parametres (T, Ocw, fe ) suivent une évolution similaire en fonction du taux de sub-
stitution dans les échantillons : ils sont les plus élevés dans le composé substitué 2.5%, qui semble marquer
un maximum, et les moins élevés dans I’échantillon pur.

Nous pouvons également noter que les valeurs des températures de Curie-Weiss étant positives, les inter-
actions effectives des systeémes sont donc de nature ferromagnétique. Sur ces figures, nous observons un
minimum, qui correspond donc a un pic de M/H; en fonction de la température. Il a la méme forme que

dans le composé pur et on peut donc supposer qu’il est associé a une transition antiferromagnétique.
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5.2.6 Mesures de susceptibilité AC

Nous avons réalisé des mesures de susceptibilit¢ AC pour étudier la nature du pic observé dans les
mesures de M (T'). Les mesures de susceptibilité AC sont réalisées sur une grande gamme de fréquences de
0.057Hz a 570Hz et en fonction de la température jusqu’a 4K.

Avec les facteurs de champ démagnétisant déterminés (tableau [5.2)), nous pouvons corriger ces mesures de

susceptibilité AC grice aux équations[5.1]:

X=X —ix

v = X NOC X
= Ny Ny
1—

"

' 5.1
Xi ( (5.1

l)2
X//
NX/ )2 + NXl/2

Ces mesures corrigées (suivant les équations sont présentées dans les figures Les mesures ont
été réalisées sur les deux composés dopés : 2.5% (5.7 (a-c-e)) et 10% (5.7 (b-d-f)).
Les figures (a—b) présentent les parties réelles X; et imaginaires X;/ de la susceptibilité AC a la fréquence
f = 1.11Hz pour les trois directions de haute symétrie du systeme et pour les deux composés substitués :
[001] (courbe verte), [1-10] (courbe bleue) et [111] (courbe rouge). Les données ainsi présentées permettent
de définir I’erreur sur la valeur de la température de transition 7. Nous pouvons noter que le pic est autant
marqué pour les trois directions.
Les figures[5.7](c-e) pour I’échantillon substitué 2.5% et [5.7,(d-f) pour I’échantillon substitué 10% mettent
en valeur les résultats des mesures, pour toute une gamme de fréquence allant de 0.57Hz a 211Hz pour les
directions [1-10] et [111] respectivement. Ces résultats confirment que le pic est présent dans la partie réelle
de la susceptibilité ainsi que dans la partie imaginaire marquant bien la température de Néel T .
De plus, le pic observé dans les mesures de X; et de X;/ a la méme température, et qui ne se déplace pas
avec la fréquence, confirme qu’il s’agit d’une transition magnétique. La valeur de la susceptibilité indique

.. . L. o . . . . . L.
une transition antiferromagnétique (; divergerait s’il s’agissait d’une transition ferromagnétique).

Enfin, la figure f décrit I’évolution de X; et X;/ en fonction de la température a une fréquence de
f = 5.7THz dans la direction [1-10] pour les trois échantillons : pur (courbe rouge), 2.5% (courbe bleue) et
10% (courbe verte). Nous pouvons directement y voir 1’évolution de la température de Néel en fonction de
la valeur de substitution en titane dans les composés. Ainsi, le composé pur présente la plus faible valeur
de T 2 285mK et I’échantillon 2.5% la plus forte a 375mK (tableau [5.3)). Si nous regardons également les
pics des trois composés, les pics des deux échantillons dopés sont plus larges, notamment celui du 2.5% qui
présente un gros épaulement du c6té gauche de la température de Néel.

Cela est la signature d’une distribution de T qui est certainement due au désordre induit par la substitution.



88CHAPITRE 5. DETERMINATION DES PROPRIETES DES ECHANTILLONS ND;ZRy(; _ x) Tl x O7

a) 03 b) 12 0,3
1,0
025 10} 025
@ 08 02 2 Losf jo2 @
E o-.: E ~.:
s, o 015 = & 06 F 015 =
e B = 2
a ot 01 £ & o04f 01 £
— vy =i <
0.2 0,05 02 | 0,05
0 0 o . 0
0 02 04 06 08 1
o 10 d) 12
w» 08 8
= g
E o6 3
B ;>5
S 04 g
0,2 L L | - 1 1
0 02 04 06 08 1
) 0,9 f)
® W
= 06 | = 08 F
£ =
) )
X o3 X 04t
(=) o
— : .| —
e 0.57 Hz|-] .
0 02 04 06 08 1 0
T (K)
g)
0] .
@ S
= P
E <
S A
3 05 ¢ 2
= )
ol . % : 0
0 02 04 06 08 1

T (K)
FIGURE 5.7 — Courbes des parties réelles X; et imaginaires X;/ de la suceptibilité AC en fonction de la température. (a-b) - X; et
X;I aune fréquence de f = 1.11Hz pour le composé dopé 2.5% (a) et dopé 10% (b) pour les trois directions : [001] (courbe verte),
[1-10] (courbe bleue) et [111] (courbe rouge). (c-f) - X; et X;/ dans la direction [1-10] pour le composé dopé 2.5% (c-e) et dans
la direction [111] pour le composé dopé 10% (d-f) pour des fréquences allant de 0.57Hz a 211Hz. g - X; et x;/ dans la direction
[1-10] a une fréquence de f = 5.7Hz pour les trois composés : pur (courbe rouge), dopé 2.5% (courbe bleue) et dopé 10% (courbe

verte).

5.2.7 Structure magnétique a champ nul

Pour déterminer 1’état fondamental, a I'image des mesures réalisées pour la poudre, nous avons réalisé
des mesures de diffraction de neutrons sur monocristaux grace a I’instrument D23 (@ILL).
Des mesures nucléaires sont réalisées a 6K afin de faire la soustraction avec les résultats a 60mK, ou les
pics magnétiques ont grandi. Cette opération permet d’isoler les pics magnétiques des pics nucléaires pour

affiner la structure magnétique a champ nul. Il est a noter que pour les mesures sur monocristaux, on mesure
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une série de pics (collecte) de Bragg.

Les figures montre I’affinement de la structure a champ nul en supposant que la structure est du type
“all in all out”. Il y est représenté I’intensité calculée en fonction de I’intensité observée aux neutrons pour
I’ensemble des raies mesurées. Ces points sont comparés avec la droite z = y indiquant un bon affinement
des mesures lors du passage par le logiciel FullProf. Sur ce logiciel, nous définissons chacun des quatre
atomes de néodyme d’un tétra¢dre par leur position dans la maille.

Les figures montrent que les affinements ne sont pas de tres bonnes qualités. Néanmoins, sur I’ensemble
des possibilités quant a 1’évolution des quatre spins d’un tétracdre, I’affinement avec 1’état AIAO reste le
meilleur. La qualité de 1’affinement peut s’expliquer par le fait que les pics de la structure nucléaire étaient

larges, laissant supposer I’existence de plusieurs cristallites.
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FIGURE 5.8 — Résultats des affinements obtenus par le logiciel FullProf des mesures de diffraction de neutrons a 60mK pour un
champ nul réalisées sur D23 (@ILL). Les figures présentent I’intensité observée en fonction de I’intensité calculée par le logiciel
avec les points rouges étant les résultats de 1’affinement et la courbe bleue la courbe = = y. Les résultats sont pour un champ selon

[1-10] pour le composé 2.5% (a) et selon [001] pour le composé 10% (b).

L’état fondamental affiné est donc AIAO, et I’affinement de ces intensités magnétiques nous permet
d’accéder a la valeur du moment ordonné. Les valeurs m,,,.; dans les composés substitués sont plus grandes
que la valeur du moment ordonné du composé pur : 1.1-1.2u 5 pour 0.8 5. L’ augmentation de ces valeurs
traduit une remarquable stabilité de 1’état AIAO face au désordre. Le tableau répertorie ces valeurs.
Dans le cas présent, I’évolution du moment ordonné en fonction de la température n’a pas pu étre établi par

manque de temps sur les grands instruments pour les échantillons monocristallins.
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5.2.8 Bilan général

Cette partie a présenté I’ensemble des mesures réalisées sur les composés poudres et monocristallins sur
les échantillons substitués au titane dans le but de déterminer 1’évolution des propriétes magnétiques avec
I’introduction de défauts sur le site du zirconium.

Le tableau [5.3] répertorie I’ensemble des parametres : température de Néel Ty, la température de Curie-
Weiss 6cw, le moment effectif ji.rs et le moment ordonné m,,.q. Nous pouvons remarquer rapidement
des variations de valeurs au niveau des températures entre les poudres et les monocristaux pour les trois
échantillons, néanmoins elles restent du méme ordre de grandeur. Les valeurs des moments effectifs sont

elles tres proches entre les deux catégories de composés.

Echantillon Ty | Ocw | teff Mord
(mK) | (mK) | (uB) (1B)

Poudre
NdyZry07 370 225 | 2.42 | 0.8+0.05
NdaZry 95Tig.0507 | 420 70 2.53 | 1.36£0.04
NdsZr; §Tig2O7 430 80 2.51 | 1.33£0.03

Monocristal
Nd2Zr2 07 285 195 | 2.45 | 0.8+£0.05
Nd2Zr1 95Tig.0507 | 375 235 | 2.52 | 1.1940.03
NdyZr; 8Tip.207 325 220 | 2.50 | 1.0640.04

TABLE 5.3 — Parametres déterminés par les mesures d’aimantation et de diffraction de neutrons pour les échantillons substitués.

Pour les parametres affinés par le logiciel FullProf, le résultat est la moyenne sur les trois directions pour les composés monocris-
tallins. Les résultats pour les T et Ocw pour les composés poudres sont issues de mesures de magnétométrie qui ne sont pas

présentées dans ce manuscrit.

De facon plus phénoménologique, les deux catégories d’échantillons présentent les mémes résultats.
Les températures de Curie-Weiss sont positives pour les trois composés, les interactions des systémes sont
majoritairement de nature ferromagnétique. Néanmoins les mesures de susceptibilité et de diffraction de
neutrons montrent qu’en dessous d’une température critique Ty le systeme est dans un état AIAO anti-
ferromagnétique. Cet état semble renforcé avec le taux de substitution avec un moment ordonné et une
température de Néel plus importants pour le dopé 2.5%. On note des différences notables de valeurs entre
les mesures sur poudres et monocristaux, indiquant des réactions différentes du systéme selon sa nature.
Ceci est marquée notamment par de nombreuses valeurs différentes pour la température de Néel dans le
composé pur : Ty est sensible a la composition. Mais également, une différence de taux de substitution
entre les poudres et les monocristaux affecte la valeur de la température de transition.

Nous retrouvons dans les composés dopés les mémes phénomenes que dans le composé pur : des signes d’in-
teractions majoritairement ferromagnétiques pour une transition antiferromagnétique [[22/38]]. Nous pouvons

€galement noter que I’ensemble des parametres critiques (Ty, fief £, Morq) SONt maximum dans le composé
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a2.5%.

Le seul parametre ne suivant pas cette tendance est la température de Curie-Weiss. Le composé pur
possede une Oy tres similaire dans les mesures sur poudres et sur monocristal (de 1’ordre de 200mK) tan-
dis que les deux échantillons substitués ont une différence plus marquée (de 70mK a 235mK).

La détermination des foy est sujette a une grande marge d’erreur car trés dépendante de la gamme de
température a laquelle on fit avec une loi de Curie-Weiss : la valeur peut varier d’au moins 50mK. De plus,
comme cette température est une moyenne de I’ensemble des interactions du systeme, des effets non triviaux
peuvent affecter sa valeur.

Il semble cependant cohérent que quand la température de Curie-Weiss diminue (interactions ferromagnéti-
ques plus petites) alors la température de Néel augmente (interactions antiferromagnétiques plus impor-

tantes). Cela signifierait que les interactions sont modifiées entre les poudres et les monocristaux.

Leffet de la substitution sur les propriétes magnétiques est assez surprenant. On s’attendrait a ce que les
effets de la substitution brisent I’équilibre du systeme tel que 1’état fondamental ATAO soit affaibli et que

les parametres de I’ordre soient plus faibles ou induisent d’autres phénomenes physiques.

5.3 Détermination des parametres d’échanges

5.3.1 Démarches expérimentales et méthodes

Pour déterminer les parametres d’échange ainsi que 1’angle de tilt entre le repere local initial et celui
selon lequel les pseudospins s’ordonnent en réalité, nous utilisons des mesures de diffusion inélastique de
neutrons. Ces mesures ont été réalisées sur IN5 (@ILL) sur I’échantillon dopé 2.5%. L’ échantillon était sous
forme monocristalline et avec le plan de diffusion perpendiculaire a [1-10].

Apres avoir attendu la thermalisation de 1’échantillon sur son support en cuivre, on procede aux mesures en
temps de vol telles qu’elles sont définies dans le chapitre des techniques expérimentales pour une longueur
d’onde de 6A. 11 est tres long d’obtenir des cartes en énergie avec une statistique suffisante pour avoir des
résultats exploitables. Aussi apres 1’obtention des cartes en énergie et des coupes selon des directions des

plans choisis, une grande part de I’exploitation de ces résultats passe par des simulations numériques.

On retrouve des spectres ayant les mémes caractéristiques que le composé pur, a savoir un gap avec
une bande plate caractérisée par un motif spin ice ainsi qu’un mode dispersif. On peut donc réutiliser les
résultats analytiques connus pour le composé pur [43}44] pour déterminer les parametres d’échange T jy
et .J, du Hamiltonien HY$, a savoir :

Ao = /GBI = T GBI - ) (5.2)

Ainsi que I’énergie des modes dispersifs aux positions en @) (110) et (112) ainsi que (220) et (113) :
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Do = \J@IT+ TG+ J,) Ag =3y = J)(1] - J,) (5.3)

Ces deux énergies correspondent au maximum des modes dispersifs.
Pour déterminer les parametres d’échange, on utilise un code numérique qui reprend ces formules analy-
tiques et se base sur le formalisme des ondes de spins. La théorie des ondes de spins a été introduite dans les
années 1950 et reste toujours tres utilisée [[71H73]]. Cette théorie se base sur le Hamiltonien Heisenberg qui
prend en compte les parametres d’échanges inter-sites. Le but est d’étudier les excitations de basse énergie

autour de I’état fondamental de ce Hamiltonien en se basant sur deux grandes hypotheses :
e Le systeme subit une transition de phase vers un état magnétique ordonné.
e On ne considere que les petites déviations autour de cet état ordonné.

C’est une théorie des champs dont les quasiparticules sont des magnons (ou ondes de spins). Ces excitations
portent un spin et correspondent a des modes de précession des spins autour des directions (X,y,z) locales

des moments ordonnés et caractérisés par un déphasage d’un site a un autre (schéma5.9).
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FIGURE 5.9 — Schémas d’ondes de spin dans un aimant ferromagnétique.

Dans un premier temps, la configuration de I’état fondamental est définie en résolvant le Hamiltonien|[1.5]

avec des calculs de champ moyen pour lesquels les valeurs moyennes (7;¥"*) sont déterminées de maniére

J
auto-consistante. Ensuite, par des calculs d’onde de spin il est possible de calculer la section efficace des
neutrons a partir des corrélations 7;°77. Cela permet de reproduire les résultats et de comparer expériences

et simulations pour affiner les valeurs des parametres d’échange.

De plus, a partir des informations trouvées précédemment sur les échantillons, telles que le moment

ordonné et le g, on accede a la valeur de I’angle entre le repere local initial et le repere tilté :

0 = acos(—) (5.4)

avec m le moment ordonné, d’une valeur de 1.19u 5 dans le cas du composé dopé 2.5%.

5.3.2 Reésultats et conclusion

Je vais présenter ici les résultats de ces mesures nous permettant de déterminer les parametres d’échanges.
Les figures[5.10Jet[5.TT|montrent ces résultats dans le cas du composé monocristallin dopé 2.5% a température
45mK.

Les premieres figures sont des cartes dans le plan de diffusion selon les directions (hh0) et (001) prises

a plusieurs paliers d’énergie allant de 0.07meV a 0.28meV. Elles mettent en valeur plusieurs phénomenes



5.3. DETERMINATION DES PARAMETRES D’ECHANGES 93

observés dans le composé pur : un motif spin ice avec des points de pincement pour de basses énergies
et des branches dispersives au dessus [22,42-44]. Dans le cas du composé 2.5%, on observe entre 0.07 et
0.08meV ce motif avec des points de pincement. Cela correspond au mode plat que 1’on détermine donc a
une énergie de Ay = 0.075meV. Plus on regarde a des énergies au dessus de 0.08meV et plus ce motif est
remplacé par des dispersions beaucoup moins intenses mais que 1’on voit évoluer autours des points (220)
et (331).
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FIGURE 5.10 — Cartes dans le plan de diffusion selon les directions (hhO) et (001) a différentes valeurs en énergie allant de 0.07meV

2 0.28meV pour une température de 45SmK. L’axe en couleur représente 1’intensité en unité arbitraire.

Une autre fagon de mieux voir ce phénomene est de prendre des coupes en énergie selon différentes di-
rections, ici pour (hh2-h) (figure[5.11]a), (hh2) (figure[5.11]b) et (111) (figure[5.11}c). Les coupes expérimen-
tales sont les figures a gauche et au centre. Elles mettent en avant ce mode plat ou I’on observe les points de
pincement et qui est tres intense, et les modes dispersifs bien définis au dessus et pour ces trois directions
de coupe. C’est a partir de ces coupes, que I’on pointe les branches plate et dispersives, ce qui nous permet
de donner les valeurs de Ag, Ay et Ag au code. A partir des équations définies dans la section précédente et
du Hamiltonien définissant le systéme, le code va donner plusieurs combinaisons de parametres d’échange

pouvant fonctionner. En effet, plusieurs combinaisons peuvent donner des résultats trés semblables.

Dans le tableau[5.4] j’ai répertorié les valeurs trouvées pour le composé 2.5% avec son angle de tilt et les
valeurs données dans la littérature pour différentes références. Nous notons rapidement que les valeurs ne
varient que tres légerement, et sont du méme ordre de grandeur. Le plus intéressant étant que le parametre
J. reste négatif, allant dans le sens d’un état fondamental antiferromagnétique AIAO et que le parametre Ty

reste positif. On retrouve tous les ingrédients pour la frustration dynamique qui était déja observée dans le
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FIGURE 5.11 — Coupes en énergie a une température de 45mK selon trois axes de coupe : (hh2-h) (a), (hh2) (b) et (111) (c). A

(11

gauche se situe la coupe issue des cartes en énergie, au centre les mémes coupes avec le fit manuel de la branche plate et des
branches dispersives, et enfin, a droite, le résultat des simulations numériques pour le jeu de parametres d’échange retenus pour le
composé dopé 2.5%.

composé pur.

Nous utilisons les valeurs déterminées dans la suite pour les simulations numériques. Les valeurs retenues

pour le composé pur sont celles de la référence [44].

Paramdtres | NdaZrpO7 [44] | NdoZroO7 [43] | NdaZryO7 [42] | NdaZry 95Tig.0507
6 (rad) 1.23 0.98 1.26 1.08

J (meV) 0.103 0.091 0.086 0.083

J, (meV) 0.000 0.014 0.006 0.000

J. (meV) -0.047 -0.046 -0.043 -0.045

TABLE 5.4 — Tableau récapitulatif des valeurs des parametres d’échange dans la littérature pour le composé Nd2ZroO7 [22,/43}44]

et des parametres déterminés dans le cas du composé dopé a 2.5%.

Il est possible de faire une étude beaucoup plus poussée des excitations pour les échantillons, mais mal-
heureusement je n’ai pas eu le temps de pousser cette analyse pour notamment faire un suivi en température

de ces phénomenes en plus d’éventuels suivis en champ.



CHAPITRE O

DIAGRAMMES DE PHASE DES COMPOSES NDoZRy(1_x) Tl xO7

6.1 Démarche expérimentale

Nous étudions dans ce chapitre le diagramme de phase (H,T') de nos échantillons, en appliquant le
champ selon trois directions différentes de haute symétrie de la structure Fd3m, [001], [1-10] et [111]. Pour
ces trois directions, la méme démarche expérimentale est utilisée pour les deux échantillons substitués.
Nous combinons des expériences de magnétométrie et des mesures de diffraction des neutrons afin de relier
propriétés microscopiques et macroscopiques.

a) H b) H

4

v phase 2

phase 1

T T
Ty Ty

FIGURE 6.1 — Schémas explicatifs pour la construction d’un diagramme de phase (H, 7). a - Les H. sont notés pour toute une

gamme de températures, en prenant les dérivées des M (H). b - Les différentes phases, définies de part et d’autre de la courbe

définie par les H. en fonction des températures, sont identifiées par diffraction de neutrons.

Les mesures d’aimantation ont été réalisées sur les deux composés substitués ngZr2(1_$)Ting7 pen-
dant ma these. Toutes les mesures ont été corrigées du facteur de champ démagnétisant déterminé pour
chacune des directions et chacun des échantillons (ils sont répertoriés dans le tableau [5.2).

Nous cherchons a sonder les trois directions [001], [110] et [111] pour déterminer si la transition observée
dans le composé pur se maintient avec la substitution en titane.

Les diagrammes de phase sont construits en utilisant des mesures d’aimantation M ( H ) a différentes valeurs
de la température T'. En calculant la dérivée de ces courbes M (H) par rapport & H, on repére les champs

critiques H. ou apparaissent d’éventuelles singularités. Ceci nous permet de déterminer la présence ou non

95
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de transitions magnétiques et de les suivre en recueillant tous les couples (H.,T"). Une fois les lignes de tran-
sition des diagrammes de phase obtenues, on réalise des mesures de diffraction de neutrons pour déterminer

précisément la nature des différentes phases (voir figure [6.1)).

a)

FIGURE 6.2 — a - Schéma de 1’état “all in all out” pour la maille pyrochlore du néodyme. En bleu, les tétraedres sont “all out” et en
vert le tétragdre est “all in”. Les ions Nd>Tsont numérotés en accord avec les définitions utilisées pour les mesures de diffraction
de neutrons. b - La projection de ces tétracdres sur le plan (110) avec les spins numérotés de 1 a 16 en respectant les équivalences
définies dans le texte. ¢ - Le domaine AIAO avec les tétraedres bleus “all out” et le tétraedre vert “all in”. d - Le domaine AOAI

avec les tétraedres bleus “all in” et le tétraedre vert “all out”.

[001]

}/ h
FIGURE 6.3 — Schémas d’un tétraedre selon les trois cas de figure correspondant aux trois directions de hautes symétries selon

lesquelles le champ est appliqué et les projections associées : [001] (c), [1-10] (d) et [111] (e), permettant ainsi de visualiser I’effet

du champ sur ces quatre spins.

Dans le cas de la diffraction de neutrons, nos études se découpent en deux types d’analyse : des col-
lectes et des rampes. Les collectes sont des mesures a un champ fixe et le logiciel FullProf est utilisé pour
tenter d’affiner la structure magnétique. Nous devons donc anticiper I’effet que devrait avoir le champ sur
les différents atomes de néodyme. FullProf donnera les moments magnétiques en fonction du champ et nous
pourrons connaitre I’évolution de cette structure en fonction du champ magnétique. Pour les rampes, on
se place au sommet d’une raie, connue comme étant magnétique ou intéressante, et on balaie le champ de
-1T a 1T. Pour I’analyse, des codes Python (détaillés en annexes) sont utilisés pour obtenir 1’évolution de
Iintensité en fonction du champ. Ces mesures de rampes permettent notamment de repérer les éventuelles

hystérésis.



6.2. APPLICATION D’UN CHAMP SELON LA DIRECTION [001] 97

Un autre code Python nous permet de relier ces deux analyses et est explicité en annexe Le code
ainsi élaboré nous permet de relier ces deux résultats pour avoir une évolution quasi continue des valeurs
des composantes magnétiques en fonction du champ et ainsi observer 1’évolution de I’état fondamental vers
I’état a saturation. Pour juger de la validité des résultats que donne le code, nous avons défini un parametre
d’erreur 2, qui permet de tracer le résultat avec un code de couleur : rouge lorsque la valeur est en accord

avec I’expérience et bleue quand on s’en éloigne.

6.2 Application d’un champ selon la direction [001]

Comme expliqué dans la partie[2.2.4] lorsqu’un champ est appliqué selon la direction [001], on s’attend
a voir la configuration ““all out” évoluer vers une structure spin ice ordonnée avec deux spins entrants et deux
spins sortants (2i20) par tétraédre. En regardant le schéma [6.2]a (notamment le tétraédre numéroté), deux
groupes sont a distinguer pour le champ appliqué selon [001] : les atomes 1 et 2 et les atomes 3 et 4. Les
atomes d’un méme groupe doivent évoluer de la méme fagon et c’est cette spécificité qui nous servira pour

I’analyse des mesures de diffraction de neutrons.

6.2.1 Mesures de magnétométrie

Les figures|6.4| présentent les résultats de ces mesures : pour le composé pur (c-d), le composé substitué
2.5% (e-f) et le composé substitué 10% (a-b-g-h).
Les figures [6.4](a-b) montrent une mesure d’aimantation réalisée a 150mK sur le composé 10%. Dans ces
figures, le champ a été balayé dans les deux sens : du négatif au positif (fleche bleue) et inversement (fleche
rouge). Cela permet de mettre en avant une éventuelle hystérésis. Dans le cas de la direction [001], les
mémes singularités sont observées quel que soit le sens de balayage du champ. Néanmoins, on remarque un
tres 1éger décalage entre les deux courbes, de 1’ordre de 0.02T.
Si nous regardons maintenant les six autres figures[6.4](c-h), nous pouvons comparer les trois échantillons :
du co6té gauche les courbes M (H) d’aimantation et a droite leur dérivée respective, le tout mesuré a plu-
sieurs températures. Dans le composé pur, la singularité, signe de la transition, est beaucoup moins marquée
que dans les deux composés substitués et elle est particulierement marquée dans le composé substitué 2.5%.
Ces singularités se traduisent par des pics bien marqués dans les dérivées dM /dH; et les pics se déplacent
en fonction de 1I’augmentation de la température jusqu’a disparaitre a la température de Néel respective des
échantillons. Les trois échantillons montrent une évolution générale trés similaire. La caractérisation des
échantillons montre que le composé substitué 2.5% a le champ critique le plus élevé et le pur le plus faible,
comme c’était le cas pour la Ty (voir partie[5.2.8)). En regardant le pic a la plus basse température pour cha-
cune des figures, la valeur du champ critique Hyg; varie d’environ 0.08T a 0.014T. Cette valeur est atteinte

par le composé substitué 2.5%.

L’évolution de ces valeurs de champ critique est présenté dans les diagrammes de phase dans la partie
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[6:3] Nous pouvons maintenant regarder, griace aux mesures de diffraction de neutrons, ce qu’il se passe de

part et d’autre des lignes tracées a partir des dérivées de I’aimantation.
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(b-d-f-h) pour les trois échantillons : pur, 2.5% et 10%. (a-b) Evolution de I’aimantation pour le composé 10% a une température de

150 mK avec un balayage des champs négatifs aux champs positifs (fleche bleue) et inversement (fleche rouge). (c-h) Les mesures

ont été réalisées sur une large gamme de températures et des champs négatifs aux champs positifs. (c-d) Evolution de 1’aimantation

pour I’échantillon pur avec des mesures réalisées de 85mK a 280mK, (e-f) pour le composé 2.5% avec des mesures réalisées de

70mK a 350mK et (g-h) pour le composé 10% avec des mesures réalisées de 95mK a 500mK.
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6.2.2 Mesures de neutrons : les collectes

Pour I’analyse des collectes, on utilise le logiciel FullProf. Les fichiers d’entrée (fichier “pcr’”) com-
portent les informations suivantes : le groupe d’espace du systéme, la nature des atomes portant le magnétisme
ainsi que leur localisation, et une paramétrisation des composantes des différents spins.

Il faut noter que 1’affinement ne permet pas de distinguer les deux configurations fondamentale “all out” et
“all in” : leur description dépend de la convention de signe que I’on choisit au départ et comme 1’intensité

aux neutrons est proportionnelle au carré du moment, cette information sur le signe est perdue.

=0
[001]
H<O0 H>0
H < —H, H>H,
a)
« 202i» «2i20 »
R ———
b) «202i» «Allin »
B ————

« 2i20 »

FIGURE 6.5 — Schémas montrant les différentes configurations des spins en fonction du champ appliqué selon la direction [001].
Les spins qui vont différer de 1’état fondamental sont entourés en vert. Dans le cas d’un champ appliqué selon [001], on obtient
deux évolutions équivalentes, avec les mémes configurations 202i avant et 2i20 aprés |H.| : a,b- Le systeme peut évoluer depuis
une configuration 202i en deg¢a de la valeur du champ critique H., puis vers un état “all out” ou “all in”, pour finir par 2i20 a fort

champ au-dela du champ critique.

Comme précisé en introduction, il est attendu de passer d’une configuration “all out” a 2i20 sous 1’ap-
plication d’un champ parallele a [001]. On décrit donc le moment magnétique comme la somme de ces deux
composantes, AIAO et 2i20. Ces moments étant équivalents du point de vue du champ, la méme évolution
sera observée pour les moments 1 et 2, ainsi que pour les moments 3 et 4. Pour observer I’évolution du
moment magnétique en fonction de la valeur du champ appliqué, les coordonnées des spins sur chaque site

sont paramétrisées de la facon suivante :

mi = (marao —M2120)21 = 21
my = (Mmara0 — Mar20)z2 = T22
m3 = (marao +mar20)z3 = Y23
my = (Mmarao +mare0)z4 = Y24 (6.1)
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ou les z1 2 34 sont les axes z locaux pour chacun des spins.
La convention choisie est basée sur les schémas [6.2]a et[6.2]c avec le tétraedre de référence bleu ayant tous
ses spins sortants : la composante du moment AIAO sera positive lorsque tous les spins seront sortants et
elle sera négative lorsque tous les spins seront entrants. La composante 2i20 est définie de la méme fagon :
elle est positive lorsque les spins 1 et 2 sont entrants et les spins 3 et 4 sont sortants (2i20). Inversement, elle

sera négative lorsque les spins 1 et 2 sont sortants et les spins 3 et 4 entrants (202i).

La figure [6.5]a illustre 1’évolution observée d’apres la diffraction de neutrons. Elle présente notamment
le résultat obtenu avec les affinements FullProf des collectes pour les trois échantillons : pur, substitué 2.5%
et substitué 10%. Les trois échantillons sont dans une configuration 202i pour des champs négatifs et en
deca de la valeur du champ critique. Pour un champ —H,. < H < H, autour de zéro, les deux domaines
“all out” et “all in” (voir [6.5]b ) peuvent étre stabilisés, puis en ré-augmentant le champ et en dépassant la
valeur de champ critique, le systéme se stabilise dans un état 2i20.
La figure[6.5]b (6.5]a respectivement) montre 1’évolution dans le cas ot se forme le domaine “all in” pour le
tétracdre bleu. On pourrait tout aussi bien considérer que c’est le domaine “all out” qui se forme, les deux
configurations “all in” et “all out” étant équivalentes énergétiquement. Les mémes phases en deca et au-dela
de H. sont stabilisées. Toutefois, selon le domaine choisi, les retournements de spins sont inversés.
Les résultats des collectes sont indiqués par les points noirs dans les figures [6.8] pour les trois échantillons

et seront discutés plus en détails dans le bilan intermédiaire

6.2.3 Mesures de neutrons : les rampes

Suite aux mesures des collectes, nous étudions maintenant les résultats des mesures de rampes. Les
rampes ont été réalisées entre -1T et 1T dans un sens ou I’autre avec une vitesse de 17mT.min~! pour les
deux composés substitués.

Plusieurs mesures ont été réalisées selon ce procédé et toutes les raies observées sont répertoriées dans le
tableau [6.1]

Echantillon Raies mesurées
NdaZry.95Tig.0507 | (220) (040) (200) (111) (131) (311) (331) (111) (311)
NdyZry gTig 207 (220) (040) (200) (311) (331) (111)

TABLE 6.1 — Listes de toutes les raies mesurées pour les deux échantillons lors des mesures de diffractions de neutron.

Toutes les rampes ne sont pas représentées ici car elles convergent toutes vers le méme résultat. Sur la
figure [6.6] (a-c), nous comparons les deux échantillons substitués pour trois raies : (200) (a), (004) (b) et
(220) (c). Un double axe des ordonnées est utilisé avec a gauche les valeurs pour le composé substitué 2.5%
(en bleu) et a droite les valeurs pour le composé substitué 10% (en rouge). Cette mise en forme permet de
comparer plus simplement 1’allure générale des rampes d’un composé a 1’autre. Nous pouvons souligner

ici que la forme des courbes n’est pas modifiée de fagcon conséquente : seule la valeur du champ critique
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H_ est différente entre les deux échantillons (H. plus grand pour le 2.5%) et ce résultat va dans le sens des
observations faites d’apres les mesures d’aimantation.

L’intensité globale des courbes peut varier I€égeérement mais pas significativement, nous pourrions nous at-
tendre a voir des modifications de I’intensité plus importantes, notamment du fait du volume, mais également
du fait de la substitution en titane et du montage des échantillons qui n’est pas strictement identique pour les
trois échantillons. Le sens de balayage en champ est le méme pour les mémes raies et les deux échantillons.
Les décalages peuvent s’expliquer par la valeur du champ critique qui n’est pas la méme mais également

par un léger tilt de I’ orientation pour I’échantillon substitué 2.5%.

a) b) )

8 (200) 8 5 (004) 10 3.0 (220) a0
o o O 9@ &25 ©
9 G — — 16y 9 — — g 9 2:5 9
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FIGURE 6.6 — Rampes en champ pour les composés substitués 2.5% et 10% avec un champ appliqué selon la direction [001]. (a-c)

Comparaison pour une mé€me raie avec un balayage en champ identique entre le composé 2.5% (bleu) et le composé 10% (rouge)
du négatif au positif : (200) (a), (004) (b) et (220) (c). (d-f) Comparaison pour une méme raie avec les deux balayages en champ,
du négatif au positif (rose) et inversement (violet), pour différentes raies : (111) composé 10% (d), (311) composé 10% (e) et (111)
composé 2.5% (f).

La figure[6.6] (d-f) représente, pour un échantillon donné, une raie balayée dans les deux sens du champ :
des valeurs négatives aux valeurs positives puis positives vers les négatives. Nous pouvons de cette maniere
observer les traces d’hystérésis dans le systeme.

Ainsi sont représentées les raies (111) (d) et (311) (e) pour I’échantillon substitué 10% et la raie (111) (f)
pour I’échantillon substitué 2.5%. Ces trois raies sont choisies spécifiquement car ce sont des raies ot I’inten-
sité varie beaucoup avec le champ magnétique, ce qui devrait permettre d’identifier la présence d’hystérésis.
Sur les trois figures, on observe un léger décalage entre les deux balayages en champ. Ces résultats couplés
aux mesures d’aimantation indiquent que 1’hystérésis est tres faible pour ces deux systémes avec un champ

appliqué selon [001].

Les mémes phénomenes ont été observés dans le composé pur : pas d’hystérésis marquée pour cette
direction du champ et un champ critique H,. qui est encore plus petit que pour les deux composés sub-

stitués. Une analyse plus poussée est réalisée dans la partie conclusion[6.2.5] o I’on présente le résultat de
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I’ensemble de ces mesures d’aimantation et de neutrons, regroupées pour les trois échantillons.

6.2.4 Mesures ZFC-FC

Les mesures de ZFC-FC pour les trois directions et les trois échantillons sont réalisées en suivant le
protocole défini dans le chapitre 2.1} L’échantillon est chauffé au dela de 1K puis refroidit sous champ nul.
A basses températures (typiquement aux alentours de 80mK), un champ H,, est appliqué et on augmente la
température (ZFC) jusqu’a 1K ou I’on rediminue la température en gardant un champ appliqué H, (FC).

Cette technique nous permet de sonder la présence d’un gel dans le systéme.

Les champs appliqués H, sont compris entre 100e et 10000e pour les deux composés substitués. Les
figures[6.7|représentent ces mesures de ZFC-FC (figures[6.7](a-b)) ainsi que les diagrammes de phase (H, T))
(figures[6.7](c-d)) permettant de comparer les résultats avec ceux des dérivées des mesures d’aimantation et
les ZFC-FC.
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FIGURE 6.7 — (a-b) - Mesures de M/ H; en fonction de la températures, réalisées selon les protocoles ZFC-FC a différentes valeurs
de champ H, appliqué dans la direction [001] pour les échantillons substitués : 2.5% (a) et 10% (b). (c-d) - Diagrammes de phase
(H,T) pour un champ appliqué selon la direction [001] pour les composés substitués 2.5% (c) et 10% (d). Les points bleus H.
sont issus des dérivées des mesures d’aimantation M (H ) de la partie Les losanges rouges sont les points 7, indiquant les

maxima des courbes ZFC dans les mesures de ZFC-FC.

Les figures [6.7}(a-b) montrent une ouverture entre les courbes de ZFC et FC a trés bas champs qui est
supprimée lorsque 1’on atteint un champ de 10000e. A partir de ces courbes, nous pouvons définir 7;,, la
température pour laquelle la courbe ZFC est maximum. Cette température (aux tres bas champs) coincide
avec la valeur de la température de Néel Ty définie par les mesures de susceptibilité AC (partie[5.2.6). La
température 7},, diminue avec 1’augmentation du champ. Nous pouvons tracer ces points (H;,1;,) sur le dia-
gramme de phase afin de les comparer aux points trouvés par les dérivées de I’aimantation lors des mesures
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Les figures [6.7](c-d) montrent les points obtenus a partir des dérivées (H. en bleu) et ces nouveaux points
(T}, en rouge) pour les deux composés substitués. Nous pouvons remarquer que les deux groupes de points
suivent la méme évolution, nous indiquant qu’ils marquent la méme transition : en dessous de cette ligne
de transition un état AIAO (zone bleue) et au dessus un état polarisé avec deux spins entrants et deux spins

sortants par tétragdre.

Comme nous I’avons vu dans le cas des composés dopés au lanthane, les irréversibilités (marquées par
I’ouverture entre les deux courbes ZFC et FC) traduisent la présence de barrieres d’énergies dues a I’exis-
tence de domaines ou de parois de domaine.

L’ ouverture peut étre associée au pourcentage de gel du systeme défini par l’équation ou A(M/H;) est
la grandeur de 1’ouverture entre les courbes ZFC et FC, et (M /Hi)mq, est la valeur la plus proche de OT
sur la courbe FC. Le résultat de ces calculs est répertorié dans le tableau [6.2] pour les deux composés et pour
tous les champs H, appliqués.

Pour de tres faibles champs appliqués (H, de 1’ordre de 100e), I’ouverture entre les courbes de ZFC et
FC est trés marquée avec une évolution M /H; semblant ferromagnétique, ce qui peut biaiser le calcul du
pourcentage de gel.

Néanmoins, nous pouvons remarquer que ce pourcentage diminue grandement avec I’augmentation du
champ jusqu’a s’annuler aux alentours d’un champ appliqué d’une valeur de 10000e : le systeme retourne

dans un état d’équilibre a tres fort champ.

Champ appliqué H, (Oe)
10 50 100 250 500 1000 | 1125 | 1250 | 2000
Nd2Zry .95Ti.0507
% de gel | 79.4% | 26.7% | 19.56% 392% | 0%
NdaZry gTip.207
% de gel | 43.11% 7.37% | 2.45% | 1.48% | 0.55%

TABLE 6.2 — Tableau récapitulatif du pourcentage de gel calculé pour toutes les mesures de ZFC-FC présentées dans la figure

la direction [001] et pour les deux échantillons substitués.

6.2.5 Bilan intermédiaire

Les figures synthétisent 1’ensemble des résultats obtenus grace au code présenté en annexe et
permettant de relier les données des rampes et des collectes puis de comparer la phénoménologie avec
les mesures d’aimantation. Ces figures montrent 1’évolution des composantes magnétiques présentées dans
I’équation en fonction du champ appliqué. Les points noirs sont les résultats obtenus pour les collectes
et les points en couleurs décrivent le résultat du code avec la convention suivante : le rouge pour un résultat
tres probable et le bleu pour un résultat moins probable.

En reprenant les schémas de la figure [6.5]a, nous pouvons interpréter les courbes [6.8](a-f). Les figures
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FIGURE 6.8 — Figures résultants du code reliant les collectes et les rampes pour les trois échantillons dans le cadre d’un champ

appliqué selon la direction [001]. Les composantes magnétiques marao (a-c-e), mai2o (b-d-f) et ms (g-h) (voir eq sont tracées
en fonction du champ avec une échelle de couleur indiquant la pertinence des valeurs obtenues grace au code présenté en annexe
et correspondant 2 la valeur du facteur x2. Les points noirs sont les résultats des affinements FullProf réalisés durant les mesures

de collectes.

(a-c-e) montrent 1’évolution de la composante m ;40 en fonction du champ. Pour les trois échantillons
une allure tres similaire est observée a la seule différence de la valeur maximale de la composante m 740
(allant de 0.8 a 1.2 p) et de la valeur du champ pour laquelle s’effondre 1’état AIAO. Ces deux valeurs
sont maximales pour le composé substitué 2.5% et minimales pour 1’échantillon pur Nd2Zro O~ : ce résultat
est cohérent avec le champ critique obtenu dans les mesures d’aimantation et suit la méme tendance que la
température de Néel. Toutes ces données montrent que 1’état fondamental AIAO est renforcé avec la substi-
tution en titane sans toutefois suivre une évolution linéaire : les composés substitués 2.5% et 10% ont tous
les deux des parametres critiques plus grands que le composé pur, mais les parametres du composé substitué

10% sont plus petits que le 2.5%. Cela suggere un optimum du taux de dopage pour lequel ces parametres
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critiques seraient maximisés.

Les valeurs de champ critique sont en accord avec ce qui a été trouvé dans les mesures d’aimantation,

soulignant que la ligne de points critiques obtenus par les dérivées des M (H) représente bien la ligne de
transition pour laquelle, d’apres les mesures de neutrons et les schémas la configuration “all out” (ou
“all in”") laisse place a un état 2i20 a fort champ.
Les figures [6.8](b-d-f) montrent 1’évolution de cette composante 2i20 en fonction du champ pour les trois
composés : I’allure générale est tres similaire comme pour m 45 40. Le moment a saturation est plus élevé
dans les composés substitués que dans le composé pur, en accord avec les valeurs trouvées pour le champ
cristallin (tableau [3.3).

Lors de I’analyse des collectes, nous avons mis en évidence la présence de deux chemins (6.5]a et[6.5]b)
équivalents. Ces deux chemins correspondent a une composante mar4o de signe différent, et donc a des
valeurs m; (voir équations différentes. Les figures montrent 1’évolution de la composante magnétique
de I’atome numéroté 3 pour les deux composés dopés.

Les deux chemins possibles (1) et (2) sont représentés. Le calcul du poids 2 sur les résultats du code permet
de mettre en valeur que ces deux chemins sont aussi probables 1’'un que I’autre. Ce résultat, confronté aux
données d’aimantation, qui soulignaient qu’il n’y avait qu’une tres faible hystérésis, montre que ces chemins
ont la méme énergie et la méme aimantation. Ils représentent la méme perte/gain au niveau de 1’énergie et
les deux domaines sont présents dans 1’état fondamental. Comme montré dans les schémas @(c—d) et@
notre analyse montre que les deux domaines “all in” et “all out” coexistent donc et se raccordent, au-dela de

la valeur du champ critique, a des configurations 2i20 et 202i.

Toutes ces données permettent de construire le diagramme de phase (H,T") pour les deux composés

substitués. Ce diagramme de phase (H, T') sera discuté en détail dans la section [6.5]

6.3 Application d’un champ selon la direction [1-10]

Dans la partie [2.2.4] il est expliqué que dans le cas d’un champ appliqué selon la direction [1-10], la
situation est plus délicate. Les configurations fondamentales restent les domaines “all out” et “all in” (définis
sur les tétragdres bleus) mais, avec I’augmentation du champ, la structure reste indéterminée. En effet, deux
spins sont colinéaires au champ et seront affectés par I’effet Zeeman. Les deux autres spins ne seront pas
directement affectés par le champ car leur axe d’anisotropie est perpendiculaire a la direction du champ.

Leur évolution dépendra donc majoritairement des deux premiers spins, via les interactions.

6.3.1 Mesures de magnétométrie

Les figures|6.9| présentent les résultats de ces mesures : pour le composé pur (c-d), le composé substitué

2.5% (a-b-e-f) et le composé substitué 10% (g-h).
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FIGURE 6.9 — Evolution de I’aimantation en fonction du champ appliqué (a-c-e-g) et les dérivées correspondantes selon le champ
(b-d-f-h) pour les trois échantillons : pur, 2.5% et 10%. (a-b) Evolution de I’aimantation pour le composé 2.5% a une température
de 70mK avec un balayage des champs négatifs aux champs positifs (fleche bleue) et inversement (fleche rouge). (c-h) Les mesures
ont été réalisées sur une large gamme de températures et des champs négatifs aux champs positifs. (c-d) Evolution de 1’aimantation
pour I’échantillon pur avec des mesures réalisées de 87mK a 300mK, (e-f) pour le composé 2.5% avec des mesures réalisées de
70mK a 500mK et (g-h) pour le composé 10% avec des mesures réalisées de 80mK a 500mK.

Les figures [6.9](a-b) présentent une mesure d’aimantation réalisée 2 70mK sur I’échantillon 2.5% dans
les deux sens de balayage du champ : du négatif au positif (fleche bleue) et du positif au négatif (fleche
rouge). Elles permettent d’observer que, pour un champ appliqué selon la direction [1-10], une hystérésis est

présente, lorsque 1’aimantation de 1’échantillon est saturée en champ négatif et que I’on augmente le champ,

une singularité est présente en champ positif. La singularité est observée en champ négatif si I’aimantation
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est saturée en champ positif. Au signe pres, la valeur du champ marquant la singularité est identique.

Les trois échantillons sont comparés sur les figures [6.9}(c-h), la méme méthode que précédemment est
appliquée. Nous observons une singularité, sous la forme d’un petit saut, dans les trois composés ou le
champ a été balayé des valeurs négatives aux valeurs positives. Dans le composé pur, ce saut est moins
marqué que dans les deux échantillons substitués, notamment le 2.5% ou il est le plus marqué.

Comme dans le cas [001], ces pics se déplacent vers les bas champs quand la température augmente et
disparaissent a la température de Néel pour les trois échantillons.

En regardant le pic a la valeur la plus basse de la température pour chacun des échantillons, la valeur du
champ critique H;_1¢g varie de 0.08T a 0.16T. Sans surprise, la valeur la plus faible correspond au composé

pur et la valeur la plus élevée correspond au composé 2.5%.

6.3.2 Mesures de neutrons : les collectes

L’analyse des collectes est réalisée avec le logiciel Fullprof sur I’échantillon 2.5%. Les mesures de dif-
fraction de neutrons n’ont pas pu &tre réalisées pour le composé substitué a 10% pour cette direction de
champ; le temps de faisceau est difficile a obtenir et nous avons eu un souci de bon alignement du com-
posé 2.5% lors de la premiere tentative. J’ai préféré re-mesurer cet échantillon avec un meilleur alignement
car un mauvais alignement peut avoir un effet important, notamment a cause des moments “indéterminés”
pour cette direction du champ. Par la suite, on définit alors CA I’échantillon correctement aligné et NCA
I’échantillon non correctement aligné.

Les mesures présentées pour la diffraction de neutrons sont donc les résultats du composé pur comparés a
ceux obtenus sur I’échantillon 2.5%. La configuration fondamentale “all out”, telle qu’elle a été défini pour
la direction [001], laisse place a un état dans lequel nous ne connaissons pas, a priori, les orientations des
spins 1 et 2. Il faut définir trois composantes pour le calcul du moment magnétique pour les quatre spins
d’un tétraedre : mara0, my pour les spins 3 et 4 colinéaires au champ et m_ pour les spins 1 et 2 per-
pendiculaires au champ. La convention choisie est basée sur le schéma [6.10]a et [6.10|b ou le tétraedre de
référence a tous ses spins sortants : la composante du moment AITAO est positive lorsque tous les spins sont
sortants. Les composantes parallele et perpendiculaire sont définies sur le méme principe : positives lorsque
le spin associé est sortant et négatives lorsqu’il est entrant.

Pour étudier I’évolution du moment magnétique en fonction de la valeur du champ appliqué, chaque site est

paramétrisé de la facon suivante :

my = (marao +mi)z
ma = (marao —mi)z
m3 = (marao +my)z3
my = (marao —my)z (6.2)

ol les 212 3 4 sont les axes z locaux pour chacun des spins. Les équations [6.2]représentent la somme des
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différentes composantes mar40, myetm selon I’évolution prévue pour chacun des spins.

H>0
[110]
H<O0 H>0
H < —H, H > H,
a) « Undetermined state » « Undetermined state »

ﬁ_

b) « Undetermined state »

« Undetermined state »

—

FIGURE 6.10 — Schéma montrant les différentes configurations des spins en fonction du champ appliqué selon la direction [1-10].

«All'in »
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IPANY

Les spins qui vont se retourner sont entourés en vert. On remarque que dans le cas d’un champ appliqué selon [1-10], on obtient
toujours une structure indéterminée en dehors de 1’état a faible champ. a - Evolution de 1’état indéterminé ot le spin 4 est entrant en
deca de la valeur du champ critique H, puis “all out” pour finir par un état de nouveau indéterminé a fort champ au-dela du champ
critique et ot le spin 3 est devenu entrant. b - Evolution d’une configuration indéterminée en deca du champ critique avec le spin 4

sortant, puis “all in” pour finir par un état indéterminé a fort champ, avec le spin 3 sortant.

Une premiere mesure sur I’échantillon NCA montre I’importance de définir cette composante perpendi-
culaire m . La figure montre qu’il peut étre possible de suivre I’évolution des spins 1 et 2 qui peuvent
finir par étre affectés par le champ de facon plus directe. Elle met en évidence que la composante perpendi-
culaire est affinée de facon cohérente.

Néanmoins, pour la suite les tests réalisés sur I’échantillon NCA ont montré que FullProf avait beaucoup de

probléme a converger vers une solution pertinente.

x =2.5%
NCA
,_{.
N S D
1 1,5 2

HoH (T)
FIGURE 6.11 — Résultats de 1’affinement FullProf pour la mesure des collectes pour I’échantillon 2.5% NCA. IIs présentent

I’évolution des trois composantes masao (bleu), m (rouge) et m 1 (vert) en fonction du champ.
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Le schéma [6.10]a montre 1’évolution des composantes magnétiques de chaque spin obtenu d’apres la
diffraction de neutrons et notamment grace a I’affinement par le logiciel FullProf, pour le composé pur et le
composé 2.5%. Les spins 1, 2, 3 et 4 sont choisis ici comme sortants a champ nul.

Pour une valeur du champ négative, en de¢a de la valeur du champ critique — H., I’ état stabilisé est désordonné
avec un spin 4 sortant et le spin 3 entrant mais avec une valeur de moment magnétique nulle pour les spins
1 et 2. Avec I’augmentation du champ jusqu’a une valeur H < |H_|, on observe une transition vers la confi-
guration fondamentale “all out”. Finalement, en dépassant cette valeur de champ critique H., le spin 4 va se
retourner et devenir entrant de sorte qu’on retombe sur un état indéterminé.

Le schéma [6.10|b montre une évolution semblable mais en passant par 1’état fondamental “all in” a faible

champ. Du point de vue des neutrons, il n’est pas possible de distinguer “all in” et “all out.

Les résultats des collectes sont indiqués par les points noirs dans les figures[6.14]pour les deux échantillons

et seront discutés lors du bilan.

6.3.3 Mesures de neutrons : les rampes

Les rampes ont été réalisées entre -1T et 1T dans un sens ou I’autre avec une vitesse de 15mT.min"1.

Comme expliqué précédemment, seules les mesures sur le composé substitué 2.5% ont été réalisées. Nous
présentons ici les résultats des deux expériences sur cet échantillon : la “non correctement alignée” notée
NCA et la “correctement alignée” notée CA dans les figures Nous ne pouvons donc pas comparer entre

les deux échantillons substitués. Les raies mesurées sont répertoriées dans le tableau[6.3]

Echantillon Raies mesurées
NdaZry 95Tig.0507 NCA | (220) (002) (004) (111) (113) (113) (311) (331)
NdsZr1 95Tig.0507 CA (220) (002) (111) (113) (331)

TABLE 6.3 — Listes de toutes les raies mesurées pour 1’échantillon substitué 2.5% lors des mesures de diffractions de neutron.

Les rampes présentées dans les figures[6.12] (a-c) permettent de comparer les deux mesures NCA (courbe
bleue) et CA (courbe rouge) pour différentes raies : (002) (a), (111) (b) et (331). Nous utilisons un double
axe des ordonnées afin de pouvoir au mieux comparer la forme générale des courbes. Comme précisé, les
raies choisies pour les mesures des rampes sont trés fortement magnétiques. Il est difficile de voir I’effet
d’un mauvais alignement s’il n’est pas assez important pour se détacher de I’effet de la direction du champ.
Les trois raies sont balayées dans le méme sens du champ, des valeurs négatives aux valeurs positives. Les
rampes sont relativement similaires dans la forme et les intensités différent un peu a I’exception de la raie
(002), essentiellement a cause du volume total de 1I’échantillon étudié. Pour (002), la différence pourrait étre

associée a un effet de la composante m | .

Les trois autres rampes répertoriées dans les figures (d-f) montrent les raies (220) (d) et (113) pour

la mesure CA et la raie (113) (f) pour la mesure NCA. Les raies sont balayées dans les deux sens du champ
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afin de mettre en lumiere des hystérésis dans le systeme lorsque I’on applique le champ selon la direction
[1-10]. Les courbes roses représentent un sens de balayage des valeurs négatives aux valeurs positives et les

courbes violettes, le sens de balayage inverse.

a) b) )
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U} 3 [%) 0 0 §a) ﬂ
23] — —_— 32 £ | — —_— 2 2 g5 8
S S 33 45 ElS 6.75 3
5 S 8 S & — — S
i 28 By 35 2 00 6502
2 8.5 6.25
1 1
1
10 =05 00 05 10 10 o5 o0 05 10! 8056 =05 00 05 1o 600
HoH (T) HoH (T) HoH (T)
d) 9, f
g i 1.7 =
(220) (113) \ (113)
35 2.2 16
> \ / o 3
2 2 2
5 3.0 520 S 14
o o o
8 8 8
B B o G5
= 2.5 =18 \ / 2
. 1.2
1.6 -
205365 oo 05 10 10 05 00 05 10 10 -05 00 05 10
HoH (T) HoH (T) HoH (T)

FIGURE 6.12 — Rampes en champ pour le composé substitué¢ 2.5% avec un champ appliqué selon la direction [1-10] réalisées
lors de deux mesures : une avec 1’échantillon non correctement aligné et une autre avec un échantillon correctement aligné. (a-c)
Comparaison, pour une méme raie, d’un balayage en champ identique entre les deux expériences, non correctement aligné (bleu)
et correctement aligné (rouge), du négatif au positif (certaines raies ont été remises dans ce sens de balayage) : (002) (a), (111)
(b) et (331) (c¢). (d-e) Comparaison pour une méme raie des deux balayages en champ, du négatif au positif (rose) et inversement

(violet), pour différentes raies de la mesure sans tilt : (220) (d), (113) (e). (f) Rampe de la raie (113) pour la mesure avec le tilt.

Dans toutes les rampes, la valeur de champ critique obtenue est similaire a la valeur H;_1g déduite des
dérivées des mesures d’aimantation M (H). Elle est notamment bien marquée pour les raies (113) et (113).
Ces deux raies, en plus de la (220), mettent en avant un 1éger décalage entre les deux sens de balayage du
champ, c’est-a-dire une hystérésis. Cette hystérésis, présente également dans les mesures d’aimantation, est

le signe de la présence d’un état métastable.

6.3.4 Mesures ZFC-FC

Des mesures de ZFC-FC sont réalisées dans la direction [1-10] pour les deux composés substitués pour
des champs H, appliqués allant de 500e a 20000e et sont représentées sur les figures [6.13| dans le cas du
composé substitué 2.5% (a) et 10% (b).

Les ZFC-FC présentées dans ces figures mettent en avant un phénomene singulier qui n’était pas ob-
servé pour la direction [001] : une persistance de 1’ouverture entre la courbe ZFC et la courbe FC quand le
champ augmente.

Pour des basses valeurs de champs (jusque 1000e), les courbes ZFC et FC se séparent a une température 75,
marquant un maximum d’aimantation. Cette température coincide avec la température de Néel déterminée

dans les mesures de susceptibilité AC (présentées dans la partie [5.2.6). Avec 1’augmentation du champ,
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et aux basses températures, la séparation des courbes s’effectue a une température T* plus basse que la
température T},. Dans cette zone, entre T™ et T}, les courbes restent superposées.

L’écart entre ces deux températures augmente avec 1’augmentation du champ appliqué H, ce qui nous per-
met de tracer 1’évolution de ces températures en fonction du champ. Nous pouvons comparer ces évolutions

avec les points issus des dérivées des mesures d’aimantation déterminés plus tot.
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FIGURE 6.13 — (a-b) - Mesures de M/ H; en fonction de la température, réalisées selon les protocoles ZFC-FC a différentes valeurs
de champ H, appliqué dans la direction [1-10] pour les échantillons substitués : 2.5% (a) et 10% (b). Deux températures sont
définies : T™ est le point indiquant la séparation des courbes ZFC et FC; T, est la température marquant le maximum de la courbe
M/ H;. (c-d) - Diagrammes de phase (H, T") pour un champ appliqué selon la direction [1-10] pour les composés substitués 2.5%
(c) et 10% (d). Les points bleus H. sont issus des dérivées des mesures d’aimantation M (H) de la partie Les losanges rouges

sont les points 7 des mesures de ZFC-FC, et les carrés gris sont les points T, .

Les diagrammes de phase (H,T') des figures [6.13](c-d) présentent ce résultat pour les deux composés
substitués. Ils mettent en évidence la superposition des points obtenus par les M ( H ) et ceux par la température
T*, ce qui indique que la température 7™ correspond a la transition de 1’état fondamental (zone bleue) a un
autre état : c’est la ligne de transition trouvée par les mesures d’aimantation en fonction du champ et de
diffraction de neutrons.

Le signe d’hystérésis dans les mesures d’aimantation et les rampes indique 1’existence d’un état métastable.
La courbe FC est une courbe d’équilibre, ce qui suggere que a la ligne (1%,H.), le systéme passe d’un état

métastable a I’état induit sous champ lorsque la température ou le champ varient.

Le pourcentage de gel peut étre calculé et les résultats sont répertoriés dans le tableau[6.4] pour les deux

échantillons substitués. Le pourcentage de gel diminue a partir de 1000e avec I’augmentation de champ
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jusqu’a atteindre 0% a 20000e. L’irréversibilité du systeme induite par la présence de 1’ouverture entre les
courbes ZFC et FC se poursuit jusqu’a plus de 10000e. Au dela, le systéme accumule assez d’énergie pour

franchir les barrieres en énergie.

Champ appliqué H, (Oe)

10 50 100 250 500 1000 | 1125 | 1250 | 2000
NdoZr1.95Tig.0507
% de gel 945% | 12.35% 3.00% | 1.14% 0%

Nd2Zrq 8Tig 207
% de gel 8.68% 1.63% | 2.02%

TABLE 6.4 — Tableau récapitulatif du pourcentage de gel calculé pour toutes les mesures de ZFC-FC présentées dans la figure

@)our la direction de [1-10] et pour les deux échantillons substitués.

6.3.5 Bilan intermédiaire

Nous combinons les résultats des mesures d’aimantation, des collectes et des rampes pour interpréter les
figures (et issues du code reliant les collectes et les rampes). Ici sont représentées les mesures réalisées
sur le composé substitué 2.5%, on ne s’intéresse qu’a I’échantillon correctement aligné.

Au vu des résultats pour les autres directions et pour les mesures d’aimantation, I’ interprétation fournie pour
le composé 2.5% devrait pouvoir s’étendre pour cette direction au composé substitué¢ 10%.

Les figures représentent donc I’évolution des composantes m 4740, ™ et du spin 3 mg décrites dans
les équations [6.2] en fonction du champ appliqué pour le composé pur (figured6.14](a-c-¢)) et pour le com-
posé substitué 2.5% (figures [6.14](b-d-f)). Les points noirs sont les résultats des affinements des collectes
par le logiciel FullProf.

Les deux figures [6.14] (a-b) montrent 1’évolution de la composante m 4740 en fonction du champ pour
les deux composés. Pour des champs forts négatifs et positifs cette composante est nulle montrant ainsi
I’effondrement du domaine “all out” au dela du champ critique H;_19 qui correspond aux valeurs trouvées
par les mesures d’aimantation, ce qui confirme bien I’existence d’une ligne de transition. Nous retrouvons a
H = 0 les valeurs de 0.8 pour 1.19u 5 pour le composé pur et 2.5% respectivement, ce qui confirme la

cohérence de nos analyses FullProf.

L’évolution de la composante m| en fonction du champ est présentée dans les figures (c—d) pour
les deux échantillons. Comme pour la composante AIAQO, les deux composés présentent une évolution tres
similaire. En reprenant les schémas [6.10] pour des champs forts négatifs, la configuration est indéterminée
au vu des spins 1 et 2 mais on peut connaitre 1’évolution des spins 3 et 4 avant de devenir “all out” avec
I’augmentation du champ, pour finalement retrouver un état indéterminé pour de forts champs de I’ordre de

1T. Une étude de la diffusion sous champ appliqué a néanmoins montré que, méme s’il n’y a pas d’ordre
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strict, les moments 1 et 2 perpendiculaires au champ s’orientent de fagon ferromagnétique, c’est-a-dire avec
un spin entrant et un spin sortant [[74].

Les hystérésis dans les mesures de diffraction de neutrons et d’aimantation confirment un état métastable.
Si nous nous intéressons maintenant a I’évolution de la composante ms3, nous remarquons deux chemins
possibles (notés 1 et 2 sur les figures (e—f)), correspondant aux deux domaines “all in”” ou “all out”.
Le calcul de x? montre que ces deux chemins sont énergétiquement équivalents ce qui nous indique qu’en
réalité autour de OT les deux phases sont mélangées, avec des régions majoritairement “all out” et d’autres

majoritairement “all in”.

L’ensemble de ces résultats nous permet de tracer les diagrammes de phases pour les trois échantillons

pour un champ appliqué selon la direction [1-10] et sont présentés dans la partie [6.3]
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FIGURE 6.14 — Figures résultant du code reliant les collectes et les rampes pour le composé pur et le composé 2.5% dans le cadre
d’un champ appliqué selon la direction [1-10]. Les composantes magnétiques marao (a-b), m| (c-d) et ms (e-f) (voir eq sont
tracées en fonction du champ avec une échelle de couleur indiquant la pertinence des valeurs obtenues grace au code présenté en
annexeet correspondant 2 la valeur de 2. Les points noirs sont les résultats des affinements FullProf réalisés durant les mesures

de collectes.
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6.4 Application d’un champ selon la direction [111]
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FIGURE 6.15 — Evolution de I’aimantation en fonction du champ appliqué (a-c-e-g) et les dérivées correspondantes selon le champ
(b-d-f-h) pour les trois échantillons : pur, 2.5% et 10%. (a-b) Evolution de I’aimantation pour le composé 10% a une température
de 150 mK avec un balayage des champs négatifs aux champs positifs (fleche bleue) et I'inverse (fleche rouge). (c-h) Les mesures
ont été réalisées sur une large gamme de températures et des champs négatifs aux champs positifs. (c-d) Evolution de 1’aimantation
pour I’échantillon pur avec des mesures réalisées de 90mK a 500mK, (e-f) pour le composé 2.5% avec des mesures réalisées de

80mK a 500mK et (g-h) pour le composé 10% avec des mesures réalisées de 80mK a 500mK.

Nous nous intéressons maintenant a 1’application d’un champ selon la direction [111] décrit dans la
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partie Pour cela, il est commode de voir la structure sous un nouvel angle : le mélange d’un sous
réseau triangulaire et d’un sous réseau kagomé. Nous pouvons en effet distinguer dans un tétracdre le spin
apical, dont la direction d’anisotropie est colinéaire au champ, et les spins kagomé, qui sont situés sur le
réseau kagomé. En appliquant un champ de -1T a 1T, on s’attend a passer d’une configuration avec 1 spin
sortant (I’apical) et 3 spins entrants (103i) a une configuration “all in”” a 0T. En augmentant encore le champ,

un état 1130 est stabilisé.

6.4.1 Mesures de magnétométrie

Les figures|6.15|présentent les résultats de ces mesures : pour le composé pur (c-d), le composé substitué
2.5% (e-f) et le composé substitué 10% (a-b-g-h).
Les figures [6.15](a-b) représentent une mesure d’aimantation réalisée & 150mK sur I’échantillon 10% dans
les deux sens de balayage du champ : du négatif au positif (fleche bleue) et du positif au négatif (fleche
rouge). Ces courbes montrent une transition bien marquée a une valeur de champ positif (respectivement
négatif) quand on balaie en partant des champs négatifs (respectivement positifs). L’hystérésis observée

dans le composé pur persiste donc a nouveau dans ces composés substitués.

Les six autres figures [6.15](c-h) montrent que la transition, marquée par un saut en champ, est la plus
marquée dans cette direction que dans la direction [1-10]. La singularité est plus fine et monte a de plus
grandes valeurs d’aimantation dans les courbes présentant les dérivées de 1’aimantation. Qualitativement,
on observe la méme phénoménologie que pour la direction [1-10]. La valeur du champ critique H;1; varie
de 0.07T a 0.12T, ce qui est globalement la plus petite des valeurs de champ critique en comparaison des
autres directions, on conserve néanmoins les mémes observations.

L’évolution des valeurs de champ critique est présentée dans les diagrammes de phase dans la partie [6.3]

6.4.2 Mesures de neutrons : les collectes

Les collectes ont été réalisées pour les deux composés substitués pour cette direction du champ et sont
analysées grace au logiciel FullProf.
La configuration “all in” stabilisée autour de OT laisse place a une configuration 1i30 a fort champ H positif.
Deux composantes sont définies pour étudier cette évolution sous champ : mgpe, pour le spin apical et
MEagome POUT les spins du réseau kagomé. L’évolution de ces composantes est décrite par les équations

pour les quatre spins d’un tétracdre.

miyp = Mkagome?l
ma = Mgapexz2
m3 = Mkgagome?3

Mg = Mkagome?d (6.3)
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ou les 21234 sont les axes locaux pour chacun des spins. Les équations @ représentent ces com-
posantes. La premiere idée était d’utiliser la méme méthode que les autres directions, décomposer en la
somme des composantes may 40 et msq¢. Néanmoins, avec cette définition, le logiciel Fullprof n’arrive pas
a converger vers des solutions satisfaisantes. J’ai donc utilisé plus simplement les deux groupes de compo-
santes Mapez €t Miagome-
On garde la méme convention de signe, telle qu’un spin positif est considéré sortant et négatif lorsqu’il est
entrant. Nous aurons donc une idée de la valeur de champ critique pour laquelle le systeme sera “all in”, en

regardant le signe des deux composantes.

[111]
&) H<O0 H>0 H>0
H<< I, H>H,
«103i » «Allin » « 1i30 »
_— B —
b) H<O0 H>0
B<H, H>H,
«103i»

« 1i30 »

FIGURE 6.16 — Schéma montrant les différentes configurations des spins en fonction du champ appliqué selon la direction [111].
Les spins qui vont se retourner sont entourés en vert. Il faut faire attention au sens de balayage du champ qui va déplacer la transition
dans les valeurs positives ou négatives. a - Ce schéma montre 1’évolution d’une configuration 103i en dec¢a de la valeur du champ
H; (qui n’est autre que le champ pour lequel mqpe. change de signe), puis “all in” pour finir par 1i30 a fort champ au-dela du
champ critique H.. Ce cas de figure est correct pour des champs balayés des valeurs négatives aux valeurs positives. b - Méme
évolution dans le cas ol on passe par une configuration “all out” entre H; et H. avec un balayage en champ des valeurs positives

aux valeurs négatives.

Le schémal6.16]a montre I’évolution des composantes magnétiques pour chaque spin obtenue d’apres la

diffraction de neutrons. Ce schéma n’est qu’une illustration phénoménologique car, en dehors du cas H = 0
et a saturation les valeurs des moments mgpes €t Mpagome sont différentes.
Pour un champ appliqué selon [111] pour de tres fortes valeurs de champs négatives en deca d’une valeur
H; et différentes de la valeur du champ critique H,, la structure stabilisée est 103i ou les spins 1,3 et 4
sont entrants et le spin 2 est sortant, aligné dans le sens du champ. Lorsque 1’on augmente le champ jusqu’a
atteindre une valeur comprise entre H; et H, le spin 2 se retourne (il devient antiparalleéle au champ) et
on obtient un tétraedre “all in” avec tous les spins entrants. Au dela de la valeur H., les spins 1,3 et 4 se
retournent et deviennent sortants. L’état obtenu est 1i30.

Le schéma[6.16]b montre 1’évolution que 1’on aurait si les mesures étaient réalisées en balayant les champs
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des valeurs positives aux valeurs négatives. Dans ce cas, pour des champs positifs, le spin 2 entrant se
retourne a une valeur H; positive pour devenir sortant aux alentours de OT. Les spins 1,3 et 4 étant sortants
pour des champs positifs, la configuration 1i30 devient “all out” pour H. < H < H;. Plus on diminue
la valeur du champ, jusqu’a une valeur H, critique pour laquelle les spins 1,3 et 4 vont brusquement se
retourner pour obtenir une configuration 103i.

Les résultats des collectes sont indiqués par les points noirs sur les figures[6.20] pour les trois échantillons et

seront discutés plus en détails dans le bilan intermédiaire 6.4.

6.4.3 Mesures de neutrons : les rampes

Les rampes ont été réalisées entre -1T et 1T dans un sens ou I’autre avec une vitesse de 17mT.min~!

pour les deux composés substitués. Les figures [6.17] présentent les résultats de ces mesures de rampes pour

les deux échantillons substitués pour les raies répertoriées dans le tableau [6.3]

Echantillon Raies mesurées
NdQZI'1.95Ti0.0507 (131) (ili) (QOO) (220)

TABLE 6.5 — Listes de toutes les raies mesurées pour les deux échantillons lors des mesures de diffractions de neutron.

Les figures[6.17] (a-c) représentent les rampes pour les raies (200) (a), (111 (b) et (131) (c) balayées des
champs négatifs aux champs positifs pour I’échantillon substitué 2.5% (bleu) et I’échantillon substitué 10%
(rouge). Nous utilisons a nouveau un double axe des ordonnées afin d’avoir les deux courbes a une échelle
similaire pour comparer plus simplement la forme.

Les trois raies montrent une évolution trés similaire en fonction de la valeur du champ appliqué pour les
deux échantillons. La seule différence notable est la valeur du champ critique, marqué par une singularité
dans les champs positifs pour les raies (111 et (131), qui est plus élevée pour le substitué 2.5% que dans le
composé 10% comme il a déja été observé dans les mesures d’aimantation.

On peut également remarquer de 1égeres différences au niveau de I’intensité globale des courbes entre les

deux échantillons qui peuvent provenir du montage des échantillons dont le volume total n’est pas le méme.

Les trois autres figures [6.17/(d-f) sont le résultat pour un échantillon et une raie donnés de la différence
entre les deux sens de balayage possibles en conservant les mémes conventions que précédemment. Ainsi
sont représentées les raies (220) pour le composé 2.5% (d) et (131) pour le composé 2.5% (e) et 10% (f).
La raie (220) montre un décalage au niveau de I’intensité surtout pour des valeurs de champ négatives. Nous
ne remarquons pas la méme différence pour des champs positifs ce qui laisserait plutot penser a une erreur
intervenue dans I’expérience, notamment un léger déplacement de I’échantillon. La raie (131) représentée
est fortement magnétique et montre un signe d’hystérésis net pour les deux taux de substitutions : le saut

dans I’intensité n’est pas au méme endroit selon le sens du balayage. Nous pouvons également remarquer
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que dans les deux sens de balayage, le saut est autant marqué ce qui confirme les observations des mesures

d’aimantations, induisant que le saut est le signe d’un changement de structure.
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FIGURE 6.17 — Rampes en champ pour les composés substitués 2.5% et 10% avec un champ appliqué selon la direction [111].
(a-c) Comparaison pour une méme raie avec un balayage du négatif au positif entre le composé 2.5% (bleue) et le composé 10%
(rouge) : (200) (a), (111) (b) et (131) (c). (d-f) Comparaison pour une méme raie avec les deux balayages en champ, du négatif au
positif (rose) et inversement (violet), pour différentes raies : (220) composé 2.5% (d), (131) composé 2.5% (e) et (131) composé
10% (f).

6.4.4 Mesures ZFC-FC

Comme pour I’ensemble des trois directions, les mesures d’aimantation ont été réalisées en fonction de
la température pour les composés substitués et pour plusieurs valeurs de champs appliqués, dans une gamme
de 00e a 12500e.

Ces mesures, et notamment avec une approche de ZFC-FC, permettent une meilleure connaissance des états
d’équilibre du systeme. Elles sont présentées sur les figures [6.18] pour le composé substitué 2.5% (a) et le

composé substitué 10% (b) a différentes valeurs de champs appliqués.

On retrouve la méme phénoménologie que celle observée selon [1-10] : la persistance de la séparation
entre la courbe ZFC et FC. De la méme fagon, il est alors possible de noter la température 7, qui corres-
pond typiquement a la température de Néel Ty et la température 7™ plus faible que 7.

L’écart entre les deux températures augmente avec 1’augmentation du champ appliqué H,, ce qui permet
de tracer I’évolution de ces deux températures en fonction du champ appliqué. Nous pouvons finalement
comparer cette évolution avec la ligne de transition, déterminée par les maximas des dérivées des figures

[6.15] et nous pouvons construire le diagramme de phase (H, T') associé.

Les figures [6.19] sont les diagrammes de phase issus des mesures de ZFC-FC. Les zones colorées cor-
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respondent a celles des figures : la zone bleue pour la partie en dessous de la température T et la zone
grise pour la partie entre 1™ et T;,,. Ces diagrammes de phase sont construits pour le composé substitué
2.5% (6.19]a) et le composé substitué 10% (figure [6.19]b) avec les points issus des dérivées des mesures

M (H) (ronds bleus), les points marquants 7™ (losanges rouges) et les points marquants 75, (carrés gris).
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FIGURE 6.18 — Mesures de M /H; en fonction de la température, réalisées selon les protocoles ZFC-FC a différentes valeurs de
champ H, appliqué dans la direction [111] pour les échantillons substitués : 2.5% (a) et 10% (b). Deux températures sont définies :

T est le point indiquant la séparation des courbes ZFC et FC; T}, est la température marquant le maximum de la courbe M/ H;.
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FIGURE 6.19 — Diagrammes de phase (H,T") pour un champ appliqué selon la direction [111] pour les composés substitués 2.5%
(a) et 10% (b). Les points bleus H. sont issus des dérivées des mesures d’aimantation M (H) de la partie Les losanges rouges
sont les points 7™ des mesures de ZFC-FC de la figure , et les carrés gris sont les points 7',.

Ce phénomene a été observé dans le composé NdoHf>0O7 [46] dans une étude traitant des domaines.
Dans notre cas, nous pouvons remarquer que I’irréversibilité que traduit I’ouverture entre les courbes ZFC
et FC se déplace vers les tres basses températures avec I’augmentation du champ appliqué jusqu’a ne conser-

ver que la zone grise a haut champ.

Les diagrammes de phase montrent que les points bleus et rouges, qui correspondent aux dérivées et a
T*, coincident. Les mesures de diffraction de neutrons permettent de valider que cette ligne est bien signe
d’une transition : la zone bleue des diagrammes de phase correspond au domaine AIAO et la zone grise a
I’état 1130 ou 103I.
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La présence d’hystérésis dans les mesures d’aimantation et les rampes indique un état métastable. De nou-
veau, la ligne (T, H ) peut étre interprétée comme la ligne de transition pour laquelle le systéme passe d’un
état métastable AIAO a I’état induit sous champ lorsque la température ou le champ varient.

Notre analyse se base sur les différents résultats a la fois d’aimantation et de diffraction de neutrons, elle
differe de celle faite sur le composé NdaHf20O7 [46] ol les zones colorées ont été interprétées comme des
domaines AIAO et plus particulierement, ou la zone grise était le signe de la persistance d’un domaine

completement “all in” ou complétement “all out”. Nous reviendrons sur ce point dans la suite.

Il est également possible, dans le cas de la direction [111], de calculer le pourcentage de gel pour les
différentes courbes. Les résultats de ces calculs sont présents dans le tableau [6.6] pour les deux composés
substitués.

Dans le cas de la direction [111], le pourcentage a une évolution non monotone. Ce comportement est
certainement associé au fait que le champ n’est pas toujours appliqué a la méme valeur de température apres
la ZFC.

Champ appliqué H, (Oe)

10 50 100 250 500 1000 1125 | 1250 | 2000
Nd2Zr1.95Ti0.0507
% de gel 6.51% | 7.57% | 12.34% | 11.80% | 4.09% | 0%
NdsZr gTig 207
% de gel | 19.59% | 7.28% | 9.47% | 3.06% | 5.67% 7.57%

TABLE 6.6 — Tableau récapitulatif du pourcentage de gel calculé pour toutes les mesures de ZFC-FC présentées dans la figure

pour la direction [111] et pour les deux échantillons substitués.

6.4.5 Bilan intermédiaire

Les précédents résultats sont synthétisés dans les figures[6.20] avec I’évolution des composantes magné-
tiques définies dans les équations[6.3|en fonction du champ magnétique appliqué selon la direction [111].
Les points noirs sont les résultats de I’affinement par le logiciel FullProf des collectes. Les points en cou-
leurs décrivent le résultat du code avec un code de couleur pour x? : rouge pour un résultat trés probable et
bleu pour un résultat moins probable. Le sens de balayage du champ est trés important au vu de 1’hystérésis
bien marquée dans les mesures d’aimantation et dans les rampes en champ. Il en va de méme pour toutes

les mesures ou le champ a été balayé des champs négatifs aux champs positifs.

Les figures [6.20} (a-c-e) montrent I’évolution du spin apical mpe, présent sur le sous réseau triangu-
laire en fonction du champ appliqué, et pour les trois échantillons. Les figures [6.20](b-d-f) représentent
I’évolution de la composante mqg0me des trois spins, présents sur le sous réseau kagomé, en fonction du

champ appliqué et pour les trois échantillons.
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Pour les deux composantes, I’évolution générale dans les trois composés est similaire et les résultats des col-
lectes et des rampes sont cohérents entre eux. La direction [111], comme déja observé dans le pur [4142],

est caractérisée par un saut brusque au niveau de la transition.
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FIGURE 6.20 — Figures résultants du code reliant les collectes et les rampes pour le composé pur, 2.5% et le 10% dans le cadre
d’un champ appliqué selon la direction [111]. Les composantes magnétiques mapes (a-c-€) et Mragome (b-d-f) (voir eq@ sont
tracées en fonction du champ avec une échelle de couleur indiquant la pertinence des valeurs obtenues grace au code présenté en
annexecorrespondant 4 la valeur de x2. Les points noirs sont les résultats des affinements FullProf réalisés durant les mesures

de collectes.

En suivant le schéma [6.16]a, nous pouvons suivre 1’évolution des deux composantes et déterminer la

structure. A des champs négatifs forts (typiquement -1T), le spin apical est positif, comme présenté dans
les figures [6.20](a-c-e); il est donc sortant. Les spins kagomé seront quant a eux négatifs et donc entrants
(figures[6.20] (b-d-f)). Pour des champs négatifs, la structure sera donc 103i avec un spin sortant et trois spins
entrants.
Le champ est augmenté jusqu’a une valeur H; négative autour de -0.05T sur les figures, cette valeur corres-
pond au passage de la composante mqpe, des valeurs positives a des valeurs négatives et donc au retourne-
ment du spin apical. De cette valeur H; a la valeur de champ critique H., on obtient donc une configuration
“all in” dans le tétragdre de référence.

Pour H,, un saut brusque se produit pour les deux composantes M gpes €t MEagome qui marque le retour-
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nement soudain des trois spins kagomé qui deviennent sortants alors que le spin apical demeure entrant.
Som amplitude diminue avant de ré-augmenter a des plus grandes valeurs de champ. La structure “all in”

est supprimée pour laisser place a une structure 1i3o.

Les champs critiques H.. lus sur les figures correspondent aux valeurs trouvées par les mesures d’aiman-
tation M (H ) déja présentées.
Comme pour les deux autres directions, les parameétres critiques évoluent avec la température de Néel : plus
la température de Néel d’un composé est élevée et plus ses parametres critiques sont élevés. Le composé
substitué 2.5% a donc les parametres critiques les plus grands et le composé pur les parametres les plus
faibles. Nous pouvons souligner une fois de plus que le composé 2.5% semble correspondre a un dopage

optimal pour lequel I’ensemble de ces parameétres critiques est maximisé.

Les mesures des rampes présentent dans les figures et les mesures d’aimantation dans les figures
ont souligné une hystérésis bien nette. Le signe du champ critique dépend du sens de balayage du
champ, on observe le champ critique H, du c6té positif pour un sens de balayage des négatifs aux positifs
et un H,. négatif pour un sens de balayage des positifs aux négatifs.

La transition brusque est le signe d’un état métastable, présent avec 1’augmentation du champ. Cet état est
connecté aux deux configurations possibles pour un tétracdre : “all in” ou “all out” amenant aux domaines
AIAO ou AOAI définis en introduction. Les domaines AIAO ou AOAI sont reliés aux configurations 103i

et 1i3o stabilisées a de forts champs négatifs ou positifs.

L’ensemble de ces données permet de construire les diagrammes de phase (H, T') présentés dans la partie

[6.5] pour les deux composés substitués.

6.5 Diagrammes de phases (H,7')

Les diagrammes de phase en champ et température obtenus a partir des mesures présentées jusqu’ici
sont présentés sur la figure[6.21] Les mesures ayant été réalisées pour chacun des échantillons (pur, substitué

2.5% et 10%), les résultats associés sont comparés pour les trois directions de haute symétrie du systeme :

[001] (figure[6.21]a), [1-10] (figure[6.21]b) et [111] (figure[6.21]c).

Echantillon | puoHoo1(T) poH1-10(T) proH111(T) | Moment ordonné (up) | Ty (mK)

pur 0.083 0.086 0.075 0.8£0.05 285
2.5% 0.135 0.162 0.111 1.19+0.03 375
10% 0.124 0.132 0.099 1.06£0.04 325

TABLE 6.7 — Tableau regroupant toutes les valeurs de champ critique H. déterminées expérimentalement pour les trois échantillons
dans les trois directions de haute symétrie du systeme. Les valeurs du moment ordonné sont définies par les affinements des collectes

par le logiciel FullProf et les températures de Néel T sont issues des données de susceptibilité AC.
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Associé aux données des diagrammes de phase (H,T), le tableau répertorie les valeurs de champ
critique pour les trois échantillons dans les trois directions d’étude ainsi que le moment ordonné issu des
mesures de diffraction de neutrons. Pour rappel, les températures de Néel trouvées sont : 285mK pour

I’échantillon pur, 375mK pour le composé substitué 2.5% et 325mK pour le composé substitué 10%.

a) : : b) : : :
016 [ H//[001]{ o016} F H//[111] 1
e 012 [ ] o012} | 2 ]
T 008 [ ] oo08f 08 [ .
E E
= 1 \
0,04 [ V] o004l \ 04 [ ]
0 ! . - \k 0 . \ . 0 . . A
0 0.1 0.2 0,3 0,4 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0 0.1 0.2 0,3 04
T(K) T(K) T(K)

FIGURE 6.21 — Diagrammes de phase (H, T') obtenus des mesures d’aimantation M (H) et des dérivées associées présentées dans
les parties [6.2.1] [6.3.1] et [6.4.1] Les mesures ayant été réalisées dans les trois directions d’étude du systeme : [001] (a), [1-10] (b)

et [111] (c) pour I’échantillon pur (carrés verts), le substitué 2.5% (losanges rouges) et le substitué 10% (ronds bleus). Les lignes

tracées sont pour aider a la lecture.

Pour les trois directions, les trois échantillons montrent des évolutions trés similaires : la température de
Néel semblant étre liée au champ critique telle que la plus grande température de Néel correspond également
a la plus forte valeur de champ critique. L’échantillon substitué 2.5% a la plus forte valeur de champ critique
pour les trois directions et le composé pur les plus faibles. Nous pouvons le voir tres clairement sur les
diagrammes de phase (H,T") des figures et dans le tableau (6.7

D’apres les bilans des directions [001] et [1-10], nous pouvons directement associer les parties basses
températures et bas champs aux configurations fondamentales “all in” ou “all out”. Nous pouvons faire le

méme constat pour la direction [111] car les moments apex et kagomé n’ont pas les mémes valeurs.

Pour un champ appliqué selon la direction [001], et pour tous les échantillons, la valeur du champ
critique semble saturer a trés basse température. Pour le composé substitué 2.5% il semble méme décroitre
tres légerement plus la température approche des OK.

Pour un champ appliqué selon les directions [1-10] et [111], a tres basse température, le champ critique ne
semble pas saturer. La pente reste constante avec la diminution de la température. Pour ces deux directions,
nous avons également observé grace aux mesures de ZFC-FC, la présence d’un état métastable.

La forme générale pour les trois échantillons de chaque direction est trés similaire. Nous pourrons discuter
plus en détails de ces diagrammes de phase, en comparaison avec les résultats plus théoriques, dans la
section



124 CHAPITRE 6. DIAGRAMMES DE PHASE DES COMPOSES ND>ZRy, _ x) Tl x O
6.6 Calcul des paysages énergétiques

6.6.1 Modele pour les paysages énergétiques

Pour poursuivre I’étude des diagrammes de phase et la compréhension des phénomenes physiques qui
ont été observés dans les expériences de neutrons et de magnétométrie, nous avons suivi la démarche pro-
posée en référence [43] et qui avait été utilisée pour la direction [111]. Nous avons voulu étendre ce procédé
aux trois directions afin de trouver plus d’explications a nos résultats.

Il s’agit de calculer I’énergie classique (par tétragdre) des différentes configurations magnétiques en présence
d’un champ appliqué selon les directions [001], [1-10] et [111]. Cette méthode permet de tracer un “paysage
énergétique”, en fonction des angles que forment les spins par rapport aux axes locaux. Le minimum global
de cette fonction donne la configuration la plus stable. Cette étude permet également de suivre les autres
puits d’énergie. Leur nombre et localisation permet de mettre en évidence 1’existence de configurations

métastables.

[111] H=0T

FIGURE 6.22 — Schéma permettant de visualiser I’angle ®; associé a un moment m; ainsi que 1’angle 6 entre les deux reperes (x,z)

et (Z,2).

Pour ce faire, il faut déterminer la formule donnant I’énergie pour chaque direction du champ appliqué.
Si nous considérons les quatre spins d’un tétracdre dans le repere local tilté (z,Z) (comme présenté dans

I’état de ’art), il est possible de les écrire de la fagon suivante :

7 = (sin(®;), 0, cos(P;)) (6.4)

On peut alors déterminer 1’équation de I’énergie totale qui est composée de I’énergie Zeeman et des
énergies d’échange avec les plus proches voisins découlant de I’Hamiltonien XYZ déterminé dans le
cadre du repere tilté.

Il faut distinguer trois cas correspondant respectivement aux trois directions [001], [110], et [111]. L’équation
sera modifiée selon I’évolution des quatre spins composant un tétrag¢dre. En reprenant la définition de
I’équation et en se basant sur la figure on note : ®; pour le spin noté 1, @, pour le spin noté 2,
®3 pour le spin noté 3 et &4 pour le dernier spin noté 4.

De plus les paramétres d’échanges .J, jy et J, sont ceux déterminés grice aux expériences de diffusion
inélastique de neutrons. Néanmoins, comme il a été montré que le parametre jy peut étre considéré comme

nul, il est possible de s’affranchir des parties de I’équation le faisant intervenir.
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En plus de ces formules donnant 1’énergie, un calcul du gradient d’énergie en tout point est ajouté afin
de déterminer les positions des minima (en fonction du champ). Sur les cartes des paysages énergétiques,
ces minima sont marqués par des points noirs et il est possible de suivre leur évolution. Cette étude se base
sur un code numérique décrit dans le paragraphe suivant, afin d’expliquer plus en profondeur la démarche.
Une fois ces minima repérés, on peut calculer le moment magnétique de chacun des spins pour comparer

les calculs aux résultats expérimentaux.

6.6.2 Code numérique pour les cartes en énergie

ENERGIE

Listes de valeurs de 0° a 360°
pour ¢, et ¢ dépendants de
la direction d’étude

€ = Ezeeman T Eéchanges

=
3

Calcul de I'énergie € en chaque point de

la grille (¢4, ®p)

Calcul du gradient pour tous les points :
si un point est un minimum local alors
on calcule la valeur du moment associé -
aux valeurs des angles

FIGURE 6.23 — Schéma explicatif du fonctionnement du code numérique pour le calcul des cartes en énergie. A droite, en vert, les

informations fournies au code afin qu’il puisse calculer I’énergie en tout point d’une grille de valeurs d’angles (® 4, ® ) ainsi que
I’équation de I’énergie définie pour chacune des directions. A gauche, en bleu, le coeur de la boucle : calcul de I’énergie sur toute
la grille de valeurs puis calcul du gradient afin de définir et localiser les minima locaux. En sortie, un fichier regroupant les angles

associés aux minima locaux ainsi que la valeur du moment magnétique correspondant et la valeur en énergie du point obtenu.

a) ¢B b) ¢B
(Ozjmax) (ivjmax) (imaxvjmax)
X X .. X X X
(5] #1)
X o s I e L i (O,j) X X X (imax'j)
-1 @n @+1p
% I N D 2 x @ o
7 =1 ©0) (imaz,0)

FIGURE 6.24 — a - Schéma explicatif d’une grille (P4, P ) et de la maniere dont sont calculés les gradients en chaque point.
b - Schéma explicatif pour les conditions aux bords de la grille qui correspondent a des cas particuliers que 1’on doit traiter

différemment.

J’ai codé pour les trois directions un programme numérique permettant de calculer les cartes en énergie

pour une liste de champs H donnés et pour une grille d’angles (voir schéma[6.23). Les calculs se servent
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des valeurs des parametres d’échanges T, J., de I’angle 6 de déviation des pseudospins par rapport a leur

axe local z et de g, déterminé par la valeur du moment effectif.

On commence par définir une liste de valeurs de 0° et 2 360° pour les angles ® 4 et 5, qui dépendent de
la direction du champ appliqué, ou ® 4 et @ sont les angles associés a deux moments distincts. Pour cette
grille, en chaque point et pour une valeur de champ définie, 1’énergie est calculée avec I’une des équations
en énergie. Le résultat est une carte fonction des deux variables ® 4 et ® 5 avec une échelle de couleur
représentant la valeur de 1’énergie calculée.

Pour compléter ces cartes, une fonction est définie pour calculer et localiser tous les minima en se servant
du calcul du gradient. Comme les valeurs sont réparties sur une grille, on parcourt une matrice Z d’indice
(i,7) ou ¢ correspond a I’axe A et j al’axe B. Dans ce cas, le gradient au point (7, j) se calculera de la fagon

suivante (voir schémal6.24]a) :

Grady = (Z[i+1,5]—Z[i—1,j])/(2xdA)
Gradp = (Zi,j+1]— Z[i,j —1])/(2xdB) (6.5)

On considere des conditions aux bords périodiques, ce qui est justifié car I’énergie a 0° a 360° doit étre
identique. L’étude est restreinte de 0° et a 360° et on peut imposer une continuité aux bords (voir schéma
[6.24]b pour les cas particuliers identifiés dans le cas d’une matrice 2D).

De plus, des parametres sont ajoutés pour vérifier que 1’on a un minimum local et non pas un maximum. On
imposera pour cela que le gradient soit inférieur a une valeur seuil, choisie arbitrairement, et que les quatre

parametres suivants soient positifs :

A = Z[i+1,j] - Z[i,j]
B = Z[i—1,j] - Zli, ]
C = Zli,j+1] - Zi, ]
D = Z[i,j—1] - Z[i, ]

Une fois toutes ces conditions validées et qu'un minimum local a été identifié, la valeur du moment

magnétique est calculée selon 1’équation :

My = g,7(cos(Py (7, 7)) cos(0) — sin(P, (7, 7)) sin(9)) (6.6)

ou I’indice n indique le spin que 1’on considere dans un tétragdre. Pour chaque spin (1,2,3 et 4), la valeur
des moments magnétiques associés peut ainsi étre calculée ce qui nous permet d’ajouter une derniere partie
a ce code : la comparaison avec les résultats des mesures de diffraction de neutrons.
En récupérant les angles et moments magnétiques indiquant les minima pour des valeurs de champs allant de

-2T a 2T, les moments magnétiques sont tracés en fonction de la valeur en énergie du minimum a laquelle
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ils sont associées. Cela permet, dans le cas d’hystérésis par exemple, de comprendre le chemin suivi en

fonction du paysage énergétique.

6.6.3 Direction [001]

Si on applique un champ selon la direction [001], d’apres les mesures réalisées pour cette direction,
on passe d’un état fondamental “all out” & une phase 2i20. Dans ce cas, il est possible de distinguer deux
groupes pour les angles ®; : (1,2) et (3,4) car les atomes correspondants ont des évolutions similaires en
fonction du champ. Cela nous permet de simplifier I’équation pour ne garder qu’un représentant de chacun

des groupes : ¢, et Ps.

2
Eo1 = gzuBH%(cos@l +0) — cos(P3 + 0))
®1) 4 4 cos Py cos B3 + cos?(P3))
®1) + 4sin ®; sin @3 + sin?(P3)) (6.7)

+ 2J.(cos*(
+  2J,(sin?(
Le premier terme de 1’équation[6.7]est directement 1i€ a I’énergie Zeeman. La deuxiéme partie, régie par
les parametres d’échanges Jy et J, correspond a I’énergie d’échange avec les plus proches voisins.
Les figures [0.25] présentent les paysages énergétiques obtenus dans le cas du composé pur (6.25]a) et dopé
2.5% (6.25]b). Chaque carte montre I’énergie en fonction de 1’angle ®;, associé au groupe de spins 1 et
2, et de I’angle ®3, associé au groupe de spins 3 et 4. La valeur de 1’énergie est représentée au travers de
I’échelle en couleur, en bleu lorsque 1’énergie est minimale et en rouge lorsqu’elle est maximale. Les minima
des cartes en énergie sont marqués par des points noirs, le tout étant calculé au travers du code numérique

présenté précédemment[6.6.2]

Les cartes sont réalisées pour plusieurs champs entre -1T et 1T et permettent de suivre 1’évolution des
minima.
Pour un champ fort (typiquement en dehors de I'intervalle +0.2T), le minimum de 1’énergie est obtenu
lorsque @1 + 0 = wet &3+ 0 = 0, c’est-a-dire pour &1 = 7 — 0 et 3 = —0. Ces deux angles traduisent le
fait que les spins (1,2) sont, a de tres forts champs positifs, anti-paralleles a leur axe 2 local et les spins (3,4)
sont quant a eux paralleles a leur axe z local. Le phénomene inverse est observé a forts champs négatifs. Ces
deux cas de figure correspondent aux phases 2i20 ou 202i définies par les mesures de neutrons.
Pour un champ nul, deux minima sont possibles, ®; = ®3 = 0 ou 7, ce qui correspond aux deux domaines
AIAO ou AOALI avec les pseudo-spins orientés selon Z pour les deux échantillons.
Lorsqu’on augmente le champ en partant des valeurs négatives, le calcul montre que le fond du puits formé
par le minimum global s’applatit puis se scinde en deux minima locaux de méme énergie autours de +0.1T
et £0.2T. Ces deux solutions se déplacent lorsque le champ augmente pour rejoindre les solutions identifiées
comme étant les deux domaines AIAO et AOAI en champ nul. En augmentant encore le champ, ces deux
solutions se rejoignent a nouveau, de maniere symétrique, pour former la phase 2i20 au dela du champ de

transition.
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La similarité des résultats pour les deux composés est cohérente au vu des valeurs des parametres d’échanges

et de ’angle de tilt 8 pour les pseudospins qui sont dans la méme gamme.
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FIGURE 6.25 — Carte de l’énergiedu composé pur (a) et du composé dopé 2.5% (b) de I’angle ®3 en fonction de 1’angle ®;
pour une gamme de champ H de -1T a 1T appliqué selon [001]. La couleur représente 1’énergie en meV et les points noirs les
minima calculés par le code : en bleu I’énergie est minimale et en rouge 1’énergie est maximale. La fleche sur la diagonale selon la

droite &1 = (360 — ®3) est la direction des coupes réalisées pour tous les champs mesurés et pour les deux composés.

Pour approfondir I’étude de ces cartes, nous réalisons une coupe dans ce paysage énergétique, a tous les
champs et pour les deux composés, selon la diagonale ®; = (360 — ®3) notée par la fleche sur la figure
[6.25]b. Les coupes sont présentées sur les figures [6.26] pour I’échantillon pur (a) et I’échantillon substitué
2.5% (b). On y voit le profil de I’énergie dans cette direction, pour un ensemble de champs allantde -1T a 1T.
Ces deux premieres figures confirment que pour de fortes valeurs de champ, un seul minimum est présent
et bien défini. Ce minimum correspond a I’état 202i (champs négatifs) et 2i2o0 (champs positifs). Plus le
champ s’approche de OT et plus le minimum voit son énergie augmenter jusqu’a se séparer en deux minima
autour de +0.2T marquant la coexistence de deux configurations ayant la méme énergie et correspondant

aux domaines AIAO et AOAL
Les figures[6.26]c sont un zoom pour des valeurs de champ de -0.2T et -0.1T pour les deux composés (bleu
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pour le pur et rouge pour le 2.5%). Ces deux figures montrent que dans la grande zone bleue, définie sur les
cartes en énergie (figure[6.25)), une barriere en énergie est présente entre les deux domaines. Cette barriere a
H = 0T, de I’ordre de 0.036meV pour le composé pur et 0.054meV pour le composé dopé, diminue lorsque
I’on s’éloigne de OT, jusqu’a totalement disparaitre au-dela de +0.2T.

Ces coupes mettent en avant une barriere en énergie légérement plus importante dans le composé substitué,
avec ces deux domaines qui persistent un peu plus longtemps que le cas du composé pur. Ces résultats sont
cohérents avec le reste de notre étude sur les composés dopés qui montrent que 1’état AIAO se maintient

jusqu’a de plus forts champs.
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FIGURE 6.26 — Courbes montrant la coupe des cartes en énergie pour les deux composés selon la diagonale 1 = (360 — ®3) : le
pur (a) et le dopé 2.5% (b) pour des champs allant de -1T (rouge foncé) a 1T (violet). c - Coupe a un champ de —0.2T et —0.1T

pour le composé pur (bleu) et le composé dopé 2.5% (rouge) mettant en évidence des barrieres d’énergie entre deux minima.

A la suite de ces premiers résultats, en utilisant I’évolution des minima, il est possible de calculer le
moment magnétique pour les quatre spins d’un tétraedre grice a leurs angles respectifs en suivant I’équation
[6.6] Ces moments magnétiques sont comparés aux résultats expérimentaux de la diffraction de neutrons
et des mesures d’aimantation. Sur la figure en fonction du champ pour le composé pur (6.27}(a-b))
et pour le composé dopé a 2.5% (6.27)(c-d)), I’échelle de couleur est cette fois-ci la différence d’énergie
entre le minimum absolu et la valeur de 1’énergie de la configuration ainsi calculée. En bleu la différence en
énergie est grande alors qu’en rouge elle est minimale. [’ analyse des résultats de diffraction de neutrons est
présentée en noir sur les courbes. Pour une analyse facilitée et cohérente, on sépare le moment magnétique
en deux composantes définies dans la partie traitant de I’évolution sous champ de la structure magnétique :
une composante liée a 1’état fondamental ATAO et une composante 2i20. Ici nous présentons I’évolution de
la composante magnétique m 4740 et I’évolution du moment magnétique du spin noté 3 décrit par I’angle
3.

Les composantes mar40 (a—c)) s’annulent bien pour des champs au dessus du champ critique,
marquant la transition d’un état “all out”/“all in” a un état 2i20/2021i (parties (1) et (3) sur les deux figures)
et forment un déme en dessous du champ critique, autour de zéro (partie (2)). Les énergies sont équivalentes
dans la branche du haut ou du bas, correspondant respectivement aux configurations AOAI et AIAO, impli-
quant qu’expérimentalement on ne peut pas les différencier.

On retrouve ces deux chemins comme indiqué dans 1’analyse des mesures de diffraction de neutrons sur les
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figures représentant les configurations magnétiques pour le spin 3 (6.27(c-d) : deux chemins sont distincts
en dessous du champ critique et associés chacun d’une part a un domaine AIAO et AOAI et d’autre part aux
configurations se formant aux forts champs (parties (2.a) et (2.b)).

L’ apparition des deux branches se situe a une valeur de champ légerement supérieure a celle obtenue dans les
résultats de neutrons dans le cas du composé pur mais est comparable a la valeur trouvée expérimentalement

pour le composé dopé.
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FIGURE 6.27 — Les composantes magnétiques définies pour les neutrons en fonction du champ selon la direction [001]. L’échelle de
couleur représente la différence d’énergie entre 1’énergie du minimum local et le minimum absolu : en rouge la plus petite énergie
possible. Les points noirs représentent des fits des résultats expérimentaux obtenus des analyses des rampes. (a-b) dans le cas du
composé pur avec la composante marao (a) et la composante calculée pour le spin noté 3 (b). (c-d) dans le cas du composé dopé

2.5% avec la composante marao (c) et la composante calculée pour le spin noté 3 (d).

Cette étude apporte une explication des mesures d’aimantation et de diffusion des neutrons. Selon notre
analyse, pour passer de la phase 2i20 vers la phase 202i, le systeéme peut emprunter deux chemins équivalents
connectés aux domaines AIAO et AOAI. Ces deux domaines présentent une énergie équivalente au regard
des cartes en énergie et du moment magnétique calculé qui leur est associé. Expérimentalement parlant, il
n’est pas possible de faire la différence entre ces deux domaines et de définir si I’un ou I’ autre est observé. 11
est a noter que les calculs donnent un champ critique 1égerement supérieur a celui défini expérimentalement
pour I’ensemble des échantillons.

Dans le cas d’un champ appliqué selon [001], cette description semble satisfaisante et permet de décrire les
processus d’aimantation quantitativement sur toute la gamme de champ. Les valeurs de champ critique ainsi

obtenues sont plus faibles que celles obtenues par calculs Monte Carlo [43]].



6.6. CALCUL DES PAYSAGES ENERGETIQUES 131

6.6.4 Direction [110]

Lorsqu’on applique un champ selon la direction [1-10], il est plus difficile d’établir une équation générale :
il faut considérer deux régimes. Cette particularité est due aux spins notés 1 et 2 qui sont orthogonaux a la
direction du champ et qui ne sont pas directement influencés par celui-ci, comme montré précédemment.
Le premier régime est valable lorsque la valeur du champ est en dehors de I’intervalle [—Hy19,+H110] cor-
respondant au champ critique pour lequel la transition entre 1’état fondamental et 1’état saturé s’opere. Pour
ces tres forts champs, il est alors possible de relier les spins en deux sous groupes (1,2) et (3,4) grace aux

relations ®9 = @1 + 7 [74] et 3 = P4+ 7. De ces relations, I’équation de 1’énergie en fonction des angles

Py et D3est:
2
110 = g.upH?2 3 cos(P3 + )
—  2J,(cos?(®1) + cos?(®3)) — 2.J,(sin(®1) + sin?(P3)) (6.8)
Dans ce régime, I’énergie est minimisée lorsque ®3 4 0 = 7 c’est-a-dire pour 3 =7 — et P4 = —0.

L’orientation des spins 1 et 2 reste non déterminée. Pour les deux autres spins (3,4), pour de forts champs
positifs, le spin 3 est antiparallele a son axe z local et le spin 4 lui est parallele. Pour des champs forts
négatifs, nous observons le cas inverse.

L’autre régime correspond au cas ou le champ appliqué est compris dans 1’intervalle [—H119,+H110], soit
pour des champs appliqués plus faibles. Ce régime est plus difficile a aborder car il n’est pas possible de
réaliser des simplifications. La seule connaissance a priori est que les spins 1 et 2 sont équivalents tels que
®; = ®5. Mais le probleme reste posé en fonction de trois variables ®;, &3 et ®,, sans aucune relation

supplémentaire entre les spins 3 et 4. L’équation en énergie s’écrit alors :

2
&0 = gzuBH\/;(cos(tbg +6) — cos(P4 + 0))
— 2jz(cos2(@1) + 2cos @ (cos P35 + cos Py) + cosQ(<I>3))
— 2J~$(sin2(¢>1) + 2sin @4 (sin 3 + sin Py) + sinz((I);»,)) (6.9

Pour les deux régimes, on retrouve que 1’énergie résulte d’une compétition entre 1’énergie Zeeman (avec
le facteur g, up H) et I’énergie d’échange entre les plus proches voisins régie par les parametres Jy et J,.
Les figures [6.28] représentent les paysages énergétiques calculés a partir de I’équation en énergie [6.8] soit
le premier régime. Ce calcul est réalisé pour 1’échantillon pur NdyZr2O7 (6.28]a) et I’échantillon substitué
2.5% (6.28]b). Chaque carte montre 1’énergie en fonction de I’angle @1, associé dans ce régime au groupe
de spins (1,2), et de I’angle ®3, associé au groupe de spins (3,4). Les codes couleurs sont les mémes que
précédemment, bleu lorsque 1’énergie est minimale et en rouge lorsqu’elle est maximale, ces minima sont

marqués par les points noirs.

Les cartes sont réalisées pour plusieurs champs entre -1T et 1T et permettent de suivre 1’évolution des

minima, néanmoins, a bas champ ces cartes ne sont pas exploitables car elles reposent sur une mauvaise



132 CHAPITRE 6. DIAGRAMMES DE PHASE DES COMPOSES ND2ZRy(1—x)Thx O7

équation en énergie. Il est en effet difficile de représenter I’équation a bas champ au travers des cartes et de
correctement les comprendre au vu des trois variables.

En partant des champs forts négatifs et en augmentant le champ, le calcul montre que le puits en énergie
marquant le minima global va peu a peu augmenter son énergie en parallele de la formation d’un deuxieme
puits. Ces deux minima n’ont pas la méme énergie, ’'un ayant une énergie plus faible que I’autre il représente
le minimum stable. Pour des valeurs de champ autour de OT, il n’est pas pertinent de se reposer sur les
cartes pour expliquer 1’évolution comme elles sont faites grace a I’équation a fort champ. En continuant
d’augmenter le champ, pour arriver a des fortes valeurs positives, les minima fusionnent cette fois-ci autour
des solutions 3 = 7™ — 6 jusqu’a la persistance d’un seul minimum pour les deux solutions en ®;. Nous

retrouvons alors que le spin 3 est antiparalléle a son axe z local tandis que par construction le spin 4 est
parallele.
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FIGURE 6.28 — Carte de l’énergiedu composé pur (a) et du composé dopé 2.5% (b) de I’angle ®3 en fonction de I’angle ®;
pour une gamme de champ H de -1T a 1T appliqué selon [1-10]. La couleur représente 1’énergie en meV et les points noirs les

minima calculés par le code : en bleu 1’énergie est minimale et en rouge 1’énergie est maximale.

Les figures montrent qu’a fort champ (typiquement au dela de +0.3T) on ne conserve qu’un minimum

global : la phase indéterminée pour laquelle les spins 3 et 4 auront une évolution inverse. On observe les
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mémes phénoménologies pour les deux composés. Comme expliqué pour la direction [001], ce résultat est

cohérent au vu des valeurs des parametres d’échange.

Les figures [6.29 montrent le résultat des calculs des composantes magnétiques en fonction du champ
pour le composé pur (figures @(a—b)) et le composé dopé 2.5% (figures @(c—d)) avec les mémes
conventions pour 1’échelle en couleur que la figure L’analyse des résultats de diffraction de neutron est
présentée par les points noirs sur les courbes. Nous présentons ici I’évolution de la composante magnétique
marao liée al’état fondamental AIAO et la composante magnétique m liée aux spins notés 3 et 4 qui sont
colinéaires a la direction du champ appliqué.

Les courbes présentées mélangent les deux régimes définis plus haut, mais il est possible de les identifier.
Sur la figure[6.29]b, les parties notées (1) et (3) correspondent au régime a forts champs défini par 1’équation
[6.8]tandis que la partie notée (2) correspond au régime a bas champs défini par I’équation [6.9]

Nous pouvons rapidement voir que le calcul et I’expérience ne se recoupent pas : la valeur de champ critique
obtenue expérimentalement pour laquelle I’état fondamental AIAO disparait est bien plus faible que celle
trouvée par les calculs. De plus les résultats présentés dans la partie structure magnétique sous champ dans
le cas de la direction [1-10] a montré que la transition, bien que complexe, était bien plus douce que dans

les calculs (figures[6.29](a et ¢)) pour les deux échantillons.
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FIGURE 6.29 — Les composantes magnétiques selon 1’axe z en fonction du champ pour un champ appliqué selon la direction
[001]. L’échelle de couleur représente la différence d’énergie entre 1’énergie du minimum local et le minimum absolu (en échelle
logarithmique) : en rouge la plus petite énergie possible. Les points noirs représentent des fits des résultats expérimentaux obtenus
des analyses des rampes. (a-b) dans le cas du composé pur avec la composante marao (a) et la composante calculée pour le spin

3 (b). (c-d) dans le cas du composé dopé 2.5% avec la composante m arao (¢) et la composante calculée pour le spin 3 (d).

Si nous nous concentrons maintenant sur la composante m |, les figures @(b et d) présentent 3
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branches. Comme expliqué plus haut, les branches (1) et (3) correspondent au régime a champ fort pour
lequel la saturation du moment est atteinte : on est dans la structure indéterminée ou les spins 3 et 4 seront
entrant et sortant ou inversement. La branche centrale (2) correspond au régime a bas champ stable entre
dans I’intervalle £0.3T pour les deux échantillons. Il est possible de suivre 1’évolution et les transitions en
s’intéressant au minimum d’énergie marqué en rouge : nous passons de la branche (1) d’un état saturé pour
rejoindre I’autre branche (3) en passant obligatoirement par la branche centrale (2).

Il est également a noter que le calcul montre que I’on saute d’une branche a I’autre, ce qui marque les tran-
sitions de la structure indéterminée a la structure AIAQO, ce qui n’est pas aussi marqué dans les résultats
expérimentaux. Le saut observé dans les résultats expérimentaux, via les dérivées de I’aimantation est plus

doux que dans les calculs et a lieu a beaucoup plus faible champ.

Cette différence entre les résultats des calculs et résultats expérimentaux est stirement due a la spécificité
de la direction [1-10] dont I’évolution des spins 1 et 2 n’est pas clairement identifiable. En effet, ces deux
spins restant désordonnés dans I’approche classique des plus proches voisins, sont éventuellement sensibles
aux couplages octupolaires ou dipolaires a longues distances, ou encore s’ordonnent par un phénomene de
type ordre par le désordre [[74H76]]. Néanmoins, dans notre cas ces effets n’affectent pas les états a forts
champs puisque les spins 1 et 2 ne s’ordonnent pas, mais ils pourraient affecter le régime a bas champ.

Les résultats montrent clairement que les seuls ingrédients utilisés pour cette étude sont insuffisants et ne
permettent pas de décrire précisément la métastabilité observée au travers des mesures de ZFC-FC réalisées

dans cette direction. De plus, 1’écart entre calculs et expériences est encore plus grand.

6.6.5 Direction [111]

Pour un champ appliqué selon la direction [111], il a été montré en référence [[43]] que deux groupes de
spins pouvaient étre distingués : le spin apical (le spin noté 2) décrit par I’angle ®,, et les spins du sous-réseau
kagomé (noté 1, 3 et 4) décris par ’angle ®,. Nous pouvons donc simplifier I’équation en ne considérant

que ces deux variables @ et P :

i = gapupH(—cos(®1 +0) + cos(P2 + 0))
6.7, (cos?(®1) + cos B cos By)

+
+  6J,(sin?(®1) + sin ®; sin By) (6.10)
En minimisant I’énergie de 1’équation nous obtenons les paysages énergétiques pour les deux
composés : pur (figures [6.30]a) et substitué 2.5% (figures [6.30[b). Chaque carte montre 1’angle ®;, as-
socié aux spins kagomé, en fonction de I’angle ¥, associé au spin apical avec les méme conventions que
précédemment. Les cartes sont réalisées pour des champs compris entre -2T et 2T.
Pour un champ fort positif, typiquement au-dela de 1.2T, le minimum d’énergie est obtenu lorsque
®; = —0 et P9 = 7m — 0. Ces positions traduisent que pour des champs forts positifs, le spin apical est

antiparallele a ’axe z local et les spins kagomé sont paralleles a leur axe z local. Nous pouvons observer
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le phénomene inverse pour des champs forts négatifs. Ces deux cas correspondent aux états 3o0li et 3ilo,

observés au travers des expériences de diffraction de neutrons.

A de fortes valeurs de champs négatives, un seul minimum tres large est présent. Avec 1’augmentation
du champ, un deuxieéme minimum se forme au voisinage du premier, a une valeur de champ d’environ
-1.2T. Les deux minima s’écartent progressivement avec I’augmentation du champ jusqu’a se scinder en
champ nul : I’existence de plusieurs minima confirme I’existence d’états métastables sous champ, comme le
suggéraient les mesures de ZFC-FC présentées plus haut. Les minima en champ nul se situent aux endroits
prédits par 1’analyse de 1’équation [6.10] (P; = ®3 = 0 ou =) et correspondent ainsi aux deux domaines

AIAO et AOAL Si le champ continue d’étre augmenté, ces deux solutions se rejoignent a nouveau formant

ainsi la phase 1i30 identifiée par les mesures d’aimantation et de neutrons.
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FIGURE 6.30 — Carte de 1’énergie du composé pur (a) et du composé dopé 2.5% (b) de 1’angle P2 en fonction de I’angle 4
pour une gamme de champ H de -2T a 2T appliqué selon [111]. La couleur représente 1’énergie en meV et les points noirs les
minima calculés par le code : en bleu 1’énergie est minimale et en rouge 1’énergie est maximale. La fleche noire relie deux minima

ou la coupe est réalisée au cas par cas pour tous les champs mesurés et pour les deux composés.

Les cartes [6.30| mettent en valeur cette évolution, similaire et observée pour la méme gamme de champ

pour les échantillons pur (cartes [6.30}a) et dopé 2.5% (cartes [6.30]b). La similarité entre les deux jeux de
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cartes n’est pas étonnante car comme il a déja été mentionné plusieurs fois, les parametres d’échanges uti-

lisés pour le calcul de ces équations en énergie sont treés proches pour les deux composés.

Comme pour les deux autres directions, afin de sonder plus en profondeur 1’évolution de ces minima
et quantifier les barrieres d’énergie, il est intéressant de réaliser des coupes (selon la fleche noire sur
les figures [6.30/b) pour toute la gamme de champ. Le résultat des coupes est présenté sur la figure
pour I’échantillon pur (figure [6.31]a) et I’échantillon substitué 2.5% (figure [6.31]b). Ces coupes montrent
I’énergie en fonction de I’angle ®; c’est-a-dire pour les spins notés 1, 3 et 4 (les spins kagomé). Les profils
en énergie vont de -2T a 2T pour les deux échantillons, ils mettent en évidence 1’évolution observée grace
aux cartes du paysage énergétique.

Pour de fortes valeurs de champs positives ou négatives, un seul minimum est bien observé, bien que tres
large, représentant respectivement les états 103i (champs négatifs) et 1i3o0 (champs positifs). Plus le champ
s’approche de OT et plus le minimum voit son énergie augmenter tandis qu’un deuxieéme minimum apparait
aux alentours de +1.2T, marquant le début de la coexistence entre les deux domaines AIAO et AOAl et le
caractere métastable.

Les figures [6.3T]c se concentrent sur deux valeurs de champ 0.3T et 1.2T pour les deux composés (pur
en bleu et 2.5% en rouge). Ces deux figures mettent en avant 1’évolution de la barriere d’énergie entre les
deux minima associés aux deux domaines. Il faut noter que pour des champs non nul, ces deux domaines
ne sont pas AIAO et AOAI au sens strict car les composantes apicale et kagomé ne sont pas les mémes.
La valeur maximale en champ nul de cette barriere en énergie est de I’ordre de 0.137meV pour les deux
échantillons. Elle diminue avec I’augmentation/la diminution du champ jusqu’a disparaitre aux alentours
de +1.2T. Les énergies de ces minima ne sont pas équivalentes (mis a part en champ nul ou la valeur est

identique) indiquant que 1’'un des minima est favorable énergiquement par rapport a 1’autre.
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FIGURE 6.31 — Courbes montrant la coupe des cartes en énergie pour les deux composés : le pur (a) et le dopé 2.5% (b) pour des

champs allant de -2T (rouge foncé) a 2T (violet). ¢ - Coupe a un champ de 0.3T et 1.2T pour le composé pur (bleu) et le composé

dopé 2.5% (rouge) illustrant des barrieres d’énergie entre deux minima.

De la méme maniere que pour les deux autres directions, nous utilisons les informations issues des cartes
sur les minima afin de tracer I’évolution du moment magnétique calculé pour les quatre spins d’un tétragdre

grice a leur angle respectif en suivant I’équation [6.6] et de le comparer aux résultats expérimentaux. Les
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figures obtenues (6.32) permettent de comprendre le chemin suivi pour les transitions au sein du systéme
entre les différentes configurations.

En suivant la logique établie par I’analyse des mesures de diffraction de neutrons, elles représentent la
composante magnétique M qpe, décrivant I’évolution du spin apical et la composante magnétique myagome

décrivant I’évolution des spins kagomé.
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FIGURE 6.32 — Les composantes magnétiques selon 1’axe z en fonction du champ pour un champ appliqué selon la direction
[111]. L’échelle de couleur représente la différence d’énergie entre 1’énergie du minimum local et le minimum absolu (en échelle
logarithmique) : en rouge la plus petite énergie possible. Les points noirs représentent des fits des résultats expérimentaux obtenus
des analyses des rampes. (a-b) dans le cas du composé pur avec la composante M kqgome (a) €t la composante mgpez (b). (c-d) dans

le cas du composé dopé 2.5% avec la composante Mmiqgome (C) €t la composante mapes (d).

Deux branches notées (1) et (2) sont identifiées sur les figures. En partant des champs négatifs, les
résultats montrent que le moment magnétique (apical ou kagomé) se situe sur la branche (1). Cette branche
devient métastable pour des valeurs positives lorsque le champ est balayé des valeurs négatives a posi-
tives. Les résultats des mesures de diffraction de neutrons, en noir sur les figures, mettent en avant que
expérimentalement, le systeéme passe de la branche (1) a la branche (2) aux alentours d’un champ d’une va-
leur de 0.1T pour les deux échantillons. Les systeme est donc dans un état métastable entre O et H. ~ 0.1T.
A cette valeur, en se focalisant sur I’évolution du moment magnétique, le systeme opere un changement afin
de demeurer dans la configuration de plus basse énergie : le tétracdre passe de son état fondamental “all in”
a I’état 1i3o0.

Les diagrammes de phase obtenus par calculs Monte Carlo [43]] donne un champ critique de 1.2T qui cor-
respond au moment ol les deux branches (et donc les deux minima) se rejoignent. Cette différence entre
les deux valeurs de champ critique (expérimentale et calculée) met en avant I’existence de processus de

relaxation (dont on ne connait pas I’origine) qui ne sont pas pris en compte dans les modeles théoriques.
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Cette étude nous permet aussi d’obtenir une explication de la métastabilité de 1’état fondamental ob-
servée sur les mesures d’aimantation ZFC-FC. Dans les mesures de ZFC, les deux domaines AIAO et AOAI
sont stabilisés a basses températures de facon équiprobable. Il est alors impossible en 1’état de différencier
les deux. Si nous nous basons sur le résultat des calculs, le domaine “all in” défini aux neutrons serait situé
sur la branche (1) et le domaine “all out” sur la branche (2) en champ nul. Le systeme tend a favoriser un
domaine par rapport a ’autre avec I’application du champ. En augmentant la température, le systeme aupa-
ravant métastable (avec la présence des deux types de domaines, donc une coexistence des branches (1) et
(2)) devient stable et atteint une configuration d’équilibre, au niveau de la connexion a 7™ entre les courbes

ZFC et FC sur les mesures d’aimantation.

Les résultats de ces calculs dans le cas d’un champ appliqué selon la direction [111] permettent de
comprendre les écarts entre les calculs de type Monte Carlo et les résultats expérimentaux et qui étaient

restés inexpliqués.

6.7 Premieres conclusions

Dans ce chapitre, nous avons pu déterminer les diagrammes de phase en champ et température pour les
deux composés monocristallins substitués en titane en comparaison avec 1’échantillon pur, et pour les trois
directions d’étude : [001], [1-10] et [111]. Cette détermination s’est faite au travers de la combinaison de
mesures d’aimantation et des mesures de diffraction de neutrons.

Pour les trois directions, les diagrammes de phase ont mis en avant que les parametres critiques (1, H,
Morq) augmentent de fagon similaire avec 1’évolution de la substitution : on obtient un taux maximum pour
lequel ces parametres sont maximisés (pour 2.5%).

De facon plus générale, les mémes phases et mémes phénomenes physiques sont observés dans les trois
composés de telle facon que I’état fondamental est plus robuste avec la substitution, contrairement a ce

qu’avaient pu montrer des études similaires sur d’autres composés.

Avec les parametres d’échange déterminés dans le chapitre précédent, la référence [43]] nous a mis sur
la piste de I’étude des paysages énergétiques. Cette étude a permis de mettre en évidence la métastabilité
des systemes, observée expérimentalement pour les directions [1-10] et [111], et de trouver une origine a la
différence assez notable de valeurs entre les champs critiques expérimentaux et théoriques.

En effet, le suivi des minima d’énergie en comparaison avec les résultats des mesures de diffraction de neu-
trons ont mis en avant deux chemins, 1’un étant parfois favorisé par rapport au deuxieéme, selon le balayage
du champ. Le systeme, pour la direction [111], notamment se montre capable de passer d’une branche a

I’autre au travers de mécanismes encore méconnus.

Ces résultats apparaissent dans un article publié cette année [[77]], ou des explications plus poussées sont

fournies pour les domaines selon Zz.
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Dans cette theése, nous voulions étudier 1’évolution de la fragmentation dynamique et de 1’état fonda-
mental antiferromagnétique “all in all out” face a I’'introduction de désordre dans le systeme de référence
NdyZr207. Pour ce faire, nous avons choisi deux options de substitution, une premiere remplacant une partie
du néodyme par du lanthane (ion non magnétique) et une deuxieme au travers du remplacement de zirco-
nium par du titane. L’étude s’est donc concentrée sur les composés Nds_La,ZryO7 et NdoZry_, Ti, Or.
Grice a la combinaison de mesures de diffraction et de diffusion inélastique de neutrons, couplées a des
mesures de magnétométrie a tres basses températures ainsi qu’a des simulations numériques, nous avons
pu décrire en détail ces évolutions. Les principaux résultats concernent 1’influence du dopage sur I’état fon-
damental AIAQO, principalement pour les composés substitués au titane. L’association de résultats macro-
scopiques et microscopiques ont offert des possibilités tres riches de simulation numérique et de poursuite

d’étude.

Le premier grand résultat porte sur le champ cristallin. Les mesures de neutrons ont montré que la nature
de la substitution et son taux ne modifiaient que trés peu les niveaux de champ cristallin et les propriétés
magnétiques de 1’ion néodyme. Ainsi, nous avons pu déterminer les coefficients du Hamiltonien de champ
cristallin assez simplement en partant de ce constat. En particulier, ces résultats montrent que le caractere
dipolaire-octupolaire du néodyme est tres résistant face aux deux méthodes de substitution.

Pour les deux catégories de substitution, nous avons vu que 1’état fondamental AIAO résistait singulicrement
bien au désordre, au contraire de ce qui est observé dans d’autres systémes pyrochlores (notamment dans les
composés avec une terre rare différente) et pour lesquels I'introduction de désordre provoque le changement
rapide et brutal de la physique du systéme. Nous retrouvons I’état AIAO dans les quatre composés étudiés.
La stabilité de ce état est méme renforcée dans les composés substitués au titane, pour lesquels tous les
parametres critiques (I, Mord, He..) sont plus grands que dans le composé pur. Ils mettent en évidence un
“optimum” de substitution pour lequel ces parameétres sont tous maximisés. Ce maximum se situe autour de

2.5% de dopage en titane. Pour les composés en lanthane, la température de Néel diminue avec le dopage,

139
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traduisant un affaiblissement des interactions dii au dopage sur le site magnétique, au contraire de la valeur
du moment ordonné qui augmente. On commence a voir une perturbation de 1’état fondamental ATAO.

Par ailleurs, une mesure des excitations a pu étre réalisée pour le composé dopé a 2.5% en titane. Ces
résultats ont mis en évidence le maintien de la fragmentation dynamique dans ce systeéme. De 1’analyse
de ces excitations, j’ai pu déduire les parametres d’échange issus du Hamiltonien XYZ, au centre de cette
étude.

Enfin, en utilisant ces parametres, j’ai développé des simulations numériques permettant de comparer les
valeurs expérimentale et théorique des champs critiques et ainsi mieux comprendre les phénoménes ob-
servés. Ces simulations ont mis en avant le role important de la métastabilité et 1’existence de processus
encore méconnus permettant la relaxation vers 1’état d’équilibre dans les composés dopés en titane. Cette
métastabilité se traduit par 1’existence de chemins d’aimantation différents, associés aux deux domaines
magnétiques AIAO et AOAL

Il reste néanmoins des pistes a explorer pour mieux comprendre les mécanismes associés a cette phase
particuliere. Une des premieres pistes serait de renforcer le taux de substitution sur les échantillons a base de
lanthane, et de les synthétiser sous forme monocristalline pour effectuer des mesures précises et construire
le diagramme de phase en champ et température. Un échantillon polycristallin pour un dopage de 40% est
déja synthétisé et des mesures ont pu commencer sur ce nouvel échantillon. La possibilité d’obtenir des
échantillons monocristallins permettrait aussi d’étudier les excitations dans ces composés.

Il serait également intéressant de pouvoir pousser la valeur du dopage sur les composés en titane, en fai-
sant attention a ne pas dépasser le pourcentage limite pour lequel le systéme perd la structure pyrochlore.
Cela permettrait de voir si les parametres critiques restent au dessus de ceux du composé pur. Des mesures
des excitations pour le composé 10% seraient aussi intéressantes a analyser pour déterminer les parametres
d’échange. Cela permettrait de voir s’ils restent cohérents avec I’évolution des parametres critiques.

Nous avons vu que la substitution au titane semble renforcer I’état AIAO, une autre piste de substitution
serait d’utiliser des atomes plus gros pour remplacer le zirconium et jouer ainsi sur la pression chimique
pour tenter de le supprimer (et aller vers 1’état de liquide de spins quantique). Le titane est en effet un atome

plus petit que le zirconium.

De ce manuscrit, il reste encore des résultats mal compris et beaucoup de questions ont émergé. La
premiere de ces questions porte sur 1’évolution des parameétres critiques dans les échantillons dopés en
titane. Une étude microscopique du désordre pourrait peut €tre nous aider a comprendre pourquoi ces pa-
rametres ne sont pas modifiés de facon monotone. On pourrait aussi envisager de nouvelles expériences,
capables de sonder d’autres parametres du systéme, comme par exemple la composante 7% du pseudospin,

qui représente un des moments octupolaires.

D’autres systémes dont la terre rare est du néodyme ont été étudiés, notamment Nd2GaSbO7, Nd2ScNbO~,
NdyHf207 et Nd2SnaO7. De I’ensemble de ces composés, il est possible de distinguer deux familles : la

premiere (avec Nd2ScNbO7, NdaHf507, Nd2ZroO7 et nos échantillons) conserve la fragmentation dyna-
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mique, avec un caractere dipolaire-octupolaire du néodyme toujours présent. La deuxieme (avec Nd2GaSbOy
et NdaSnoO7) tend vers un composé AIAO plus “classique”. La principale différence entre ces deux fa-
milles réside essentiellement dans la valeur du parametre de maille. Dans la deuxieme famille, le parametre
de maille est plus petit (10.3321 pour 10.66/1) et la température de transition 7Ty est bien plus grande, de
I’ordre du Kelvin. Ces résultats posent la question du role de la pression chimique sur 1’évolution de la frag-
mentation dynamique ainsi que sur la robustesse du caractére dipolaire-octupolaire et de 1’état fondamental
AIAO.

Une comparaison plus poussée de I’ensemble de ces composés est donc nécessaire pour mieux comprendre

les phénomenes microscopiques a I’origine de ces états.
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CHAPITRE 8

ANNEXES
8.1 Champ cristallin
8.1.1 Opérateurs équivalents de Stevens
L’Hamiltonien de CEF s’écrit traditionnellement sous la forme :
Hcer = ZBnmanm (8.1)

n,m

avec B™" les coefficients de Stevens et énm les opérateurs équivalents de Stevens. Les opérateurs
s’écrivent en puissances des composantes du moment cinétique total J (dans le sous-espace du multiplet
fondamental). Les définitions de ces opérateurs 6nm tels qu’ils sont définis dans les équations avec Id

la matrice identité sont :

—

O = 3J2+J(J+1)d
Op = 35J'+(=30J(J + 1) ) fj +(=6J(J + 1) +3J%(J + 1)*)1d
Oso = 231J° + (—315J(J + 1) + 735)f (105J2(J +1)? = 525J(J + 1) + 294) J?

643 = 1 (j\z(j\_?_ + jS_)
+ (=5 (J 4+ 1)> +40J%(J +2)2 = 60J(J + 1)) Id
1

Og3

z

((11f3 — (BJ(J 4+ 1) +59)T) (T + I + (TP + JP)(11TP — (3J(J +1) + 59)@))

Og6

DN | —

(IS + %) (8.2)

Les coefficients de Stevens B™'™ sont a ne pas confondre avec les coefficients de Wybourne By, ,,, avec
lesquels ils partagent la notation. Il est possible de les relier dans le cas des terres rares 58| par I’équation

[8.3en notant que les coefficients B™" résultent de 1’approximation décrite pour obtenir le Hamiltonien de
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CEF (nous ne considérons que le multiplet fondamental) :

BM™ = A Ok Bim (8.3)

ol les coefficients Ay, et 0y sont répertoriés dans les tableaux [8.1]et[8.2]

m | 0 1 2 3 4 5 6
213 V6 V62
k 4|+ V5/2 V10/4 V35/2  V70/8
6 | &+ V42/8 V105/16 +105/8 3v14/16 3V77/8 /231/16
TABLE 8.1 — Tableau récapitulatif des valeurs associées aux coefficients Ax m,.

Ion J qJ a =06 B =104 v = 0g
Ce | 5/2 6/7 —2/(57) 2/(3257)
Pr | 4  4/5 | —2213/(3%5%211)  —2%/(32511?) 2417/(3* 57112 13)
Nd | 9/2 8/11 —7/(3%11?) —2317/(3311313)  —51719/(33 7113 132)
Sm | 5/2 2/7 13/(3%57) 213/(335711) 0
™| 6 3/2 —~1/(3%11) 2/(3%5112) —1/(3* 7112 13)
Dy | 15/2 4/3 —2/(3257) —23/(33571113) 22/(33 7112 132)
Ho | 8 5/4 —1/(2 3%5%) —1/(23571113) —5/(3% 7112 132%)
Er | 15/2 6/5 22/(325%7) 2/(32571113) 23/(3% 7112 13?)
Tm| 6 7/6 1/(3%11) 23/(3*5112) —5/(3* 7112 13)
Yb | 7/2 8/7 2/(327) -2/(35711) 22/(3371113)

TABLE 8.2 — Tableau récapitulatif des coefficients 6 pour différents ions pour lesquels nous notons également le moment J et le

facteur gs.

8.1.2 Calcul numérique des parametres des vecteurs propres

En se placant dans la base formée par la série des multiplets, il est possible d’écrire les vecteurs propres
dans le tableau Elle comprend principalement une contribution J = 9/2 en plus d’une petite contribu-
tion du multiplet excité J = 11/2 montrée en rouge.

Comme il a été montré dans le corps du texte en introduction, pour les 10 états du multiplet fondamental,

nous pouvons écrire avec une bonne approximation :

o)~ > am|J =9/2,m) (8.4)

m=—J,J
c’est a dire une combinaison linéaire des états d’'un méme multiplet, ici le multiplet fondamental de

J = 9/2. Pour la suite, on se place dans le multiplet fondamental pour réaliser des calculs analytiques.
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i am |J, m) i am |J, m)

1 0.894 |45, —4.5) 2 0336 |4.5,—1.5)
0.00000 meV | -0.260 |4.5, —1.5) 0.00001 meV | -0.260  [4.5,1.5)
0336 [4.5,1.5) 0.894  |4.5,4.5)
0.108  [5.5, —4.5) 0.108  |5.5,4.5)

3 0737 |4.5,—2.5) 4 0.150  [4.5, —3.5)

23.05724 meV | 0.650  |4.5,0.5) | 23.05724meV | 0.650 [4.5,—0.5)
0.150  [4.5,3.5) 0737 [4.5,2.5)

20.053  |5.5,—2.5) 0.055 [5.5,—3.5)
0.055  [5.5,3.5) 0.053  [5.5,2.5)

5 0346  |4.5,—4.5) 6 0224 |4.5,—4.5)

34.02697 meV | 0.842 [4.5,—1.5) | 34.02698 meV | 0.295 |4.5,—1.5)
-0.295  |4.5,1.5) 0.842 |4.5,1.5)
0224  |4.5,4.5) 0346  |4.5,4.5)

0.097  [5.5,1.5) 0.143 |55, —4.5)

0.143  [5.5,4.5) 0.097 [5.5,—1.5)

7 0.511  |4.5,-3.5) 8 L0483 [4.5,-2.5)
35.08415 meV | 0.684 [4.5,—0.5) | 35.08415 meV | -0.684 [4.5,0.5)
0483 |4.5,2.5) 0511 |4.5,3.5)

0.145  |5.5,-3.5) 0.081 |5.5,—5.5)

0.078  [5.5,2.5) 0.078  [5.5,—2.5)
0.081  [5.5,5.5) 0.145  [5.5,3.5)

9 0.833  |4.5,-3.5) 10 0443 [4.5,-2.5)
104.38563 meV | 0.306 [4.5,—0.5) | 104.38563 meV | -0.306  [4.5,0.5)
0443 |4.5,2.5) 0.833  [4.5,3.5)

-0.057 [5.5,—0.5) 0.073  [5.5,—5.5)

0.063  [5.5,2.5) 0.063  [5.5,—2.5)
0073  [5.5,5.5) 0.057  [5.5,0.5)

TABLE 8.3 — Tableau récapitulatif des coefficients a,, de l’équationl&' calculés par le programme mlpt du LLB dans le cas du

multiplet fondamental. En rouge sont marquées les contributions du premier multiplet excité J = 11/2.

8.1.3 Calcul analytique du schéma de champ cristallin

Dans I’approximation du multiplet fondamental, on a vu qu’on doit considérer la base :
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u1
Ug
ug
Uy
us
ug
(s
us
ug

u10

(1,0,0,0,0,0,0,0,0,0) = | —9/2)
(0,1,0,0,0,0,0,0,0,0) = | —7/2)
(0,0,1,0,0,0,0,0,0,0) = | —5/2)
(0,0,0,1,0,0,0,0,0,0) = | — 3/2)
(0,0,0,0,1,0,0,0,0,0) = | — 1/2)
(0,0,0,0,0,1,0,0,0,0) = | +1/2)
(0,0,0,0,0,0,1,0,0,0) = | + 3/2)
(0,0,0,0,0,0,0,1,0,0) = | +5/2)
(0,0,0,0,0,0,0,0,1,0) = |+ 7/2)
(0,0,0,0,0,0,0,0,0,1) = | +9/2)

dans laquelle Hcgr s’écrit sous une forme diagonale par blocs :

Le bloc A

Le bloc A prend la forme remarquable suivante :

avece

Eq
Es
b3
be

A
Hepr = B
C
Ei  bg —bs
be FEo b3
bs FEi1 bg
—bs bg Es

36(4Bag + 42Bag + 420 Bgo)
18(—Bsgg + 14 By + 1680B¢0)
18v/21 B3 + 3299.45Bg3
3299.45 Bgg

On peut montrer que ses vecteurs propres sont de la forme :

CHAPITRE 8. ANNEXES
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V1 =

Vo =

avec

—sin ¢ sin 0

0
0

cos ¢sin 6
0
0

sin ¢ cos 0
0
0

cos ¢ cos 0

— cos¢sinf
0
0

—sin ¢sin 6
0
0

cos ¢ cosf

0
0

—sin ¢ cos 6

2bs

cos ¢ cos 0
0
0
—sin ¢ cosf
0
U3 =
0
cos ¢ sin 6
0
0
sin ¢ sin 6
sin ¢ cos 0
0
0
cos ¢ cos 6
0
y V4 =
0
sin ¢ sin 0
0
0
—cos ¢sin 6
2b
tan20 = ?ﬁEg
tan2¢ = 612E3€2

V(B — By)? + 4b2

Les valeurs propres sont doublement dégénérées et données par :

1
me =3 <E1 + Eo £ \/(E1 — E5)? +4b3 + 41%)

2
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avec 1 la valeur propre des vecteurs propres v; et vs et 72 la valeur propre des vecteurs propres vy et

V4.

Les vecteurs vy et vz forment une base du doublet fondamental. Les kets | 1) and | |) sont donc des

combinaisons linéaires de vq et vs.

La fonction d’onde du doublet fondamental s’écrit :
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lu1) = (a,0,0,b,0,0,¢,0,0,d)
avec la condition de normalisation a? + b? + ¢ + d? = 1, et de la méme facon, le second vecteur
composant le doublet est de la forme :
uy) = (—d,0,0,¢,0,0,-b,0,0,a)

On obtient un expression explicite des coefficients de la fonction d’onde :

a = cos¢cosh
b = —sin¢cosh
c = cos¢sinf

d = singsiné

En utilisant la formulation explicite de la fonction d’onde, nous pouvons calculer la projection de
différents opérateurs (de nature multipolaire) sur le sous-espace formé par |u;) et |u)). Par la suite, pour
alléger I’ écriture, on considere les projections telles que J; > = (u1|Jpy 2 |u1).

Pour les opérateurs dipolaires jx, jy et jz :

)

r 0
y = 0
~ — V.
7 = fote
Uy M

ou v, et i sont les coefficients des opérateurs calculés. On trouve que seul jz est non nul, indiquant des
moments Ising parfaits.

Nous pouvons maintenant regarder le cas des opérateurs de nature octupolaire. Par exemple :

~ — Wy
Os43 = (ji + %) = !
Wy Y
oy ./ 73 -3 0 —iwy
03_3 ZZ(J+—J7) =
1wy 0
R N R 7/ w'
Oso = J. +5J° — J2J, = v
it

avec I’ensemble des coefficients ci-dessus décrits tels que :
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uw = 3/2(cos2¢+ 2cos260)
vy = —3 sin2¢ sin20
w, = 24(—5(sin®pcos? O + cos® psin? 0)
+\/22>1 cos 2¢ sin 26)
wy = —12 [5(cos 26 — cos 20) + /21 sin 20)
vy = 12 sin2¢ (5sin 26 + v/21 cos 26)

Les blocs B et C'

Les blocs B et C' s’écrivent :

Er by b
B = bs FEy bg
3 be Es

et

By —by b,
C= —bs FEy be
b, bs Es

avec

E; = 24(—Byo + 63Byo — 1680Bg)
Ey = 6(—Bagy+ 238Byg + 8400Bg)
Es = 12(Byy — 154By9 — 4620Bg)
by = 56.1249B,3 — 2693.99 B3

by = —89.7998Bys + 1347.Bgs

b = 5040.Bgg

Les valeurs propres sont identiques pour les deux blocs et solutions de :

(Er — E)(E2 — E) (B3 — E) + 2b3b3bs — (05)* (B2 — E) = 03(E1 — E) = b3(E1 — E) = 0

Ceci donne un nouvel ensemble de 3 doublets.
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8.2 Code numérique reliant rampes et collectes

Comme précisé précédemment dans le manuscrit, au cours de ces trois années de these, j’ai mis en place
un programme informatique Python permettant de relier les deux jeux de données de diffraction de neutrons
entre eux. Dans cet annexe, le coeur du code sera expliqué avec les formules utilisées ainsi que les outils
mis en place pour tester la validité des résultats (voir également schéma [8.1)). Le but est donc de relier les
collectes, offrant des résultats non continus des valeurs du moment magnétique en fonction du champ, et les
rampes, représentant au contraire I’évolution quasi continue de 1’intensité en fonction du champ. Le gros des
calculs va reposer sur la comparaison entre les intensités magnétiques 1P mesurées pendant I’expérience
et les intensités magnétiques calculées 1°%¢ par le code. Nous utilisons les équations classiques dans le cas

des neutrons :

ab

reQ = Y @ (s G ) i@ 5

ab=1,y,z

ou Fiyf(Q) = >, m;e'@f avec m; le moment magnétique et R; la position du i-iéme spin dans la

maille. En plus de cette premiere formule, et afin de tester les résultats du calcul, on ajoute un calcul d’erreur

via la minimisation d’un facteur y? qui permettra d’avoir une idée de la justesse des combinaisons de
parametres trouvés.

Une des difficultés est que les valeurs expérimentales 1°*? incorporent des facteurs multiplicatifs qu’on

maitrise mal, en particulier le volume et les effets de résolution du spectrometre. On propose donc la

définition :

Clm, H) =Y (JC“lC(Qn, m) — I°P(Q,, H))2 (8.6)

n

ou m est un jeu de parametres qui définit les différentes combinaisons de moment magnétique. Ces
combinaisons suivent les équations définies pour les différentes directions (elles ont été définies dans les
parties traitant des résultats de diffraction de neutrons). L’indice n permet de sonder une liste de vecteurs
(@ qui ont été choisis car révélateurs du magnétisme du systéme. Le calcul de x? fait intervenir la quantité
Jeade(Q,,, m) définie par :

JeU(Qpym) = TP (Qp, H1) + ann (8.7)

J— IC(llC(QT“m) . IcalC(Qn,ml) (88)

I (Qu, Hy) — I°7(Qu, H)
Icalc(Qn, m2) _ Icalc(Qn, ml)

Le calcul de J¢(Q,,, m) se base sur I’intensité calculée 7°/°(Q) mais se sert de deux points déterminés

(8.9)

Qo

par FullProf, généralement pour H; = 0 (point 1) et Ho = £1T (point 2) ol les moments magnétiques

associés mj et mo sont bien connus. Ils correspondent respectivement a des champs pour lesquels soit la
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phase AIAO soit une phase saturée est attendue.

Cette définition permet de s’assurer qu’aux points 1 et 2 le facteur x2(m, H) est minimisé (et méme nul) :

JU(Qpyma) = I9P(Q, Hy) (8.10)

TN Qpyma) = TP (Qn, Hy) 8.11)

Le code permettra donc de calculer ces intensités et ce facteur x?(m, H) pour toute une grille de com-
binaison de m. En ajoutant un palier seuil, seules les valeurs qui vont le minimiser sont gardées. Comme
plusieurs combinaisons peuvent fonctionner, on conserve ce poids x2. Sur les résultats, ceci se manifeste
sous la forme d’une échelle de couleur dans les figures : du bleu, pour une mauvaise minimisation, au rouge,
pour la meilleure minimisation possible. Ces résultats sont superposables a celui des collectes, pouvant
ainsi confirmer que I’analyse des rampes est cohérente avec celle des collectes. On obtient ainsi un résultat
continu qui a été présenté dans les résultats sur les échantillons NdaZry(; ;) Tiz;O7 pour les rampes et les

collectes dans la partie sur la diffraction de neutrons.

COLLECTES 4 RAMPES

: Récupération de l'intensité au
champ H : calcul de Plintensité

Valeurs des moments pour

H=0etH=IT
1(Q;) pour toutes les
; Calcul a H=0T et H=IT .
Repere le ‘ combinaisons de moments
maximum/minimum pour les magnétiques
différentes composantes du e
moment magnétique d v 16 ,—.Rﬁ' 2\
B @)=, e
\ k=1
: v o (M Qi S
On explore un intervalle [..] pour les kL = My — 10112 Qi .
N ; ;

composantes du moment magnétique > ,

On calcule les intensités 1(Q;)

On les normalise '
On compare a la mesure (y? associé a

chaque calcul)

FIGURE 8.1 — Schéma explicatif du fonctionnement du code numérique reliant nos mesures de rampes aux mesures de collectes.
A droite et a gauche en vert, les informations que 1’on doit donner au code pour qu’il puisse faire ses calculs. Au centre en bleu
la grande boucle sur toute une gamme de champ H ol le calcul et la minimisation x?(m, H) sont réalisés. En sortie un fichier

regroupant toutes les combinaisons m avec la valeur de x2(m, H) obtenue.
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8.3 Conversion d’unité des mesures d’aimantation

Pour I’analyse des données obtenues des mesures d’aimantation, il faut parfois faire des changements
d’unités pour obtenir les grandeurs calculées dans les bonnes unités. Nos conversions se basent sur le tableau

[78] qui référence le passage des différentes grandeurs magnétiques entre le systeéme cgs et le systeme

international d’unités.

Gauss Facteur de  SI et mks
Grandeur Notation | et emu cgs conversion  rationnalisé
Densité de flux magnétique B gauss (G) 1074 tesla (T), Wb/m?
Induction magnétique
Flux magnétique P maxwell (Mx), G.cm? 1078 weber (Wb), V.s
Force du champ magnétique H oersted (Oe), Gb/cm 103 /4w A/m
Force d’aimantation
Aimantation (volumique) M emu/cm? 103 A/m
Aimantation (volumique) Ad7M | G 103 /4w A/m
Intensité d’aimantation I emu/cm? 4710~* T, Wb/m?
Aimantation (massique) o, M emu/g 1 A.m?/kg
471077 Wb.m/kg
Moment magnétique m emu, erg/G 1073 A.m2, J/T
Susceptibilité (volumique) X s.d, emu/cm3 47 s.d
(47)%10~7  H/m, Wb/(A.m)
Susceptibilité (massique) Xp cm?/g, emu/g 4711073 md/kg
(4m)210719  H.m?/kg
Susceptibilité (molaire) Xmol cm?/mol, emu/mol 47107 m3/mol
(47)%10~13  H.m?/mol
Perméabilité L s.d 4710~7  H/m, Wb/(A.m)
Perméabilité relative Ly non définie s.d
Facteur de champ démagnétisant D, N s.d 1/4m s.d

TABLE 8.4 — Tableau récapitulatif des conversions des différentes grandeurs magnétiques en unités SI. L’abbréviation s.d signifie

“sans dimension”.
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Résumé

Dans cette these, nous nous intéressons au magnétisme frustré. La frustration est en effet capable d’in-
duire une physique tres riche, avec des phénomenes originaux et en particulier la stabilisation de nouveaux
états fondamentaux. Nous nous intéressons plus spécifiquement a des composés de structure pyrochlore
(construits sur la base de tétracdres connectés par leurs sommets). Les ions magnétiques sont ici des ions de

terre rare et se situent aux sommets de ces tétraedres.

Dans ce contexte, le composé NdoZroO7 présente un attrait particulier. Malgré des interactions ferro-
magnétiques qui devraient stabiliser un état de glace de spins, c’est un ordre antiferromagnétique partiel qui
est stabilisé. Cet ordre se nomme “all in all out”, ol tous les spins sont entrants ou sortants d’un tétragdre
a 'autre. De plus, la mesure des excitations montre la coexistence d’un mode plat a énergie non nulle et
caractérisé par des corrélations de type glace de spins, avec des modes dispersifs situés a plus haute énergie.
Le cadre théorique, susceptible d’expliquer cette distinction entre modes (et plus généralement la physique
du composé NdoZroOr) est celui de la “fragmentation dynamique”.

Afin de mieux comprendre ce phénomene, il est intéressant de regarder les effets qu'un défaut pourrait
produire. Dans le cadre de ma these, j’étudie I’influence de différentes substitutions : titane a la place de
zirconium et lanthane a la place du néodyme. Le but de cette theése est donc d’examiner I’évolution des
parametres d’échanges dans ces différents systemes ainsi que I’évolution des propriétés de champ cristal-
lin associés aux modifications de 1’environnement de 1’ion Nd3*. Nous cherchons également & comprendre
I’évolution de la fragmentation dynamique et de I’état fondamental, tout ceci au travers, d’une part, de la
construction de diagrammes de phase en champ et température et d’autre part, de I’étude des excitations

magnétiques.

Cette étude a été menée aux moyens de mesures d’aimantation et de diffusion neutronique a tres basse
température (<100 mK) ainsi que d’analyses numériques permettant de comparer les résultats expérimentaux

aux modeles théoriques.

Abstract

In this thesis, we are interested in frustrated magnetism. Frustration is indeed able to induce a very
rich physics, with original phenomena and in particular the stabilization of new ground states. We are more
specifically interested in compounds with a pyrochlore structure (built on the basis of tetrahedra connected
by their vertices). Magnetic ions are rare earth ions and are located at the vertices of these tetrahedra.

In this context, the compound Nd2Zr>0O7 has aroused a particular attention. In spite of ferromagnetic
interactions which should stabilize a spin ice state, a partial antiferromagnetic order is stabilized. This or-
der is called “all in all out”, as all spins point into or out of a given tetrahedron. Moreover, measurements
of the excitations show the coexistence of a flat mode at non-zero energy and characterized by spin ice
correlations, with dispersive modes located at higher energy. The theoretical framework, likely to explain

this distinction between modes (and more generally the physics of the compound Nd>Zr2O~) is that of the



160 BIBLIOGRAPHIE

“dynamical fragmentation”.

In order to better understand this phenomenon, it is interesting to investigate the effects induced by the
presence of defects. In my thesis, I study the impact of two different substitutions : titanium instead of zir-
conium and lanthanum instead of neodymium. The goal of this thesis is to examine the evolution of the
exchange parameters in these different systems as well as the evolution of the crystal field properties ass-
coiated with the modification of the environment of the Nd3* ion. We also seek to understand the evolution
of the dynamical fragmentation as well as of the ground state, through on the one hand, the construction of

field and temperature phase diagrams and, on the other hand, the study of magnetic excitations.

This study was carried out by means of magnetization and neutron scattering measurements at very low
temperature (<100 mK) as well as numerical analyses allowing to compare the experimental results with

theoretical models.
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