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CHAPITRE 1. INTRODUCTION GÉNÉRALE

1.1 La frustrationmagnétique

1.1.1 Définition générale

1.1.1.1 Historique

Le terme de frustration a été utilisé pour la première fois par Toulouse en 1977 [1], puis, peu après,

par Villain [2]. Il s’agissait de décrire l’impossibilité pour un système avec un nombre impair

d’interactions antiferromagnétiques de toutes les satisfaire simultanément. Néanmoins, le con-

cept de frustration comme élément nécessaire à la compréhension de la physique des verres de

spin aurait été introduit par Anderson en 1976 lors d’une école d’été à Aspen ("Frustration is the

name of the game"). Le terme de frustration dans le contexte de l’étude des phénomènes magné-

tiques est donc apparu avec la découverte des verres de spin.

Mais si le terme est apparu en 1977, des systèmes frustrés avaient déja été étudiés bien auparavant.

Dès 1950, Houtappel et Wannier s’étaient ainsi intéressés à des systèmes de spin Ising (uniaxiaux)

soumis à des interactions antiferromagnétiques sur un réseau triangulaire. En 1956, Anderson

avait déjà travaillé sur des couplages antiferromagnétiques entre des moments magnétiques Ising

sur un réseau pyrochlore [3]. C’est à ce moment là que le lien avec les calculs d’entropie dans la

glace d’eau par Pauling [4] a été fait. L’étude de systèmes frustrés quantiques est ensuite apparue,

notamment avec les travaux de Anderson [5, 6] sur les états à lien de valence résonnant (RVB).

L’essort de l’activité théorique et expérimentale sur ces systèmes a définitivement explosé avec les

travaux sur les verres de spin en 1972 [7].

1.1.1.2 Définition

La frustration magnétique est l’incapacité pour un système à satisfaire simultanément toutes les

interactions en présence et donc à minimiser les énergies d’interaction individuelles. Ceci peut

mener à l’existence de plusieurs états fondamentaux dégénérés.

Cette frustration peut avoir plusieurs origines car elle résulte de trois paramètres principaux :

• L’anisotropie des moments magnétiques

• Les interactions en présence

• La topologie du réseau

Ondistingue ainsi la frustrationd′interactionde la frustration géométrique. Ces deux phénomènes

sont illustrés par les exemples simples de la figure 1.1. Si l’on considère des spins Ising (ou uniax-

iaux) c’est-à-dire très fortement anisotropes sur un réseau carré et soumis à des corrélations fer-

romagnétiques premier voisin, il est possible de satisfaire toutes les interactions en même temps

en alignant les moments magnétiques tous dans la même direction : le système n’est pas frus-

tré. Par contre, si l’on ajoute un échange antiferromagnétique deuxième voisin (comme sur la

figure), on voit qu’il est possible de placer deux moments magnétiques sans problème mais que
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION GÉNÉRALE

dès le troisième on doit faire le choix de ne pas satisfaire l’une au moins des interactions. Les

spins interagissent via plusieurs chemins d’échange en compétition ce qui donne lieu à la frus-

tration d’interaction. Dans l’exemple des moments magnétiques Ising sur un réseau triangulaire

et soumis à des interactions antiferromagnétiques, là encore, au moment de placer le troisième

spin, on doit faire un choix. Mais cette fois-ci, l’origine du problème n’est pas dans l’existence de

plusieurs types d’interactions incompatiblesmais dans lamanière dont lesmomentsmagnétiques

sont connectés les uns aux autres. Ce sont des topologies particulières de réseau qui donnent lieu

à la frustration géométrique. On remarque que le triangle est une brique élémentaire récurrente

dans les réseaux de composés frustrés.

Figure 1.1: En haut : quelques configurations dégénérées pour des moments magnétiques uniaxiaux sur

un réseau triangulaire soumis à des interactions antiferromagnétiques : un exemple de frus-

tration géométrique. En bas : quelques configurations dégénérées pour des moments magné-

tiques sur un réseau carré soumis à des interactions ferromagnétiques entre premier voisin et

antiferromagnétiques entre second voisin : un exemple de frustration d’interaction.

Il existe différents réseaux qui peuvent donner lieu à de la frustration géométrique. Si l’on con-

sidère des interactions antiferromagnétiques entre premier voisin couplant des moments magné-

tiques uniaxiaux, les réseaux les plus simples à visualiser se construisent à base de triangles ou

de tétraèdres. Ainsi, à deux dimensions, les plus connus sont les réseaux triangulaires et Kagomé.

A trois dimensions, on s’intéressera plus particulièrement aux réseaux cubiques faces centrées

(CFC) et pyrochlores. Ces réseaux sont présentés figure 1.2. On peut les répartir, quelle que soit

leur dimension, selon leur connectivité :

• par les cotés : c’est le cas des réseaux triangulaire et CFC.

• par les sommets : c’est le cas des réseaux Kagomé et pyrochlore.
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Une connectivité plus faible (par les sommets plutôt que par les cotés) conduit à un plus grand

nombre de configurations dégénérées équivalentes. Ce phénomène est amplifié par le nombre

de degrés de liberté des moments magnétiques. Le réseau pyrochlore est donc un réseau partic-

ulièrement adapté pour l’étude de la frustration.

Par ailleurs, il existe une troisième façon de générer de la frustration dans un système : par une

distribution aléatoire des intéractions d’échange. C’est le cas notamment dans des verres de spin.

Figure 1.2: Réseaux donnant lieu à de la frustration géométrique : en haut, réseaux 2D triangulaire (a) et

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

1.1.2 Mesure de la frustration

1.1.2.1 L’entropie

Dans les matériaux magnétiques conventionnels, pour lesquels le nombre d’états fondamentaux

du système est limité à un petit nombre d’état reliés entre eux par les symétries du système, la

phase fondamentale ordonnée à longue portée est compatible avec la troisième loi de la thermo-

dynamique selon laquelle l’entropie d’un système doit être nulle quand la température tend vers

0K.
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Si l’on s’intéresse à un système simple comme le modèle de spin Ising soumis à des interac-

tions antiferromagnétiques sur un réseau triangulaire (voir figure 1.1) pour lequel on observe une

dégénérescence extensive de l’état fondamental (la donnée de la configuration magnétique d’une

brique élémentaire du réseau ne conditionne pas complètement les configurations des briques

voisines), on obtient une valeur finie de l’entropie pour T = 0K. En effet, l’entropie à une tempéra-

ture donnée est S = kBln(Ω) où Ω est le nombre d’état accessibles pour le système à cette tem-

pérature. Puisque dans les systèmes frustrés la dégénérescence est extensive, on tente d’évaluer la

frustration du système par le calcul de l’entropie par site. Par triangle (3 sites), on compte 2 états

accessibles, donc l’entropie par site est kB
ln(2)
3 ≈ 0.23kB. On peut ainsi comparer cette valeur à

celle obtenue pour un réseau Kagomé (figure 1.2 (b) ) pour lequel S = 0.502kB et qui est donc un

peu plus frustré.

Ces systèmes sont considérés comme désordonnés car, dans l’état fondamental, ils peuvent en

théorie explorer plusieurs configurations dégénérées. Dans les systèmes réels, des perturbations

à basse température finissent par permettre au système de s’ordonner.

1.1.2.2 Le degré de frustration

L’entropie peut être un moyen de quantifier la frustration d’un système mais d’autres paramètres

ont été introduits pour pouvoir évaluer cette frustration. Un moyen simple et pratique est ce que

l’on appelle l’indice de frustration f [8]. Il est défini comme :

f ≡ |θCW |
T∗ (1.1)

où θCW est la température de Curie-Weiss, obtenue à partir des mesures de susceptibilité du sys-

tème dans la phase paramagnétique. On la déduit desmesures de susceptibilité par un ajustement

linéaire de la courbe à haute température de 1/χ. La température T∗ est la température critique

Tc (ou la température de Néel TN) à laquelle le système développe un ordre magnétique à longue

portée. Dans le cas d’un verre de spin T∗ est la température T f à laquelle le gel des moments mag-

nétiques est observé.

Plus T∗ est faible comparé à θCW , plus le système est frustré ; un liquide de spin idéal possède un

indice de frustration f =∞.

1.1.2.3 Les degrés de liberté de l’état fondamental

Enfin, on peut aussi comparer les systèmes entre eux via le degré de liberté de l’état fondamental

pour des systèmes composés de moments magnétiques isotropes, ou possédant une anisotropie

planaire (XY). Le paramètre correspondant F s’écrit comme :

F =D−K (1.2)

où D est le nombre total de degré de liberté des spins et K le nombre de contraintes nécessaires

pour que le système atteigne l’état fondamental. Cette formule se réécrit :

F =N[n(q −2)−q]/2 (1.3)
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où n est le degré de liberté du spin (n = 2 ou 3 en fonction que l’anisotropie du moment mag-

nétique est planaire ou que le moment magnétique est isotrope), et N est le nombre de briques

élémentaires du réseau, chaque brique possédant q sommets partagés (q = 3 pour le Kagomé et

4 pour le réseau pyrochlore). Ce paramètre indique que le réseau pyrochlore est sans doute le

réseau réel dans lequel on peut observer les systèmes ayant les degrés de frustration les plus forts.

Par exemple, pour un réseau pyrochlore demomentsmagnétiquesHeinsenberg (isotropes), F vaut
3(4−2)−2

2 N = 2N.

1.1.3 Cas des pyrochlores

Les composés étudiés dans cette thèse appartiennent tous à la famille des pyrochlores. Leur for-

mule chimique s’écrit A2B2O7 où A est une terre rare et B un élément de transition. Le réseau

pyrochlore désigne un empilement pour lequel les ions A et B sont placés sur deux réseaux de té-

traèdres reliés par les sommets imbriqués l’un dans l’autre. La brique élémentaire du réseau est le

tétraèdre, et la connectivité faible (par les sommets). C’est un réseau propice à l’observation de la

frustration.

La figure 1.3 présente quels sont les possibles ions des sites A et B et quels pyrochlores existent

réellement : on constate l’existence d’une "vallée de la stabilité" lorsque l’on classe ces composés

en fonction des rayons ioniques des espèces chimiques aux sites A et B. En cas de trop grand désac-

cord de rayons ioniques entre les deux ions A et B, la phase observée est une phase fluorite.

Le réseau nucléaire appartient au groupe de symétrie Fd 3̄m (n◦227 - voir tableau 1.1). Au sein de

Figure 1.3: Table des potentielles espèces chimiques aux sites A et B du réseau pyrochlore et formule brute

des phases pyrochlores existantes en fonctions des rayons ioniques des terres rares et élements

de transition les composant. Certains pyrochlores ne peuvent être synthétisés que sous pres-

sion (encart en pointillés violets) [9]

ce réseau, les positions des ions magnétiques A3+ et non-magnétiques B4+ (il existe aussi des py-

rochlores pour lesquels l’ion B4+ est magnétique, tels que les iridates, mais ce n’est le cas d’aucun

des composés étudiées dans cette thèse) correspondent aux positions de Wyckoff 16d et 16c du

groupe d’espace (Le groupe Fd 3̄m possède 2 origines, les positions et opérateurs sont donnés

avec le choix d’origine 2).
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Ce réseau est un réseau de très haute symétrie et les positions relatives des atomes dans la maille

Table 1.1: Positions cristallographique des ions dans les composés pyrochlores (groupe d’espace Fd 3̄m

n◦227)

Ion Position de Wyckoff Symétrie ponctuelle Coordonnées

R3+ 16d 3̄m(D3d )
1
2 ,

1
2 ,

1
2

X4+ 16c 3̄m(D3d ) 0,0,0

O 48f mm(C2v ) x, 18 ,
1
8

O′ 8b 4̄3m(Td )
3
8 ,

3
8 ,

3
8

élémentaire sont toutes contraintes sauf un paramètre laissé libre et qui varie donc d’un composé

pyrochlore à l’autre : la position x influant sur 6 des 7 oxygènes de la formule brute.

Ce paramètre est extrêmement important car il définit l’environnement local des ions magné-

tiques et de cette manière conditionne leur anisotropie. La répartition des ions oxygène O2− au-

tour des ions magnétiques définit un repère local par ion présenté figure 1.4. Chaque ion magné-

tique A3+ est entouré de huit ions O2− qui peuvent être répartis en deux groupes correspondant à

des positions de Wickoff différentes : les 48 f (en gris sur la figure) et les 8b (en blanc). La distance

des ions 48 f à l’ion magnétique dépend du paramètre x alors que celle des 8b est fixée. On dis-

tingue donc un axe, appelé axe <1,1,1>, et un plan, appelé plan XY, définis localement. Il existe en

tout quatre repères locaux équivalents dans le réseau, qui correspondent aux repères associés aux

quatre sommets d’un tétraèdre. Pour les ions magnétiques dans le cristal, la notation axes locaux

<1,1,1> désigne donc les axes : (1,1,1), (-1,-1,1), (-1,1,-1) et (1,-1,-1) (Ces quatres directions sont

toutes simultanément entrantes (in) ou sortantes (out) pour un tétraèdre).

Cet environnement conduit donc pour le réseau pyrochlore à trois types d’anisotropie :

Figure 1.4: Environnement local des ions magnétiques dans le réseau pyrochlore : les ions O2− 48 f (en

gris) et 8b (en blanc) [9] définissent, pour chaque ion magnétique, un plan XY et un axe local

de type <1,1,1>
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• des moments magnétiques Hei senber g , isotropes, pour lesquels les distances des O2− 48 f

et 8b à l’ionmagnétique sont semblables. C’est le cas des ionsGd3+ dans le composéGd2Ti2O7.

• desmomentsmagnétiques XY, confinés dans le plan XY, pour lesquels les ions O2− 48 f sont

plus éloignés de l’ion magnétique que les ions O2− 8b. C’est le cas des ions Er 3+ dans les

composés Er2Ti2O7 et Er2Sn2O7 par exemple.

• des moments magnétiques Ising , confinés le long des axes <1,1,1>, pour lesquels les ions

O2− 8b sont plus éloignés de l’ion magnétique que les ions O2− 48 f . C’est le cas des ions

Tb3+ dans Tb2Ti 2O7 , des ions Ho3+ dans Ho2Ti 2O7 ou des ions Pr 3+ dans Pr 2Zr 2O7 par

exemple.

1.2 Les glaces de spin classique

Un cas très connu de pyrochlore frustré est le cas des "glaces de spin" classiques. C’est un mod-

èle qui repose sur peu d’hypothèses - ce qui le rend facile d’accès dans un premier temps et qui

possède plusieurs réalisations réelles ; les exemples de résultats expérimentaux présentés dans ce

paragraphe sont tous obtenus à partir demesure de la glace de spin dipolaire Ho2Ti 2O7 , première

réalisation expérimentale de ce modèle découverte en 1997 [10–12].

1.2.1 Modèle des glaces de spin

Nous avons dit tout à l’heure qu’en première approximation, la frustration magnétique découle

de la rencontre de trois éléments : l’anisotropie des moments magnétiques, le réseau et les inter-

actions. La modification d’un seul de ces paramètres peut ainsi conduire à l’apparition ou à la

disparition d’une forte frustration.

1.2.1.1 La règle de la glace

Dans le cas des glaces de spin classiques, les trois éléments en jeu sont :

• Le réseau pyrochlore

• Une anisotropie Ising (selon les axes locaux <1,1,1>)

• De l’échange effectif ferromagnétique entre premiers voisins (alors que la frustration dé-

coule souvent d’interactions antiferromagnétiques)

L’Hamiltonien s’écrit alors simplement :

H =
∑

i , j
−JzzS

z
i S

z
j (1.4)

où Sz
i
est la composante du moment magnétique selon l’axe z local au site i et Jzz est le terme de

couplage entre ces composantes : Jzz > 0 correspond à un échange effectif ferromagnétique.
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Laminimalisation de l’énergie dans ce système peut en fait s’écrire comme une règle locale à véri-

fier par tétraèdre : deux moments magnétiques doivent pointer vers le centre du tétraèdre, deux

moments magnétiques doivent pointer vers l’extérieur. Cette règle est appelée règle de la glace

(ou règle "2-in 2-out"). Ceci conduit à six façons de disposer les moments magnétiques sur un té-

traèdre (voir figure 1.5). De plus, étant donné que l’échange ne couple que des ions magnétiques

premiers voisins et que les tétraèdres ne sont liés que par les sommets, une fois fixé le premier

tétraèdre il existe encore trois façons de disposer les moments magnétiques de chacun des tétraè-

dres voisins (seul le sommet "liant" est imposé : supposons le "in", il existe trois façons de disposer

un "in" et deux "out" sur les trois sommets restants du tétraèdre). La dégénérescence de l’état fon-

damental est extensive.

C’est cette répartition des moments magnétiques qui a conduit à l’appelation glace de spin par

Figure 1.5: Les six configurations équivalentes respectant la règle de la glace sur un tétraèdre. [13]

analogie avec la glace d’eau. En effet, la règle "2-in 2-out" correspond à la disposition des H au-

tour desO dansH2O sol ide : "2-proches, 2-lointains" (cf figure 1.6). Ellemène d’ailleurs à un calcul

d’entropie résiduelle analogue à celui qu’avait mené Pauling pour la glace d’eau en 1935 [4, 14]. Si

l’on considère un tétraèdre, seules six des seize configurations possibles satisfont à la règle de la

glace. Pour un système de N spins et donc N/2 tétraèdres (chaque spin appartient à 2 tétraèdres,

on a donc 4x12 = 2 spins par tétraèdres), chaque tétraèdre compte deux spins pouvant prendre

deux états, ce qui fait 22 états possibles par tétraèdre en tout. On a Ω0 = {22(6/16)}N/2 = (3/2)N/2

soit S0 = kBln(Ω0) = (NkB/2)ln3/2, le résultat de Pauling.

On remarque que ce modèle est analogue à celui proposé par Anderson [3] et mettant en jeu des

momentsmagnétiques uniaxiaux contraints le long de l’axe global Z soumis à des interactions an-

tiferromagnétiques sur un réseau pyrochlore.

1.2.1.2 Les glaces de spin dipolaires

Ho2Ti 2O7 est une réalisation dumodèle de glace de spin classique :

• Ho2Ti 2O7 cristallise dans le réseau pyrochlore.

• Son schéma de champ cristallin est tel que son état fondamental est un doublet de fonction

d’onde ≈ |± 8〉, séparé du premier niveau excité par un large gap en énergie de 20.4 mev

avec une anisotropie uniaxiale forte (
χ∥
χ⊥

= 350 à 10K) [10, 16]. Ceci justifie l’approximation

de pseudo-spin 1
2 : même si le moment magnétique n’est pas un réel spin 1

2 , son état fonda-
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Figure 1.6: Schémamettant en évidence l’analogie entre la glace d’eau et les glaces de spin : les hydrogène

"proches" d’un oxygène sont représentés par des moments magnétiques entrant ("in"). Les

hydrogène "lointains" par unmoment magnétique sortant ("out").[15]

mental est un doublet isolé tel qu’on peut le considérer comme la combinaison d’un état |+〉
et |−〉 dont les fonctions d’onde conduisent à Jz |+〉 = − Jz |−〉.

• Malgré une interaction d’échange entre premiers voisins antiferromagnétique Jzz ≈−0.55K,
la présence de l’interaction dipolaire restaure un échange effectif premiers voisins ferromag-

nétique (de l’ordre de 2.35K pour un moment magnétique de ≈ 10µB), au total on a donc

Jzz−e f f ect i f > 0. Ceci explique le nom de glace de spin dipolaire (cf diagramme de phase

figure 1.7).

Ainsi, on peut considérer Ho2Ti 2O7 comme une réalisation du modèle "glace de spin". Néan-

moins, il faut garder à l’esprit que les choses sont en fait plus complexes. En effet, l’interaction

dipolaire a pour effet de rétablir un échange effectif ferromagnétique premiers voisins, mais cela

n’est pas sa seule caractéristique. Cette interaction est, d’une part, anisotrope et, d’autre part,

à longue portée. Ainsi, l’énergie d’interaction dipolaire entre seconds voisins représente 20%

de l’énergie entre premiers voisins. Dans le cas d’une interaction d’échange antiferromagné-

tique (qui implique alors que l’échange effectif est plus faible que la seule contribution dipolaire)

l’importance relative des termes à longue portée est encore plus grande. Des calculs de simu-

lation Monte-Carlo montrent que la prise en compte de ces interactions induit un comporte-

ment glace de spin. Les mesures de chaleur spécifique dans une autre glace de spin dipolaire

Dy2Ti 2O7 révèlent bien l’existence de l’entropie résiduelle de Pauling [17–20]. Néanmoins, il

semble que l’état fondamental n’est plus dégénéré mais quasi-dégénéré [21]. Une vitesse de re-

foidissement suffisamment faible permettrait alors au système d’entrer dans une phase ordonnée

à longue portée. Des travaux sur ce composé ont été faits sur des systèmes dilués [22] pour étudier

l’établissement de cet ordre.
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Figure 1.7: Diagramme de phase de la glace de spin dipolaire en champ nul. Jnn est le super-échange

entre les moments magnétiques et Dnn est l’échange effectif entre premiers voisins découlant

de l’intéraction dipolaire (Jzze f f ect i f = Jnn + Dnn). L’effet de l’interaction dipolaire agrandit la

phase "glace de spin" à des Jnn/Dnn négatifs. Pour un échange effectif fortement antiferromag-

nétique, le système est dans la phase non frustrée "All-In All-out" qui annule le moment total

par tétraèdre. Enfin, à très basse température, pour des conditions d’échange compatible avec

la phase glace de spin "2-in 2-out", le diagramme obtenu par simulation Monte-Carlo prévoit

une phase ordonnéee à longue portée qui est en fait la stabilisation d’une des configurations

glace de spin par l’interaction dipolaire.[21]
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1.2.1.3 Diffusion de neutrons surHo2Ti 2O7

Plusieurs expériences de diffusion neutronique ont permis de caractériser l’état fondamental de

Ho2Ti 2O7 [12, 23]. La figure 1.8 rapporte les mesures de diffus Spin-Flip obtenues par diffusion de

neutrons polarisés par Fennell & al [24]. L’excellent accord aux simulations Monte-Carlo permet

de confirmer la compréhension de ce système par les théoriciens.

En effet, les calculs parviennent bien à reproduire les détails caractéristiques du motif glace de

Figure 1.8: A gauche : Mesure du diffus obtenu dans le canal Spin-Flip par diffusion de neutrons polarisés

à 1.7 K pourHo2Ti2O7 . A droite : SimulationMonte-Carlo dumodèle de glace de spin dipolaire

[24].

spin en diffusion neutronique, et notamment :

• La forte intensité près deQ=(0,0,0), signature du ferromagnétisme effectif dans le composé.

• L’existence de "lobes" d’intensité aux positionsQ=(32 ,
3
2 ,

3
2 ) etQ=(0,0,3) et équivalentes.

• La présence de points de pincement (ie rétrécissement anisotrope de l’intensité) aux posi-

tionsQ=(1,1,1) etQ=(0,0,2) et équivalentes.

1.2.2 Les phases de Coulomb

1.2.2.1 Formalisme

La règle de la glace, qui définit l’état fondamental du modèle de glace de spin classique, est une

contrainte qui régit la disposition des spins sur un volume donné du réseau, ici un tétraèdre. La

notion de règle locale dans le réseau est à rapprocher de celle des phases de Coulomb et a été
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développée récemment dans le contexte des systèmes frustrés [25].

Le principe de cette description est la recherche d’une loi de conservation pour décrire les liquides

de spin, par analogie avec les systèmes liquides pour lesquels on peut observer une conservation

de la densité locale de particules ou des moments cinétiques. Ces lois de conservations n’ont pas

de sens pour un réseau de moments magnétiques. Il existe néanmoins, dans certains systèmes,

des lois de conservation cachées. Ainsi, la règle "2-in 2-out" des glaces de spin peut s’écrire comme

la divergence nulle d’un champmagnétique P fictif par tétraèdre. En effet, l’échange ferromagné-

tique conduit à maximiser le moment résultant par tétraèdre. Dans ce cas, ce champ s’assimile

aux moments magnétiques, ce qui donne :

∇.S = 0 (1.5)

On remarque que, dans le cas d’un échange antiferromagnétique, on peut aussi écrire la règle

"All-in All-out" comme une condition de divergence nulle sur un tétraèdre. Dans ce cas, le champ

magnétique P est pris de telle façon que ∇.P =
∑

S.

Henley a défini les phases de Coulomb dans les sytèmes frustrés par trois caractéristiques [25] :

• On peut décrire les variables du système par un champ P fictif.

• Ces variables sont très fortement contraintes et les contraintes peuvent s’écrire comme une

condition de divergence nulle du champ P.

• Ces systèmes sont fortement désordonnés et ne présentent aucun signe d’ordre à longue

portée. L’expression "liquide" désigne cette coexistence de fortes contraintes locales et de

désordre.

Ces conditions peuvent aussi s’écrire comme :

• ∇.P = 0 (obtenu à partir des deux premières caractéristiques)

• s(P) = s0 - 1
2K|P|

2 (ce qui traduit la troisième caractéristique par application du Théorème

Central Limite, K varie comme l’inverse du carré de la largeur de la fonction gaussienne

traduisant le nombre de configurations accessibles pour un P donné.)

Ce qui entraine notamment pour les corrélations :

< Pµ(−q)Pν(q’)>= δq,q’
1

K
(δµν−

qµqν

|q|2
) (1.6)

avec µ, ν les différentes composantes dans l’espace réciproque.

Et, par transformée de Fourier :

< Pµ(0)Pν(r)>=
cd

Kr d
(δµν−dr̄µr̄ν) (1.7)

où d est la dimension du réseau, c3 = 4π, r̄ = r
|r| et µ, ν les différentes composantes dans l’espace

réel.

Une des caractéristiques principales de ces systèmes est ainsi l’existence de corrélations pseudo-

dipolaires entre les moments magnétiques dont l’intensité évolue selon une loi de puissance.
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1.2.2.2 Conséquence neutrons

Ainsi par exemple les corrélations de type "glace de spin" donnent lieu à des "points de pince-

ment", structures fines et très anisotropes, très facilement identifiables dans le signal diffusmesuré

par diffusion neutronique. Cette technique a d’ailleurs joué un rôle prépondérant dans la confir-

mation de la nature dipolaire des corrélations observées dans ces systèmes.

1.2.3 Les excitations classiques

L’excitation élémentaire construite à partir de ces systèmes est alors le retournement d’un mo-

ment magnétique Ising. Si l’on représente les moments magnétiques comme des dipoles reliant

une charge magnétique virtuelle + à une charge magnétique virtuelle −, on voit que dans le cas

d’un tétraèdre qui suit la règle de la glace, la charge magnétique au centre d’un tétraèdre est nulle.

Au contraire, le retournement d’un moment magnétique du réseau conduit à l’apparition d’un

excédent de charge magnétique au centre de l’un des tétraèdres auquel appartient ce moment

magnétique et à celle d’un défaut de chargemagnétique au centre de l’autre (voir figure 1.9) : dans

ce modèle (appelé "dumbbell model" pour les glaces de spin dipolaires), on dit alors qu’on a créé

des monopoles magnétiques [26]. Ceux-ci ne sont alors rien d’autre que des "tétraèdres défauts"

par rapport à la règle de la glace, c’est-à-dire des tétraèdres de type "3-in 1-out" ou "3-out 1-in".

Ceux-ci interagissent les uns avec les autres via un "potentiel magnétique de Coulomb" [26].

L’énergie pour générer cette excitation est de 2J, nécessaire pour "combattre" l’échange. Une

fois cette excitation créée par contre, il est intéressant de remarquer qu’un ajout supplémentaire

d’énergie n’est pas nécessaire pour déplacer indépendamment ces monopoles : ils sont décon-

finés.

On peut alors imaginer un déplacement des deux monopoles dans le réseau. Au bout d’un mo-

ment, ceux-ci peuvent éventuellement se rejoindre à nouveau : on retombe sur un réseau de té-

traèdres respectant la règle de la glace. A température non nulle, le système peut ainsi explorer

toutes les configurations glace de spin dégénérées. Les boucles formées par le déplacement des

monopoles sont appelées "chaines de Dirac".

Le comportement de cesmonopoles peut être étudié dans le "dumbbell model" par l’Hamiltonien

suivant [26–29] :

H =
µ0

4π

∑

α>β

QαQβ

rαβ
+ v0

2

∑

α

Q2
α (1.8)

où Qα désigne la charge magnétique virtuelle sur un tétraèdre (0 (pour les tétraèdres de type glace

de spin), ±2qm (pour les tétraèdres de type monopoles "3in-1out" et "3out-1in"), ±4qm (pour

les tétraèdres de type "All-in All-out") où qm choisi tel que µ = qmad avec µ le moment magné-

tique dipolaire et ad la distance entre deux centres de tétraèdres). rαβ est la distance entre deux

monopoles et v0 est rend compte de l’énergie nécessaire au retournement d’un moment magné-

tique (et dépend donc de l’échange). Cet Hamiltonien conduit au même état fondamental que

l’Hamiltonien d’échange quand v0 →∞.
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Figure 1.9: Création de monopoles magnétiques dans le réseau pyrochlore. Configuration Glace de spin

dans le modèle classique (a) et dans le "dumbbell model"(c). En retournant le moment mag-

nétique central, on crée deux tétraèdres de défauts "3-out 1-in" et "3-in 1-out" (b) qui peu-

vent être assimilés à des défauts ou excédents de charge magnétique sur les tétraèdres consid-

érés(d). Par retournement successifs des moments magnétiques (le long de chaines de Dirac),

lesmonopoles peuvent se déplacer dans le "vide" de chargemagnétique correspondant aux té-

traèdres de type glace de spin. Ils interagissent entre eux via un "potentielmagnétiqueCoulom-

bien" (e) [26].
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1.3 Les glaces de spin quantiques

1.3.1 L’apparition de termes transverses

On peut imaginer la création de nouveaux états de la matière non triviaux par ajout d’effets quan-

tiques dans ce modèle classique. Dans ce cas, les importantes fluctuations entre les différentes

configurations dégénérées conduisent à l’existence d’une phase dite "liquide de spin". Les de-

scriptions théoriques actuelles reposent sur une approximation de pseudo-spin 1
2 , formellement

semblable au cas décrit par l’Hamiltonien suivant [30]:

H =
∑

i , j
JzzS

z
i S

z
j −J±

(

S
+
i S

−
j +S

−
i S

+
j +

)

+J±±
(

γi jS
+
i S

+
j +γ∗i jS

−
i S

−
j

)

+Jz±
[

S
z
i

(

ζi jS
+
j +ζ∗i jS

−
j

)

+ i ↔ j
]

(1.9)

Les états du doublet fondamental sont donc |±〉, et la constante d’échange Ising Jzz est à l’origine
du comportement classique de "glace de spin" du composé. Les termes transverses J±, Jz± et J±±
sont quant à eux responsables des fluctuations quantiques. Quand les termes transverses sont

prédominants, des phases conventionnelles sont stabilisées : un ordre dipolaire classique dans le

cas des ions Kramers, et un ordre quadrupolaire des orbitales 4 f des ions Non-Kramers.

Un comportement de type "glace de spin quantique" est prédit pour des valeurs de couplagemod-

érées. Dans ce cas, l’état fondamental serait un état intriqué de configurations "2-in 2-out".

1.3.2 Les excitations quantiques

Comme nous l’avons vu pour les glaces de spin classiques, le fait de retourner un moment mag-

nétique "coûte" de l’énergie au système à cause de l’interaction d’échange. De la même manière,

re-créer deux tétraèdres de configuration glace de spin à partir d’un tétraèdre de défaut "3-in 1-

out" et d’un tétraèdre de défaut "3-out 1-in" "rend" de l’énergie au système. Dans le cas des glaces

de spin quantiques, le système peut présenter des excitations tunnel d’une configuration à l’autre

(voir figure 1.10). On attend donc une dynamique pour des températures inférieures à la tempéra-

ture correspondant à l’énergie d’échange.

Dans cette vision, l’élément de base de la dynamique du système n’est plus le monopole mag-

nétique mais les plaquettes hexagonales. Des modèles ont ainsi été développés en prenant en

compte ces plaquettes de dimères comme briques élémentaires [32].

1.3.3 Les prédictions pour la diffusion neutronique

Les prédictions associées au modèle des glaces de spin quantiques sont présentées figure 1.11

extraite de la Ref [29]. On y voit notamment la dispersion attendue pour une excitation appelée

"photon émergent" [33] dont le comportement est celui d’un photon c’est-à-dire avec une dis-

persion linéaire pour les basses énergies et pour laquelle l’intensité mesurée est proportionnelle

25



CHAPITRE 1. INTRODUCTION GÉNÉRALE

Figure 1.10: Dans les glaces de spin classiques, il faut apporter de l’énergie au système pour créer des dé-

fauts qui vont se propager dans le réseau et se rencontrer à nouveau, créant ainsi une nouvelle

configuration glace de spin. Dans les glaces de spin quantiques, le système peut passer d’une

configuration glace de spin à l’autre par effet tunnel. Les fluctuations entre les différents états

fondamentaux consistent alors en des retournement de chaînes fermées de spin qui se suivent

: les boucles deDirac. On représente ici la plus petite boucle du réseau pyrochlore qui implique

six moments magnétiques [31], mais le processus est le même avec des boucles beaucoup plus

grandes.
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à l’énergie transférée. On peut aussi observer le diffus intégré en énergie prédit pour ces sytèmes

à température nulle (figure 1.11 (b)) et à haute température, où on observe un diffus semblable à

celui des glaces de spin classiques (figure 1.11 (c)). On remarque que pour une glace de spin quan-

tique, à température nulle, les fluctuations quantiques font disparaitre les points de pincements

enQ = (1,1,1) etQ = (0,0,2) et positions équivalentes.

Figure 1.11: Simulations de diffusion neutronique non-polarisée pour les glaces de spin quantiques à partir

des formules présentées dans la Ref [33]. La figure (a) montre la dispersion du photon émer-

gent, excitation caractéristique des glaces de spin quantiques. Les cartes (b) et (c) sont des cal-

culs de diffus intégré en énergie pour les températures T = 0K et T = 10c.a−1
0 où c est la vitesse

de propagation du photon émergent obtenue à partir de la courbe de dispersion de celui-ci et

a0 le paramètre de maille du réseau utilisé pour le calcul (paramètre de la maille cubique du

réseau pyrochlore). [29]

1.4 Les ions Non-Kramers et la diffusion neutronique

Les ions Tb3+ et Pr 3+ sont tous deux des ions dits "Non-Kramers". C’est une caractéristique im-

portante lorsque l’on étudie des systèmes frustrés. Ceci a en plus des conséquences pour la diffu-

sion neutronique. Nous allons voir brièvement pourquoi.
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1.4.1 Quelques propriétés des ions Non-Kramers

Les ions Non-Kramers sont des ions pour lesquels le théorème de Kramers ne s’applique pas.

D’après celui-ci, les niveaux d’énergie d’un système invariant par renversement du temps sont

tous dégénérés si le système comprend un nombre impair de spins demi-entier. En effet, les spins

demi-entiers ne sont pas chacun invariant par renversement du temps (il faut appliquer deux fois

l’opérateur "renversement du temps" pour revenir à l’état initial). Or le système et l’Hamiltonien

le décrivant doivent posséder les mêmes symétries. Ainsi, puisque l’Hamiltonien est invariant

par renversement du temps, les états avant et après application de l’opérateur "renversement du

temps" doivent posséder la même énergie. Ceux-ci n’étant pas colinéaires, une dégénérescence

double des états est assurée. Sans application d’un opérateur qui lèverait l’invariance par ren-

versement du temps (par exemple un champ magnétique extérieur), cette dégénérescence est

protégée. Ce n’est pas le cas pour les ions Non-Kramers. Le doublet fondamental est alors très

sensible aux défauts, et cette dégénérescence peut être levée.

Pour les ions Non-Kramers dont l’état fondamental est doublement dégénéré, le moment dipo-

laire est orienté selon l’axe Z local, et le moment quadrupolaire dans le plan XY.

Par ailleurs, les fonctions d’ondes des états de champ cristallin d’un ion Non-Kramers s’écrivent

de telle sorte que l’on ne puisse passer d’un état à l’autre du doublet par l’application dumoment

cinétique ~J :

〈1|~J|2〉 = 〈2|~J|1〉 = ~0 (1.10)

où |1〉 et |2〉 sont les deux états du doublet fondamental d’un ion Non-Kramers. Par ailleurs :

〈1|~J|1〉 =−〈2|~J|2〉 =m~eZ (1.11)

Or, dans l’approximation de champmoyen, pour laquelle on transforme l’Hamiltonien d’échange

:

H =
∑

i , j
jéchange~Ji~J j (1.12)

où jéchange est l’intégrale d’échange entre les moments cinétique aux sites i et j , respectivement

Ji et J j , en un Hamiltonien à un site :

H =
∑

i

∑

j

< ~J j > jéchange~Ji (1.13)

où < J j > est la valeur moyenne du moment cinétique total au site j , le terme d’échange dipo-

laire dépend donc directement de l’élément de matrice 〈n|~J|m〉. Ainsi, il n’est pas possible, via

l’échange, de fluctuer de l’état |1〉 à l’état |2〉. L’observation d’une dynamique quasi-élastique re-

quiert donc d’invoquer d’autres mécanismes, multipolaires et/ou collectifs pour justifier de ces

fluctuations, ou d’envisager une origine adaptée à la modification des fonctions d’ondes de ces

deux états.
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1.4.2 Conséquence pour la diffusion neutronique

De plus, pour la diffusion neutronique particulièrement, ce caractère Non-Kramers des ions mag-

nétiques a une importance. En effet, l’intensité mesurée par diffusion de neutrons est directe-

ment proportionnelle à l’ élément de transition via Jz (les symétries des états de CEF des ions

Non-Kramers sont telles que les éléments de transition via J+ et J− sont nuls entre les états du dou-

blets). La section efficace mesurée par diffusion de neutron s’écrit, dans une approche locale où

l’on projette le moment cinétique sur les états de champ cristallin :

S(Q,ω) =
∑

i , j
e iQ(Ri−R j )

∑

a,b

(

δa,b −
Qa .Qb

Q2

)

1

Z

∑

m,n
e−En/T〈n|Jai |m〉〈m|Jbj |n〉δ(ω+ (En −Em)) (1.14)

où a,b = x,y,z

Ainsi, non seulement l’échange ne peut expliquer des fluctuations entre les états dégénérés |1〉
et |2〉 du doublet fondamental à un site, mais de plus, même si un autre mécanisme pouvait ex-

pliquer ces fluctuations, elles ne devraient pas être mesurables par diffusion de neutrons. Ceci

contraint donc fortement l’interprétation de signal quasi-élastiquemesuré par diffusion neutron-

ique dans des ions Non-Kramers et amène à réfléchir plus précisément à la nature des états du

doublet fondamental de CEF dans ces composés.

1.5 Les bons candidats

1.5.1 Tb2Ti2O7

Un des modèles proposé pour expliquer le comportement de Tb2Ti 2O7 est le modèle de "glace

de spin quantique" comme discuté dans la Ref [29], mais le caractère "quantique" de ce com-

posé avait été évoqué bien auparavant [34]. L’anisotropie des ions Tb3+ dans ce pyrochlore est de

type Ising [34, 35]. Le schéma de champ cristallin révèle un doublet fondamental Non-Kramers,

séparé du premier état excité par un faible écart en énergie de 18K [36, 37]. Ce faible écart justi-

fie l’importance du premier doublet excité de champ cristallin dans l’étude de l’état fondamental

de Tb2Ti 2O7 [38–40]. Il serait notamment à l’origine du caractère "soft" Ising observé en sus-

ceptibilité locale [35]. Ainsi, malgré cette anisotropie majoritairement uniaxiale, les composantes

transverses (c’est-à-dire "dans le plan local XY") des moments magnétiques sont utilisées pour

expliquer certaines des observations par diffusion neutronique. Ainsi, les corrélations élastiques

observées dans le canal Mz par diffusion de neutrons sont interprétées comme entièrement dues

à ces composantes [41].

Malgré des interactions d’échange effectives antiferromagnétiques (θCW = -13K [39]) qui devraient

amener le système à s’ordonner à longueportée[38, 42], les précédentes études ont conclu à l’observation

d’un état fondamental désordonné avec des fluctuations pour des températures descendant jusqu’à
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20mK [43, 44]. Dans une approche classique, de précédentes études placent d’ailleurs Tb2Ti 2O7 à

la frontière du diagramme de phase entre l’état ferromagnétique "glace de spin" et l’état anti-

ferromagnétique "all-in all-out" [42]. L’état fondamental de Tb2Ti 2O7 n’étant pas protégé par le

théorème de Kramers, il est particulièrement sensible aux écarts à l’idéalité du réseau pyrochlore

: Taniguchi & al ont montré qu’une légère substitution (Tb2+xTi 2−xO7+y avec x = 0.005) permet-

tait au composé d’entrer dans une phase ordonnée à longue portée [45]. De nombreuses études

via différentes techniques telles que des mesures d’aimantation [46, 47], de muons [48–50] et de

diffusion de neutrons [40, 45, 51–58] suggèrent l’existence d’une dynamique de spin complexe sur

plusieurs échelles de temps et de température.

L’observation de corrélations en loi de puissance a aussi été rapportée [41]; ces corrélations ne

sont pas sans rappeler les points de pincement vus dans le diffus des glaces de spin dipolaires [24]

(voir figure 1.12). Ceci suggère que l’état fondamental de Tb2Ti 2O7 pourrait aussi être une phase

de Coulomb dont la règle locale reste inconnue à ce jour.

L’observation de fluctuations de basse énergie [52, 56], qui semblent pouvoir s’interpréter comme

Figure 1.12: Diffus par diffraction de neutrons polarisés de Tb2Ti2O7 . Le diffus à 50mK est très structuré,

on observe des motifs anisotropes appelés points de pincement dans les canaux My (A)et Mz

(B). Ceux ci n’existent pas à 20K ((C) et (H)) mais se devinent déja à 1.7K ((B) et (G)). La carte

(D) indique le ratio Mz/My pour différents vecteurs Q de l’espace réciproque. Les cartes (E) et

(J) montre les simulations enMy etMz attendu pour des corrélations de type "glace de spin" et

(I) est le résultat d’une simulation isotrope.[41]

des fluctuations entre les deux états du doublet de champ cristallin, est un point primordial dans

Tb2Ti 2O7 et soumise à controverse [54, 55]. Au cours de cette thèse, des expériences de diffusion

de neutrons polarisés ont permis de démontrer que ces fluctuations de basse énergie correspon-

dent en fait à une excitation dispersive construite sur un état fondamental liquide de spin.
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Il est important de remarquer que l’existence de ce signal de basse énergie induit de forte con-

séquence dans la physique de Tb2Ti 2O7 : dans la mesure où le doublet fondamental des ions

magnétiques Tb3+ est un doublet Non-Kramers, il n’existe pas d’élément de matrice permettant

de passer par l’échange d’un état à l’autre du doublet fondamental [59], et il n’existe pas d’intensité

mesurable par diffusion de neutron non plus (I∝ |〈+|~J|−〉|2 = 0). Les résultats expérimentaux né-

cessitent donc de nouveaux modèles d’interprétation. On peut a priori restaurer de l’intensité en

invoquant un mélange des fonctions d’onde du doublet fondamental de CEF avec celles des états

excités [34, 60]. Néanmoins, sachant que les termes d’échange sont beaucoup plus faibles (un

ordre de grandeur) que le gap en énergie entre le doublet fondamental et le premier niveau ex-

cité, celui-ci ne devrait pas modifier sensiblement les fonctions d’onde du doublet fondamental.

L’intensité mesurée par diffusion de neutrons due à cemécanisme serait ainsi extrêmement faible

[54, 61].

Obtenir une intensité non négligeable implique d’aller plus loin qu’un simple Hamiltonien dipo-

laire et de faire intervenir, par exemple, des termes de couplage entre des moments quadrupo-

laires. Un modèle à un site basé sur un terme quadrupolaire et lié à une possible distorsion té-

tragonale statique et précurseur d’une distorsion Jahn-Teller à T ≈ 0 a été proposé pour expliquer

ces observations [49, 53, 54, 60, 62–64]. Même s’il est cohérent avec un certain nombre de ré-

sultats expérimentaux, ce modèle prédit un état fondamental de CEF non-magnétique singulet

incompatible avec les observations de corrélations élastiques dans la diffusion diffuse [54, 61]. On

remarque cependant qu’il existe de nombreux autres indices de couplagemagnéto-élastique dans

Tb2Ti 2O7 : des fluctuations structurales sous 15K observées par diffraction de neutrons à haute

résolution [65], unemagnéto-striction géante [66], et l’instabilité de l’état liquide de spin sous con-

traintes ou pression extérieures [67]. Malgré toutes ces récentes études, il n’a néanmoins pas été

possible de mettre en évidence une distorsion statique [68].

1.5.2 Pr2Zr2O7

Au contraire de Tb2Ti 2O7 , Pr 2Zr 2O7 n’a pas été beaucoup étudié. En effet, les monocristaux de

Pr 2Zr 2O7 n’ont pu être synthétisés que très récemment. Dans un premier temps, les cristaux syn-

thétisés étaient très sombres, presquenoirs [69]. Des études approfondies ontmontré qu’un cristal

de Pr 2Zr 2O7 ne contenant que des ions Pr 3+ devrait être vert [70, 71]. La couleur des premiers

cristaux est interprétée comme due à la présence d’ions Pr 4+ sur les sites 16d et peut être corrigée

par un recuit sous atmosphère contrôlée (sous He et Ar) afin d’obtenir des ions magnétiques au

degré d’oxydation attendu. Il est important de souligner qu’une très faible quantité d’ions Pr 4+

suffit à modifier la couleur du cristal. Nos expériences nous ont convaincu que, pour les mesures

macroscopiques au moins, les résultats obtenus sur cristaux noirs et verts sont semblables.

En 2008, Matsuhira & al [69] rapportait des mesures de susceptibilité et de chaleur spécifique ef-

fectuées sur un cristal noir. La valeur de θCW ainsi mesurée est de −0.55K et interprétée comme

le signe de corrélations antiferromagnétiques entre les moments magnétiques estimés à 2.47µB
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(sous l’hypothèse que le doublet fondamental de CEF de Pr 2Zr 2O7 est un doublet Non-Kramers

Ising d’anisotropie uniaxiale contrainte selon les axes <111>). Sachant que les interactions dipo-

laires entre premiers voisins sont ferromagnétiques, les interactions d’échange dans Pr 2Zr 2O7 sont

donc comprises comme étant antiferromagnétiques (même si les valeurs du paramètre de maille

a = 10.73Å pour la maille cubique et du moment magnétique estimé ne conduisent pas à une

forte interaction dipolaire). Les évolutions de χ′ et χ" en fonction de la température indiquent

l’existence d’un gel vers 0.3K mais d’une absence d’ordre à longue portée. Or, dans le cas de mo-

mentsmagnétiques Ising couplés antiferromagnétiquement sur un réseau pyrochlore, on s’attend

à ce que le système s’ordonne suivant une règle "All-In All-Out"[38, 42].

Ces résultats sont complétés en 2013 par le travail de Kimura & al. [72]. Les mêmes mesures

Figure 1.13: Mesures macroscopiques dans Pr 2Zr 2O7 [72] (d) Partie réelle de la susceptibilité AC χ′. Insert :

Champ DC / Aimantation en fonction de T pour µ0H= 0.1T (e) Partie imaginaire de la suscep-

tibilité AC χ". Insert : fréquence en fonction de l’inverse de la température T0 définie par les

mesures de χ".(f) Contributions magnétique et nucléaire (obtenue par mesure de La2Zr2O7)

de la chaleur spécifique pour Pr 2Zr 2O7 et chaleur spécifique de Dy2Ti2O7 . Insert : Chaleur

spécifique en fonction de 1/T, la courbe rouge correspond à une loi d’Arrhénius pour une én-

ergie d’activation de 0.72(1)K.(g) Entropie magnétique en fonction de la température pour les

composés Pr 2Zr 2O7 et Dy2Ti2O7 . Les lignes noires correspondent à l’entropie d’un système à

deux niveaux et à celle d’une glace de spin.

effectuées sur des cristaux verts conduisent à des résultats semblables (θCW = −1.4(1)K et m =

2.5(1)µB) avec une absence d’ordre à longue portée (voir figure 1.13). Les mesures de chaleur

spécifique indiquent la présence de fluctuations amplifiées à basse température. Les mesures de
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champ cristallin par diffusion inélastique de neutrons conduisent à la détermination du schéma

de champ cristallin. Celui-ci présente un doublet fondamental isolé du premier niveau excité sin-

gulet par un gap de 9.5 meV. Les autres mesures de diffusion de neutrons sont comprises comme

présentant un motif "glace de spin" avec des points de pincement en Q=(1,1,1) et Q=(2,2,0) qui

s’élargissent pour des énergies de transfert de h̄ω = 0.25meV. Les auteurs interprètent ces résultats

comme traduisant l’apparition de défauts à la règle de la glace (monopoles) dans les états excités.

Aujourd’hui, cette interprétation ne fait pas consensus.

Ces indices de corrélations de type "glace de spin" dans un système où les fluctuations magné-

tiques sont amplifiées à basse température font de Pr 2Zr 2O7 une glace de spin quantique poten-

tielle et motivent donc une étude plus approfondie.

1.5.3 Motivations de l’étude : Pourquoi sont-ils de bons candidats au titre de

glace de spin quantique ?

Dans cette thèse, nous allons donc nous intéresser particulièrement à deux pyrochlores dont on

pourrait dire qu’ils sont de potentielles glaces de spin quantiques. En effet, on a observé dans

Tb2Ti 2O7 et Pr 2Zr 2O7 des comportements suffisamment exotiques pour justifier leur étude dans

le contexte des QSI. Néanmoins, jusqu’au début de cette thèse, aucune preuve n’existait pour af-

firmer que leurs propriétés physiques découlent d’unHamiltonien tel que présenté au paragraphe

1.3.

Dans un premier temps, nous allons décrire nos expériences sur Tb2Ti 2O7 . Ce composé est parti-

culier parmi les pyrochlores pour lesquels l’anisotropie magnétique des ions est Ising du fait de la

proximité de son doublet excité de champ cristallin (1.5 meV contre 20 meV pour Ho2Ti 2O7 )[39].

Des simulations du facteur de structure dynamique dans la phase paramagnétique par laméthode

RPA (Random Phase Approximation) [38] permettent de constater que le faible écart en énergie

entre les deux niveaux rend envisageable le mélange des fonctions d’onde du doublet causé par

l’échange et les interactions dipolaires.

D’unemanière générale, la prise en compte de ces états excités (aumoins demanière effective) est

justifiée par le fait que quand on étudie Tb2Ti 2O7 dans un modèle Ising sans prendre en compte

les niveaux excités de CEF [42] l’échange effectif mesuré le place à la frontière du diagramme de

phase entre la phase glace de spin "2-in 2-out" et la phase antiferromagnétique "All-in All-out".

Ainsi, cette vision classique sous approximation de pseudo-spin 1
2 place Tb2Ti 2O7 à la limite entre

deux états fondamentaux distincts, et montre donc les limites de ces approximations à décrire le

comportement de ce composé. En effet Tb2Ti 2O7 ne peut pas être décrit par un simple modèle

d’échange isotrope premiers voisins auquel on ajoute des interactions dipolaires à longue portée

[34, 73] comme le serait une glace de spin dipolaire telle que Ho2Ti 2O7 .

Une description plus précise doit intégrer les limites du caractère Ising des ions Tb3+ notamment

via la prise en compte, d’une part, d’une autre forme d’échange (au delà de l’échange dipolaire
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isotrope, soit en considérant des termes multipolaires, soit par l’anisotropie de l’échange, voire

par le cumul de ces options tel ue proposé dans les Refs [62, 74, 75]) et, d’autre part, des niveaux

excités de CEF dans l’Hamiltonien de basse énergie de ce système. Ce travail de thèse s’inscrit

dans la suite de ces travaux.

Le cas de Pr 2Zr 2O7 , lui aussi, est particulièrement intéressant dans le contexte des glaces de spin

quantique pour deux raisons : le doublet fondamental est suffisamment bien isolé du reste du

schéma de champ cristallin pour que l’on puisse avoir confiance dans l’approximation de pseudo-

spin 1
2 (contrairement au cas de Tb2Ti 2O7 , les arguments utilisés pour expliquer l’absence d’ordre

observée dans Pr 2Zr 2O7 [72] ne peuvent découler - directement ou indirectement - de l’existence

de composantes transverses du moment dues aux états excités de CEF) et le moment magnétique

des ions Pr 3+ est suffisamment faible pour limiter la portée de l’interaction dipolaire. Il a été sug-

géré que, pour les composés à base de praseodyme, des termes multipolaires dans l’Hamiltonien

sont à l’origine de fluctuations quantiques [76, 77]. De plus, le caractère non-Kramers des ions

Pr 3+ conduit à l’annulation du terme J±z dans l’Hamiltonien décrit au paragraphe 1.3 ce qui sim-

plifie les calculs. Pr 2Zr 2O7 semble donc être l’élément idéal à la réalisation de ce modèle.
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CHAPITRE 2. MÉTHODES EXPÉRIMENTALES

Les résultats expérimentaux contenus dans cette thèse proviennent quasi-exclusivement de

mesure de diffusion et diffraction de neutrons. A ce titre, nous allons exposer ici les éléments

théoriques de base pour comprendre la diffusion neutronique. De plus, ce chapitre vise à résumer

brièvement les différentes techniques employées et les conditions d’analyse des résultats. Pour

chaque technique, nous indiquerons les instruments utilisés et les conditions expérimentales cor-

respondantes.

2.1 La diffusion de neutrons

2.1.1 Généralités

L’existence des neutrons a été découverte en 1931 par James Chadwick. La première utilisation de

ces particules en tant que sonde pour des expériences de diffusion date de 1946 grâce à Clifford

Schull.

Le neutron est uneparticule subatomique sans charge électrique qui ne subit doncpas d’interaction

coulombienne avec les nuages électroniques des atomes. Il interagit avec lamatière via deux types

de mécanismes différents. D’une part, le neutron réagit avec les noyaux via l’interaction forte.

Et d’autre part, le moment magnétique intrinsèque du neutron (S = 1
2 ) entraîne la possibilité de

l’étude du magnétisme du fait de son interaction avec le champ magnétique généré par les élec-

trons non appariés. La diffusion neutronique permet donc de mesurer à la fois des phénomènes

d’origine nucléaire et magnétique.

L’une des particularités supplémentaires du neutron et qui en fait une sonde particulièrement in-

téressante pour la physique des matériaux est sa grande longueur de pénétration dans la matière

et son caractère non-destructif. En effet, l’interaction des neutrons avec la matière est si faible

que l’approximation de Born est justifiée. Ceci permet d’étudier les phénomènes dans tout le vol-

ume de l’échantillon ; les systèmes utilisés sont donc en moyenne très gros par rapport à ceux

nécessaires pour d’autres sondes qui ne mesurent qu’en surface (cf Rayons X). Par ailleurs, cette

capacité du neutron à traverser la matière est un paramètre majeur à prendre en compte pour

assurer la sécurité des personnes pendant les expériences : seul un petit nombre d’espèces chim-

iques peut arrêter efficacement un faisceau de neutron (Li, Gd, B4C...).

Enfin, les techniques de production de faisceaux de neutrons permettent de les modérer à des

énergies correspondant à des longueurs d’onde de l’ordre de quelques Å, ce qui en fait une très

bonne sonde atomique. Le neutron étant une particule massive, on peut écrire son moment et

son énergie comme suit :

p =
h

λ
& E =

h2

2m λ2
(2.1)

où h est la constante de Planck, m la masse du neutron et λ sa longueur d’onde.

On voit donc que pour une énergie de l’ordre de 25 meV, la longueur d’onde de de Broglie du

neutron est de l’ordre de 2 Å. La capacité à sélectionner la vitesse (donc l’énergie) des neutrons
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permet donc d’adapter leur longueur d’onde aux phénomènes que l’on souhaite mesurer. Ainsi,

dans un réacteur, le faisceau blanc de neutrons se caractérise par une distribution maxwellienne

de vecteurs d’onde dont la valeur centrale dépend de la température du modérateur utilisé (Car-

bone graphite, eau lourde ou hydrogène liquide). On obtient ainsi 3 types de faisceaux :

• un faisceau de neutrons froids ( ~ω< 20meV soit λ> 2Å)

• un faisceau de neutrons thermiques ( 10meV < ~ω< 130meV soit 0.8Å< λ< 3Å )

• et un faisceau de neutrons chauds ( 60meV < ~ω< 500meV soit 0.4Å< λ< 1.2Å )

On choisit alors le faisceau le plus approprié en fonction des longueurs caractéristiques du sys-

tème à étudier et des énergies mises en jeu dans les excitations mesurées. En ce qui concerne les

résultats présentés dans cette thèse, les mesures de diffraction ont eu lieu avec des neutrons ther-

miques et chauds, les résultats des mesures de diffusion inélastique ont été obtenus à partir de

neutrons thermiques et froids.

2.1.2 Calcul de section efficace

En fonction du type de phénomène à étudier et d’autres paramètres expérimentaux, on travaille

donc avec un faisceau de neutron monochromatisé à une certaine valeur de ki et Ei .

Les processus de diffusion de neutrons peuvent être décrits à l’aide de la section efficace de dif-

fusion partielle d2σ

dΩdω
. Ce nombre correspond au nombre de neutrons diffusés dans l’angle solide

dΩ et à une énergie finale comprise entre ~ω et ~(ω+dω).

(

d2σ

dΩdE f

)

λ→λ′
=
kf

ki

( mn

2π~2

)2
|〈kfλ

′|V(r)|kiλ〉|2 δ(Eλ−Eλ′ +Ei−Ef) (2.2)

où λ (respectivement λ′) est l’état initial (respectivement final) de l’échantillon étudié et V est

le potentiel d’interaction entre le neutron et l’échantillon (égal à l’opérateur de transition dans

l’approximation de Born). Le choix de l’angle solide et de l’énergie finale des neutrons comptés

définissent la position dans l’espace (Q,ω) que l’on veut étudier. En effet, on définit le vecteur

kf, qui - par rapport au vecteur incident ki donné - donne le moment transféré (Q) et l’énergie

échangée (~ω) entre le système et le neutron, et définit par convention comme :

Q = ki−kf & ~ω =
~

2m
(k2

i −k2
f ) (2.3)

Cette expression très générale peut aussi s’exprimer comme la somme de deux contributions :

• une contribution nucléaire due à l’interaction entre les neutrons et les noyaux atomiques,

• une contributionmagnétique due à l’interaction entre le spin du neutron et le spin des élec-

trons non appariés.
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2.1.2.1 Le terme de diffusion nucléaire

L’interaction entre un neutron et un noyau se fait via l’interaction nucléaire forte. Pour un atome

isolé, on peut écrire le potentiel d’interaction associé comme un pseudo-potentiel de Fermi :

V(r ) = b

(

2π~2

mn

)

δ(r ) (2.4)

où r est la distance entre le neutron et l’atome diffuseur et b la longueur de diffusion (exprimée en

fermi = 10−12 cm). Cette longueur de diffusion dépend du nombre de protons et de neutrons de

l’atome diffuseur et varie donc d’un noyau à l’autre. Ces longueurs de diffusion sont déterminées

expérimentalement et rapportées au tableau 2.1 [1]. On remarque à cette occasion que le terme

de "longueur de diffusion" ne correspond pas à une réelle longueur : la longueur de diffusion du

Ti est négative. C’est un terme qui est lié à la configuration énergétique du complexe { neutron +

noyau de l’atome diffuseur } au moment de l’interaction.

Table 2.1: Longueurs de diffusion de neutrons des atomes présents dans Tb2Ti2O7 et Pr 2Zr 2O7

Atome longueur de diffusion (b en fm)

Pr 4.58(5)

Tb 7.34(2)

Zr 7.16(3)

Ti -3.370(13)

O 5.805(4)

Dans le cas d’une interaction avec un réseau cristallin, on écrit :

V(r ) =

(

2π~2

mn

)

∑

j

b jδ(r −R j ) (2.5)

où b j est la longueur de diffusionde l’atome j à la positionR j . Dans l’approximationdeBorn (pour

laquelle on ne considère que les neutrons incidents et après une seule interaction) en considérant

les neutrons incidents et diffusés comme des ondes planes, on peut écrire :

(

d2σ

dΩdE f

)

=
k f

ki

(

1

2π~

)

∑

j , j ′

∫∞

−∞
< b jb j ′e

−iQR j (0)e iQR j ′ (t ) > e−iωtdt (2.6)

(

d2σ

dΩdE f

)

= S(Q,ω) (2.7)

où S(Q,ω) est le facteur de diffusion dynamique. Ce facteur de diffusion peut lui même être écrit

comme la somme deux deux termes :

• un terme de diffusion cohérente dû à la valeur moyenne des longueurs de diffusion au carré

(b̄)2. Cette contribution donne un signal structuré en Q et en énergie ; elle traduit la périod-

icité du réseau et des excitations.
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• un terme de diffusion incohérente dû à l’écart à la valeur moyenne des longueurs de dif-

fusion (b̄2− b̄2). Cette contribution est structurée en énergie ; elle traduit les corrélations

temporelles sur un site donné.

Si on s’intéresse à la diffusion cohérente, on peut à nouveau décomposer ce terme en deux :

• un terme élastique correspondant aux interactions sans échange d’énergie. Cette contribu-

tion rend compte de la structure cristalline du réseau et s’écrit :

Sél ast i que
cohérente

(Q,0) =
1

2π~

∑

j , j ′
b jb j ′e

−W(Q)e−iQ(R0 j−R0 j ′ ) (2.8)

oùW(Q) est le facteur deDebye-Waller qui traduit l’écart des atomes à leur positiond’équilibre

et R0 j la valeur moyenne de la position de l’atome j .

• un terme inélastique, d’ordre supérieur, qui traduit les processus de création ( ou annihila-

tion selon le signe de l’énergie échangée) des excitations de réseau (phonons) par les neu-

trons. Ce terme s’écrit :

Sinél ast i que
cohérente

(Q,ω) =
1

2

∑

j

|F j (Q)|2

ω j
[(n j +1)δ(ω−ω j )+n jδ(ω+ω j )] (2.9)

oùω j est l’énergie du phonon j , n j donne le peuplement des modes de bosons en fonction

de la température :

n j =
1

eEi /(kBT)−1
(2.10)

et où |F j (Q)|2 est le facteur de structure du phonon :

|F j (Q)|2 =
∑

k,l

bkbl
1

p
mkml

e−W(Q)(Q.e j (k)).(Q.e j (l ))e
iQ(R0k−R0l ) (2.11)

avec mk la masse effective de l’atome k et e j la polarisation du mode de phonon j . On

remarque alors que l’étude des excitations de réseau doit se faire de manière à maximiser

Q, et en prenant en compte le fait que pour un Q donné, la mesure d’un mode de phonon

est pondérée par la projection de sa polarisation dans la direction deQ. Par ailleurs, à basse

température (par rapport à l’énergie des phonons considérés) on mesure une création de

mode de phonon, on travaille donc avec des transferts d’énergieω positifs.

2.1.2.2 Le terme de diffusionmagnétique

Le neutron porte un spin 1
2 ce qui conduit à l’existence d’un moment magnétique intrinsèque

µn = γµBσ avec γ =−1.91 le rapport gyromagnétique du neutron, µB le magnéton de Bohr et σx,y,z

les matrices de Pauli.

L’interaction du neutron avec le champmagnétique des électrons non appariés du système se fait

selon le potentiel V =−µn .B. Ce champ B contient deux contributions :
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• une contribution due au spin des électrons,

• une contribution orbitale due au mouvement des électrons.

En négligeant la contribution orbitale, et en réinjectant ce potentiel d’interaction dans la for-

mule générale de la section efficace de diffusion, on peut écrire la contribution magnétique :

(

d2σ

dΩdE f

)

=
k f

ki
(γr0)

2
∑

j , j ′
f j (Q) f ∗j ′ (Q)

∫

<M j

⊥(0)M
j ′

⊥(t )e
−iQR j (0)e iQR j ′ (t ) > e−iωtdt (2.12)

où r0 est le rayon classique de l’électron, f j (Q) le facteur de formemagnétique de l’ion libre j (voir

tableau 2.2 [1]) et M j

⊥ la composante perpendiculaire àQ dumoment magnétique au site j .

On obtient le facteur de formemagnétique de l’ion j par :

f j (Q) = (L+2S)< j0(Q)+Lj2(Q)> (2.13)

j0(Q) = Ae−aQ2
+Be−bQ2

+Ce−cQ2
+D (2.14)

j2(Q) = (Ae−aQ2
+Be−bQ2

+Ce−cQ2
+D)Q2 (2.15)

Ce facteur de forme magnétique décroit avec Q et implique que l’étude des propriétés magné-

tiques se fait à petit Q, au contraire de celle des propriétés de réseau.

Table 2.2: Coefficients du facteur de formemagnétique des ions Pr 3+ et Tb3+.

A a B b C c D

Pr 3+ 0.0504 24.9989 0.2572 12.0377 0.7142 5.0039 -0.0219

Tb3+ 0.0177 25.5095 0.2921 10.5769 0.7133 3.5122 -0.0231

Comme dans le cas de la contribution nucléaire, on peut séparer le terme de diffusion mag-

nétique en une contribution élastique et une contribution inélastique pour mesurer d’une part la

structure magnétique et d’autre part les excitations.

Dans le cas d’un processus inélastique, pour une onde de spin, on peut ainsi écrire :

Sinél ast i que
magnét i que(Q,ω) =

k f

ki
(γr0)

2
∑

j

| f j (Q)|2|F j (Q)|2[(n j +1)δ(ω−ω j )+n jδ(ω+ω j )] (2.16)

où |F j (Q)|2 est le facteur de structure de l’excitation magnétique. On a alors un signal qui décroit

avec Q et pour lequel on nemesure que les signaux perpendiculaires au vecteur de diffusion. Tout

comme les phonons, les ondes de spin sont des bosons, les mesures à basse température se font

pour des transferts d’énergie positifs.

2.1.3 La diffusion de neutrons polarisés

Commementionné audébut de ce chapitre, le neutron est uneparticule de spin 1
2 . Jusqu’à présent,

dans les calculs de section efficace, nous avons fait abstraction de l’état du spin du neutron. Ceci
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est justifié par le fait que l’on considère qu’un faisceau de neutrons non polarisé est constitué en

proportions égales de neutrons de moment magnétique |+ 1
2〉 (| ↑〉) et |−

1
2〉 (| ↓〉), les effets induits

par l’état de spin des neutrons se compensent alors parfaitement.

Parfois, pour accéder à de nouvelles informations, il est intéressant de travailler avec un faisceau

de neutrons polarisés.

2.1.3.1 Principe

Le faisceaumonochromatique est préparé pour être dans un certain état de spin | ↑〉. Les neutrons
interagissent avec l’échantillon selon deux processus :

• Non spin-flip (NSF) : l’état de spin duneutron reste inchangé par l’interaction avec l’échantillon

( | ↑〉 ⇒ | ↑〉)

• Spin-flip (SF) : l’interaction avec l’échantillon modifie l’état de spin du neutron (| ↑〉 ⇒ | ↓〉)

Les processus SF sont d’origine purement magnétique. Les processus NSF sont quant à eux plus

complexes et font intervenir des contributions nucléaires et magnétiques.

2.1.3.2 Analyse de polarisation longitudinale

Pour analyser la polarisation du faisceau et l’interpréter, on travaille dans un repère (x, y,z) défini

de tel sorte que :

• x est parallèle au vecteur de diffusionQ.

• y est orthogonal à x et contenu dans le plan de diffusion.

• z est défini de façon à ce que (x, y,z) soit un trièdre direct avec z perpendiculaire au plan de

diffusion.

Il est possible d’orienter le spin du neutron dans l’une ou l’autre de ces trois directions et de sélec-

tionner l’intensité due aux processus SF et NSF pour chacune d’entre elles. Chaque configuration

demesure contient différentes contributions principales (voir tableau 2.3). L’intensité diffusée par

les processus NSF contient principalement le signal nucléaire et la fonction de corrélation entre

les composantes de spin parallèles à la direction de polarisation. En SF, on mesure la fonction de

corrélation entre les composantes de spin perpendiculaires à la direction de polarisation. De plus,

la condition de mesure de diffusion de neutrons s’applique toujours, les fonctions de corrélation

mesurées n’impliquent que les composantes de spin perpendiculaires au vecteur de diffusion.

On note My et Mz les fonctions de corrélations < Sy .Sy > et < Sz .Sz >. Avec les dispositifs

utilisés sur les expériences décrites dans ce manuscrit, il n’est pas possible de mesurer les termes
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Table 2.3: Neutrons polarisés : Contributions principales dans les différentes configurations : Pα indique

que l’axe de quantification des neutrons considéré est l’axe α.

NSF SF

Px N(Q) My +Mz

Py N(Q)+My Mz

Pz N(Q)+Mz My

non-diagonaux c’est-à-dire qu’on ne peut pas changer l’axe de quantification des neutrons avant

et après l’échantillon. Une fois l’axe de quantification des neutrons fixé, on ne peut pas analyser

les neutrons selon un autre axe. Il existe donc quatre processus SF et NSF et trois directions de

polarisation soit 12 sections efficaces différentes :

• σx
↑↑ ∝N(Q)

• σx
↓↓ ∝N(Q)

• σx
↑↓ ∝My (Q)+Mz(Q)−Mch

• σx
↓↑ ∝My (Q)+Mz(Q)+Mch

• σ
y

↑↑ ∝N(Q)+My (Q)+Ry

• σ
y

↓↓ ∝N(Q)+My (Q)−Ry

• σ
y

↑↓ ∝Mz(Q)

• σ
y

↓↑ ∝Mz(Q)

• σz
↑↑ ∝N(Q)+Mz(Q)+Rz

• σz
↓↓ ∝N(Q)+Mz(Q)−Rz

• σz
↑↓ ∝My (Q)

• σz
↓↑ ∝My (Q)

où N(Q), My (Q) et Mz(Q) sont les intensités dues aux processus nucléaires, aux corrélations <
Sy .Sy > et < Sz .Sz >. Mch est dû aux corrélations < Sy .Sz > + < Sz .Sy > et rend compte de la chi-

ralité de l’échantillon. Ry/z est le terme croisé d’interférences nucléaire/magnétique. Ces formules

sont valables au bruit de fond près.

Il est intéressant de remarquer que ces formules de section efficace sont applicables pour des

mesures élastiques et inélastiques.
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2.1.3.3 Principe desmesures de susceptibilité locale

Les neutrons polarisés peuvent être utilisés endiffraction, sans analyse de polarisation après l’échantillon.

L’échantillon est placé dans un champ magnétique orienté dans la direction z. On travaille donc

également avec des neutrons dont l’axe de quantification est l’axe z. On recueille alors les neu-

trons SF et NSF sans distinction mais les sections efficaces associés aux faisceaux incidents | ↑〉 et
| ↓〉 ne sont pas identiques. En effet, à partir des données du paragraphe précédent, on voit que :

σ↑ =σz
↑↑+σz

↑↓ (2.17)

σ↑ ∝N(Q)+Mz(Q)+Rz +My (Q) (2.18)

et

σ↓ =σz
↓↓+σz

↓↑ (2.19)

σ↓ ∝N(Q)+Mz(Q)−Rz +My (Q) (2.20)

On définit alors le rapport de flipping R(Q) tel que :

R(Q) =
σ+
σ−

=
N(Q)+ sin(α)M(Q)

N(Q)− sin(α)M(Q)
(2.21)

oùN(Q) est l’intensité due aux processus nucléaires, M(Q) l’intensitémagnétique etα l’angle entre

la direction de polarisation et le vecteur de diffusion Q. Connaissant N(Q), on remonte ainsi très

précisement à M(Q) par cette méthode.

2.1.3.4 Méthode d’extraction des signauxMy et Mz

On peut aussi extraire à partir des formules du paragraphe 2.1.3.2 les valeurs de N(Q), My (Q) et

Mz(Q).

Par exemple, à partir des mesures de SF Px, Py, Pz et NSF Px (IN14) :

• NSF Px = N(Q) + R (My (Q) +Mz(Q)) + b′

• SF Px = R N(Q) +My (Q) +Mz(Q) + b

• SF Py = R (N(Q) +My (Q)) +Mz(Q) + b

• SF Pz = R N(Q) +My (Q) + RMz(Q) + b

En explicitant les termes d’interférencemagnétique/nucléaire, avec R le rapport de flipping et b et

b′ les bruits de fond SF et NSF.

Si on fait l’hypothèse que b ≈ b′, alors on peut écrire :

• N(Q) = U (NSF Px + SF Px - SF Py - SF Pz)/W

• My (Q) = U (SF Px - SF Py)/W
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• Mz(Q) = U (SF Px - SF Pz)/W

avec U = 1−2R+R2 et W = 1−3R+3R2−R3.

De la mêmemanière, à partir des mesures NSF Px, Py, Pz, on écrit rapidement :

• N(Q) = NSF Px - R ( NSF Py + NSF Pz - 2 NSF Px)

• My (Q) = NSF Py - NSF Px

• Mz(Q) = NSF Pz - NSF Px

2.2 Les spectromètresmulti-axes

2.2.1 Mesure de signaux intégrés en énergie

2.2.1.1 Diffraction de poudres

Une partie des mesures présentées dans cette thèse ont été effectué sur des diffractomètres (ou

spectromètre 2-axes). Lors de ces mesures, il n’y a pas d’analyse en énergie des neutrons après in-

teraction avec l’échantillon, le signal mesuré est intégré sur toute la gamme d’énergie de transfert

parcourue par les neutrons.

La première étape consiste à monochromatiser le faisceau de neutrons issu du modérateur. On

utilise pour cela un monochromateur c’est-à-dire un monocristal de graphite, cuivre, germanium

ou silicium (le type de monochromateur utilisé dépend de la longueur d’onde à atteindre et de la

résolution souhaitée). En effet, connaissant la distance inter-réticulaire du monocristal, on peut,

par réflection sur une face du cristal, sélectionner une longueur d’onde précise. On rappelle que

la loi de Bragg s’écrit :

nλ = 2dsin(θ) (2.22)

où d est la distance inter-réticulaire du monochromateur et θ l’angle entre le faisceau de neutron

issu dumodérateur et le plan réticulaire considéré. Ainsi, on peut choisir λ en faisant varier θ. Ceci

définit le premier axe du spectromètre.

Ce faisceau monochromatique est appelé faisceau incident, il possède une longueur d’onde λi

correspondant à un vecteur d’onde ki et une énergie Ei . Il passe ensuite à travers unmoniteur, qui

compte les neutrons. Ce moniteur permet de s’affranchir des variations de puissance du réacteur

dont dépend le flux de neutrons. Les mesures à temps constant sont soumises à ces variations de

puissance, les mesures àmoniteur constant facilitent donc la comparaison des spectres entre eux.

En fait, malgré la présence du monochromateur, le faisceau incident n’est pas complètement

monochromatique après avoir passé le moniteur. En effet, il contient les neutrons de longueur

d’onde λi mais aussi ceux de longueur d’onde λi/n. Pour éliminer ces harmoniques, on place

alors sur le trajet du faisceau un filtre. Il existe deux types de filtre : le filtre Beryllium (Be) et le fil-

tre Graphite (PG). Le filtre Be est transparent pour les neutrons de λi > 4Å (ki < 1.6Å−1) et opaque
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sinon. La fonction de transmission du filtre PG est un peu plus complexe, elle est reportée figure

2.1. La donnée de ces fonctions de transmission croisée avec les courbes de flux de neutrons des

différentes sources d’Orphée (froide et thermique) conduit à l’utilisation du filtre Be pour ki = 1.55

Å−1 (sur les spectromètres froids) et du filtre PG pour ki = 2.662 Å−1 (spectromètres froids et ther-

miques) et ki = 4.1 Å−1 (spectromètres thermiques).

Figure 2.1: (a) Fonction de transmission par un filtre Be refroidi à 77K (noir) et courbe de flux de la source

froide du réacteur Orphée (rouge) en fonction du vecteur d’onde. On voit que le meilleur com-

promis correspond à k = 1.55Å−1. (b) Fonction de transmission du filtre G. Les valeurs de k

pour lesquelles la transmission en k est optimale et nulle à 2k (ou λ/2) sont 1.48, 1.64, 1.97,

2.57, 2.662 et 4.1 Å−1.

Le faisceau incident arrive ensuite sur l’échantillon. La grande majorité des neutrons sont

absorbés ou transmis, auquel cas ils sont arrêtés par le beamstop. Les neutrons qui nous in-

téressent sont ceux qui intéreagissent avec l’échantillon, pour lesquels on mesure un transfert

de moment et/ou d’énergie. Parmi ces neutrons, une majorité est impliquée dans des processus

élastiques (sans transfert d’énergie avec l’échantillon) et est diffusée selon la loi de Bragg. Un dé-

tecteur unique mobile ou une banque de détecteurs recueille alors les neutrons. Ces détecteurs

sont constitués d’un gaz d’3He qui intéragit avec les neutrons en créant une particule chargée.

L’application d’une différence de potentiel entre les extrémités du détecteur permet de mesurer

un courant, proportionnel au flux de neutrons.

Le détecteur est repéré dans l’espace par l’angle 2θ entre le vecteur d’onde incident ki et le vecteur

d’onde diffusé k f . Pour un θ donné, le détecteur mesure des neutrons de moment et d’énergie

transférés différents. Ces couplesQ/E sont liés par la relation :

Q = ki−kf

E = ~ω =
~

2m
(k2

i −k2
f )

& Q = ki

√

√

√

√2− E

Ei
−2

√

1− E

Ei
cos(2θ) (2.23)

Lors de mesures de poudres, on recueille donc l’intensité intégrée en énergie, en fonction de |Q| :
S(2θ) =

∫Ei

− infS(Q,E). De manière générale, cette intégration sur toutes les énergies est considérée
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comme une mesure élastique, l’intensité due aux processus élastiques étant largement prédomi-

nante en comparaison de celle due aux processus inélastiques. Néanmoins, il existe des situations

(comme c’est le cas pour Tb2Ti 2O7 ) où il est important de faire la distinction entre mesure de

diffraction et mesure élastique.

Les diffractogrammes obtenus sur poudres sont affinés aumoyen du programme FullProf dont

le fonctionnement repose sur le principe de l’affinement Rietveld. Les structures modèles sont

alors modifiées à chaque cycle d’affinement afin que le diffractogramme calculé corresponde au

mieux au diffractogrammemesuré. Il s’agit alors de prendre en compte à la fois le diffractogramme

mesuré et les conditions expérimentales (via des paramètres décrivant les éléments du spectromètre,

la longueur d’onde utilisée...). La particularité de l’affinement Rietveld est de prendre en compte la

totalité du spectre mesuré, sans passer par une étape d’extraction des positions des pics de Bragg.

Le spectre mesuré est échantillonné et on enregistre une liste d’intensités y i puis on procède à

un ajustement de moindre carrés sur toutes ces intensités en même temps. On minimise Sy =
∑

i wi (y i
obs

−y i
c)

2, oùwi =
1

y i
obs

avec y i
obs

l’intensitémesurée au pas i et y i
c l’intensité calculée au pas

i. Cette intensité calculée est obtenue comme suit :

y i
c = y i

bd f + f
∑

k

Lk |Fk |2φ(2θi −2θk)PkA (2.24)

où :

• ybd f est l’intensité de bruit de fond, qui contient des contributions dues à l’échantillon (dé-

sordre chimique ou magnétique) et au spectromètre. Il peut être défini "à la main" ou au-

tomatiquement par FullProf. Le bruit de fond doit être réévalué à chaque température, et

pour chaque échantillon.

• f est le facteur d’échelle, il permet d’estimer les importances relatives des différentes phases.

Dans un ajustement de signalmagnétique, il est important de contraindre le facteur d’échelle

de la phasemagnétique à être identique à celui de la phase nucléaire pour obtenir les valeurs

des moments magnétiques ordonnés.

• Lk est le facteur de Lorentz. Pour la diffractiondeneutrons sur poudre il s’écrit : L = 1/sinθsin(2θ).

• φ contient le profil choisi pour l’affinement des pics, il contient deux contributions. La pre-

mière est une contribution instrumentale ; la largeur de la résolution du spectromètre H

dépend de θ. Cette dépendance peut s’écrire comme une fonction de 3 paramètres U,V

et W tels que H2 = Utan2θ+Vtanθ+W. La seconde est intrinsèque à l’échantillon. Pour

l’ajustement des données le profil choisi est de type pseudo-Voigt c’est-à-dire une combi-

naison linéaire d’une gaussienne et d’une lorentzienne.

• A est le facteur d’absorption, qui dépend de la composition, forme et densité de l’échantillon

mesuré.
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• et Fk est le facteur de structure de la k-ième réflection de Bragg.

Puisqu’on affine l’ensemble du spectre, l’intensité calculée à chaque pas i contient une contribu-

tion provenant des pics proches du pic k dans l’espace réciproque. On calcule l’intensité à chaque

pas et les résidus de manière itérative et on extrait de ceux-ci les modifications à faire sur le jeu de

paramètres initiaux pour le calcul du cycle suivant. De plus, même si le premier moyen d’évaluer

la qualité d’un modèle est la courbe différence entre la courbe mesurée et la courbe calculée, il

est nécessaire de pouvoir quantifier la qualité d’un fit et c’est aussi à quoi servent les résidus. Les

programmes d’affinement Rietveld calculent différents R-factor pour chaque structure ainsi que le

χ2 calculés comme défini dans la documentation de FullProf [2]. En fonction du type de structure

testée, le R-factor choisi comme indicateur est différent, par exemple pour les structures magné-

tiques, on privilégiera le χ2 et le Rf2w-factor, pour lequel les écarts entre les intensités observées

et calculées sont pondérées par l’intensité observée, les pics très intenses ne prennent ainsi pas le

pas sur le reste du diffractogramme.

Pour être efficaces, les affinements Rietveld nécessitent un jeu de paramètres de départ proche

d’une solution stable. Onnepeut pas utiliser cetteméthodepour résoudre des structures ab ini t io.

Les diffractogrammesdepoudre présentés dans cette thèse ont étémesurés sur les spectromètres

D1B (ILL - CRG - voir figure 2.2) et G41 (LLB-Orphée) pour lesquels la longueur d’onde incidente

est fixée à 2.52Å (neutrons froids).

Les caractéristiques des principaux diffractomètres de poudre utilisés au cours de cette thèse

sont les suivantes :

• G4.1:λ = 2.4226Å, résolution minimale pour des angles de diffusion inférieurs à 60◦ [4]

• D1B:λ = 2.52Å, résolution minimale pour des angles de diffusion inférieurs à 60◦ (voir figure

2.3)[3]

2.2.1.2 Diffraction demonocristaux

Lors de mesure de diffraction sur monocristaux, il est possible de distinguer les différentes orien-

tations du moment transféré. Il faut alors prendre en compte l’angle de rotation de l’échantillon

sur lui même autour de l’axe z du laboratoire. En effet, une fois la norme de Q fixée par le choix

des orientations relatives de ki et k f , c’est cet angle qui permet de parcourir le cercle formé par

tous les Q de même norme dans le plan de diffusion. Ainsi, pour un système cubique, alors qu’en

mesure de poudre on recueille une intensité pour la famille de pic [111] par exemple, on pourra

sur monocristaux mesurer séparément les pics équivalents (111), (−1−1−1), (1−11) etc.
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Figure 2.2: Schéma du diffractomètre de poudre D1B (ILL) [3]
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Figure 2.3: Fonction de résolution de D1B (ILL - CRG) - courbe de résolution instrumentale du diffrac-

tomètre D1Bmesurée pour λ = 2.52Å sur un échantillon de YIG de 8 mm de diamètre. [3]

Au cours de cette thèse, les mesures de diffraction sur monocristaux ont eu lieu sur les spec-

tromètres 6T2 (LLB-Orphée) et D23 (ILL-CRG). Ces deux spectromètres disposent d’un détecteur

à bras-levant, permettant de mesurer les pics de Bragg légèrement hors du plan de diffusion.

Les caractéristiques des principaux spectromètres 3-axes utilisés au cours de cette thèse sont les

suivantes :

• 6T2: longueur d’onde incidente λ = 0.9, 1.55 ou 2.35Å [4]

environnements utilisés : cryostat à dilution, bobine 7T, neutrons polarisés.

• D23 longueur d’onde incidente λ = 1à3Å [3]

environnement utilisé : cryostat à dilution, bobine 12T.

2.2.1.3 Diffraction de neutrons polarisés

Lesmesures de diffraction surmonocristaux peuvent aussi se faire avec des neutrons polarisés. Le

principe est alors le même sauf que l’on sépare les composantes Spin−Fl i p et Non−Spin−Fl i p

du signal au moyen des matériels décrits à la fin de ce paragraphe (polariseur / flipper de Mezei /

analiseur).

Pour ces mesures nous avons utilisé le spectromètre D7 de l’ILL (voir figure 2.5). Ce spectromètre

possède 3 banques de 44 détecteurs chacun, chaquemesure est effectuée pour deux positions des

banques de détecteurs afin de couvrir une gamme d’angle en 2θ de 4 à 145 ◦. Lors de nosmesures,

la polarisation des neutrons était uniaxiale, dans la direction z. Ce spectromètre, en plus du dis-

positif de neutrons polarisés, a la particularité de mesurer la diffusion diffuse dans un plan de
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Figure 2.4: Schéma du diffractomètre monocristaux (D23 - CRG) [3]

l’espace réciproque, alors que les mesures précédentes de diffraction sur monocristaux à mono-

compteur bras-levant on ne s’intéresse qu’à l’intensité mesurée sur les pics de Bragg.

Les mesures sur D7 impliquent un certain nombre de calibrations. Ainsi, avant de mesurer

l’échantillon à proprement parler, il existe un certain nombre de mesures préliminaires :

• la mesure d’un échantillon de Cadmium, qui permet de mesurer le bruit de fond dû au set-

up expérimental,

• la mesure d’un échantillon de Vanadium, qui permet de comparer (et de corriger ultérieure-

ment) l’efficacité relative des 132 détecteurs,

• la mesure d’un échantillon de Quartz, qui permet demesurer les fuites de polarisation entre

les canaux SF et NSF,

• et lamesure duporte échantillon vide, pour pouvoir extraire le signal dû seulement à l’échantillon.

Ensuite, des mesures rapides de l’échantillon permettent d’estimer le temps de comptage néces-

saire pour chacun des canaux SF et NSF : pour les cartes présentées au chapitre 4 le canal SF est

compté quatre fois plus longtemps que le canal NSF.
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Figure 2.5: Schéma du diffractomètre D7 (ILL) [3]

2.2.1.4 Mesure de susceptibilité locale

Certaines mesures présentées dans ce manuscrit sont appelées mesure de susceptibilité locale. Il

s’agit en fait de mesures de diffraction de neutrons polarisés sur monocristaux à certaines valeurs

de température et de champ. Ces mesures ont eut lieu sur le spectromètre 6T2 (LLB-Orphée).

Les particularités dans le choix des conditions de mesures et les hypothèses d’affinements corre-

spondantes sont décrites lors de la présentation des résultats, au chapitre 4.

2.2.2 Mesure de signaux analysés en énergie

Il est parfois nécessaire, par exemple pour étudier les excitations, de pouvoir analyser l’énergie

finale des neutrons. Les spectromètres 2-axes décrits précédemment ne permettent pas de con-

naitre le transfert d’énergie entre le neutron et l’échantillon : on construit donc les spectromètres

3-axes en ajoutant un analyseur entre l’échantillon et le détecteur.

Cet analyseur est l’équivalent sur le faisceau diffusé dumonochromateur sur le faisceau incident :

on sélectionne le kf que l’on souhaite mesurer de la mêmemanière que l’on a sélectionné le ki du

neutron avant son interaction avec l’échantillon. Ainsi, sur certains spectromètres, monochroma-

teur et analyseur sont tous deux constitués de graphite pyrolytique.

Onpeut doncmesurer point par point l’espace (Q,~ω) en jouant sur les vecteurs d’onde incident et

final ki et kf. Les trois axes du spectromètre permettent en effet d’atteindre tous les vecteursQ du
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plan de diffusion choisi pour l’expérience pour tous les transferts d’énergie. Les limites de l’espace

accessible sont posées par les conditions cinématiques (Q = ki-kf et ω = k2
i
-k2

f
) et la géométrie de

l’aire expérimentale.

Onpeut ajouter sur les spectromètres 3-axes un grandnombre d’environnements : les cryostats

à dilution, commepour les diffractomètres décrits précédemment, ainsi que les dispositifs de neu-

trons polarisés permettant d’extraire de la mesure tous les signaux détaillés au paragraphe 2.1.3.4.

Par ailleurs, l’intensité diffusée étant liée à la fonction de résolution dépendant du facteur k3
f
, la

plupart des mesures sur spectromètres 3-axes se font à k f constant : on ajuste alors la valeur du

transfert d’énergie en modifiant ki pour des comptages à moniteur constant.

Parmi les résultats présentés dans cette thèse, certains ont été obtenus sur des spectromètres

3-axes. Parmi ceux-ci, on compte les spectromètres 1T et 2T au LLB, qui fonctionnent avec des

neutrons thermiques et les spectromètres 4F1 et 4F2 (dont le schéma est présenté figure 2.6 [4])

du LLB et IN14 de l’ILL, sur neutrons froids.

Les caractéristiques des principaux spectromètres 3-axes utilisés au cours de cette thèse sont les

suivantes :

• 2T: résolution de l’ordre de 1 meV pour k f = 2.662 Å et 3.5 meV pour 4.1 Å.[4]

environnements utilisés : cryostat à dilution, filtre G.

• 4F2 : résolution de l’ordre de 0.25 meV pour k f = 1.55 Å et 1.2 meV pour 2.662 Å.[4]

environnements utilisés : cryostat à dilution, bobine 10T et filtre Be ou G.

• IN14 résolution de l’ordre de 0.07 meV pour k f = 1.2 Å. [3]

environnement utilisé : cryostat à dilution, neutrons polarisés, filtre Be.

2.2.3 L’environnement expérimental pour la diffusion de neutrons polarisés

Nous avons vu que l’utilisation des neutrons polarisées permettait une mesure précise des dif-

férentes fonctions de corrélation de spin, notammentMy =< Sy .Sy > etMz =< Sz .Sz >, auxquelles
nous allons nous intéresser plusieurs fois au cours de l’étude des pyrochlores Tb2Ti 2O7 et Pr 2Zr 2O7 .

L’utilisation des neutrons polarisés conduit à d’importantes modifications des spectromètres.

Dans unpremier temps, il faut préparer le faisceau afinque tous les neutrons incidents soient dans

le même état de spin. Pour cela, une solution relativement simple est d’utiliser un monochroma-

teur en alliage d’Heussler qui ne réfléchit que les neutrons dans un état de spin donné. En effet,

pour l’autre état de spin, les longueurs de diffusion magnétique et nucléaire se compensent ex-

actement. Une autre possibilité est d’utiliser un bender c’est-à-dire un super-miroir polarisant

composé de couches non-magnétiques et ferromagnétiques d’épaisseur variable, permettant de

réaliser un continuum de pics de Bragg. Il n’y a alors aussi de réflection possible que pour un état
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Figure 2.6: Schéma du spectromètre 3-axes 4F2 (LLB-Orphée) [4]
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de spin. Afin de préserver la polarisation du faisceau incident, un champ guide est appliqué sur

le trajet des neutrons jusqu’à l’échantillon. La présence d’un flipper de Mezei permet de changer

l’état de spin du faisceau incident : en remplaçant localement le champ de guide par un champ

horizontal, on peut faire précesser le spin et en ajustant correctement le champ, on peut le faire

précesser de 180◦ afin qu’il passe de l’état | ↑〉 à | ↓〉 le long de son axe de quantification. Ce réglage

dépend de la longueur d’onde.

Le même montage composé d’un flipper et d’un alliage d’Heussler est placé après l’échantillon

pour pouvoir analyser la polarisation des neutrons après interaction avec l’échantillon.

2.3 Les spectromètres à temps de vol

2.3.1 Le principe d’unemesure par temps de vol

Le principe de la mesure par temps-de-vol est de mesurer l’énergie des neutrons par l’évaluation

du temps qui leur est nécessaire pour parcourir une distance connue. En effet, on peut écrire :

v =
L

t
(2.25)

où v est la vitesse du neutron, t son temps de vol et L la distance à parcourir. Le spectre en temps

de vol est alors lamesure, par unité d’angle solide, de la fonction de distribution du temps d’arrivée

des neutrons sur le détecteur. Elle peut s’écrire [5] :

d2σ

dΩdω
= N

k f

ki

σ

4π
S(Q,ω) (2.26)

Sachant que :

d2σ

dΩdt
=
dω

dt

d2σ

dΩdω
(2.27)

Et que :

E f =
1

2
mnv

2
f =

~
2k2

2mn
(2.28)

On finit par obtenir :

d2σ

dΩdt
=

Nσ

h
p
Ei

(
mn

2
)
3
2
L3

t4
S(Q,ω) (2.29)

Le spectre de temps de vol apparait donc comme directement lié au facteur de structure dy-

namique mais modifié par un facteur t4. Celui-ci peut prendre de l’importance rapidement et

nécessite donc une bonne correction de bruit de fond et une position exacte du pic élastique de

référence.
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2.3.2 Le spectromètre temps de vol - temps de vol

Le nom de spectromètre "temps-de-vol / temps-de-vol" signifie que le temps-de-vol est utilisé

pour sélectionner l’énergie incidente, et qu’il est aussi utilisé pour analyser l’énergie finale. Il existe

par ailleurs des spectromètres hybrides pour lesquels le principe de lamesure en temps de vol n’est

utilisé que pour sélectionner l’énergie initiale ou finale.

Figure 2.7: Schéma du spectromètre à temps de vol IN5 (ILL) [3]

2.3.2.1 La sélection en énergie incidente

Pour sélectionner une certaine longueur d’onde incidente, on utilise un système composé de

chopper s. Ce sont des disques en aluminium percés de trous et recouverts de gadolinium (un

absorbeur de neutrons). Ils sont répartis en paires de disques identiques placés le plus près pos-

sible l’un de l’autre. Au sein d’une paire de chopper s, les deux disques tournent dans des sens

opposés. On obtient ainsi des pulses courts, symétriques et n’ayant pas d’"ailes" ce qui améliore

la capacité de détection de signaux peu intenses.

Ces paires de chopper s sont réparties en trois groupes :

• La première paire de disques pul se crée un pulse "blanc" pour lequelle la distribution de

vitesse est approximativement maxwellienne. Sur le trajet entre la première et la deuxième

paire de disques, ce pulse s’étale dans le temps.
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• Le pulse arrive alors à la deuxième paire de disques monochromateur , dont le rôle est

de monochromatiser le faisceau. Le choix de la longueur d’onde de travail se fait par le

déphasage entre les deux paires de chopper s :

λi =
h

mn

1

L

Φ

2πν
(2.30)

où ν est la fréquence des pulses fixée par la première paire de disques, L la distance entre les

chopper s et Φ le déphasage entre les deux paires de disques.

• Si l’étalement dans le temps du pulse est supérieur à la période du signal pulsé, on risque un

recouvrement entre les neutrons lents du pulse considéré et les neutrons rapides du pulse

suivant. Pour cette raison, une paire de chopper anti − recouvrement est placé avant la

pairemonochromateur .

Le ratio R des vitesses entre le chopper d’anti −recouvrement et les autres est un paramètre im-

portant pour optimiser le flux pour une longueur d’onde et une vitesse des chopper s données. Le

choix de ces paramètres est aussi conditionné par la résolution expérimentale souhaitée. La figure

2.8 résume les flux, longueur d’onde et résolution obtenus pour chaque vitesse de chopper et ratio

choisi. Ainsi, pour une vitesse de 10000 rpm pour les choppers pul se etmonochromateur et un

ratio R = 3, on mesure avec une longueur d’onde incidente de 5Å et une résolution de l’ordre de

100 µeV.

2.3.2.2 L’analyse en énergie finale

L’instant de passage des neutrons au niveau de la paire monochromateur déclenche l’horloge

interne de la détection. Les neutrons diffusés par l’échantillon sont enregistrés en fonction de

leur temps d’arrivée sur le détecteur. C’est l’échange d’énergie entre le neutron et l’échantillon,

décrite par le facteur de structure dynamique qui induit cet étalement temporel des neutrons sur

la distance échantillon - détecteur. Les neutrons ayant gagné de l’énergie arrivent les premiers au

niveau du détecteur, suivis des neutrons diffusés élastiquement. Enfin, les neutrons ayant cédé de

l’énergie au système arrivent en dernier.

2.3.2.3 Le spectromètre IN5

Le spectromètre IN5 est un spectromètre temps-de-vol/temps-de-vol situé dans le hall des guides

de l’ILL.

Le spectromètre IN5 (voir figure 2.7) permet de travailler sur des gammes d’énergie de 0.2 à 20

meV d’énergie incidente et entre −∞ et 0.6Ei pour l’énergie finale. La gamme de résolution est

de l’ordre de 1 à 3 % pour ∆E/Ei en fonction des caractéristiques (vitesse des choppers, ratio,

longueur d’onde...) discutées au paragraphe précédent.
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Figure 2.8: Diagramme multi-paramètres (vitesse des choppers, longueur d’onde incidente, intensité, ra-

tio 1
R , résolution) pour le spectromètre temps-de-vol à disques IN5. L’intensité est représentée

par la charte colorée. Les gammes de ratio 1
R , indiquées en haut du schéma, sont représentées

en ligne continues. Les lignes pointillées représentent les courbes i so− résolution dont les

valeurs sont notées en bout de ligne. [3]
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3.1 Echantillons

3.1.1 Synthèse

Les échantillons de Tb2Ti 2O7 étudiés dans ce paragraphe ont été synthétisés par Guy Dhalenne et

Claudia Decorse selon la méthode décrite par Gardner & al. [1, 2] et reprise par d’autres équipes

travaillant sur Tb2Ti 2O7 [3].

Les cristaux de Tb2Ti 2O7 sont obtenus à partir de TiO2 et de Tb4O7 de grande pureté (la pureté des

poudres de départ est deminimum99.9% et peut aller jusqu’à 99.999%), broyés ensemble pendant

plusieurs jours pour permettre une réaction totale. Pour les composés non-stoechiométriques

Tb2+xTi 2−xO7+y les proportions sont ajustées sur une grande quantité de poudre afin d’être le

plus précis possible sur la valeur de x, de plus un effort particulier a été fait pour que les con-

ditions de synthèse soient reproductibles. Les synthèses de poudres effectuées en 2013 ont été

par exemple faites simultanément. On a alors exactement les mêmes temps de broyage, durées

des traitements thermiques, température et humidité ambiantes, de façon à ne faire varier que la

stoechiométrie des réactifs d’un échantillon à l’autre.

Les échantillons monocristallins ont été synthétisés par la méthode de la zone fondue verticale

(zone flottante ou fusion de zone). Cette technique permet d’obtenir des monocristaux exempts

d’impuretés, de taille centimétrique et de très bonne qualité cristalline. La méthode de la zone

flottante consiste à déplacer verticalement, le long d’un barreau polycristallin, une zone fondue

étroite, tout en contrôlant la solidification dumatériau résultat de façon à le rendre et lemaintenir

monocristallin. Les croissances ont été réalisées à l’aide d’un dispositif de croissance cristalline

appelé "four à image". Le système optique du four à image est constitué, selon le modèle, de 2 à

4 miroirs ellipsoïdaux. Des lampes (halogène ou xénon) sont placées aux foyers objets des miroirs

et l’intensité lumineuse est focalisée au foyer image qui est commun à tous lesmiroirs, permettant

ainsi d’obtenir le "point" chaud. Afin de protéger les lampes et les miroirs de toute projection, les

croissances sont effectuées à l’intérieur d’un tube en quartz. Ce tube permet également de tra-

vailler sous atmosphère contrôlée et éventuellement sous pression. La zone fondue est établie en

amenant au point chaud du four à image les extrémités du barreau d’alimentation et du barreau

de support (ou germe), qui sont tous les deux disposés verticalement de part et d’autre du foyer

du four à image. Après fusion des deux extrémités, les barreaux sont rapprochés de façon à former

la zone fondue. Le chauffage n’étant pas totalement isotrope, les deux barreaux sont soumis à des

mouvements de rotation en sens opposé ce qui permet l’homogénéisation de la zone liquide. Le

déplacement de la zone fondue le long du barreau d’alimentation s’effectue à l’aide d’un système

de translation verticale permettant de travailler avec des vitesses de croissance variant de 0.1 à 100

mm/h. Tout au long de la croissance cristalline une caméra filme la zone chaude ce qui permet

une surveillance en continu de la zone fondue.

Avec ce type de dispositif de croissance il est possible actuellement d’atteindre de températures

de l’ordre de 2800-3000°C, c’est-à-dire fondre la plupart des oxydes. Pour Tb2Ti 2O7 , la tempéra-

ture de fusion étant inférieure à 2000◦C, les monocristaux ont pu être synthétisés à Orsay, dans

le groupe SP2M (Synthèse, Propriétés & Modélisation des Matériaux) de l’ICMMO à l’Université
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Paris-Sud en utilisant un four à image à deux-miroirs (2x1.5kW), modèle NEC SC-N15HD. Les

croissances sont conduites sous air statique, à des vitesses d’environ 1 mm/h.

Figure 3.1: Photographie du barreau monocristallin de Tb2Ti2O7 sur lequel nous avons fait les mesures.

3.1.2 Description des échantillons

Au total, nous avons travaillé sur 5 échantillons : unmonocristal (voir figure 3.1) et quatre poudres

de Tb2Ti 2O7 . L’échantillon dit monocristal est composé de deux barreaux co-alignés, il a été

utilisé pour les mesures décrites dans les premiers paragraphes de cette section. Les mesures de

diffraction montrent qu’il est monocristallin, de structure pyrochlore et de paramètre de maille

a = 10.1528(5)Å. Parmi les échantillons de poudre, il existe deux composés synthétisés dans les

proportions stoechiométriques et deux poudres de Tb2+xTi 2−xO7+y avec x = 0.01 et x = -0.01.

L’une des poudres a été synthétisée en 2004. Les trois autres ont été synthétisées en 2013. L’étude

de ces poudres est présentée à la dernière section de ce chapitre.

3.2 Position du problème

Avant de présenter les résultats expérimentaux obtenus lors de ce travail de thèse, on rappelle

quelques caractéristiques des ions Tb3+. Cet ion est un ion de configuration électronique [Xe] 6s2

4f6 (S = 3, L = 3, J = 6, soit une configuration 7F6); c’est un ion non-Kramers de 62 électrons. Cette

caractéristique, particulièrement importante pour la diffusion neutronique, et ses conséquences

seront discutées précisément au chapitre 5. En particulier, g⊥ = 0, ce qui implique qu’un terme

d’échange dipolaire couplant lesmoments cinétiques J ne permet pas la fluctuation entre les deux

états du doublet fondamental : l’élément de matrice 〈1|J|2〉, où |1〉 et |2〉 sont les deux états du

doublet fondamental, est nul. Par contre, si l’on remplace J par un terme quadrupolaire (faisant

intervenir des termes en J2) cet élément de matrice prend une valeur finie.

Dans les ions de terres rares, le terme de couplage spin-orbite est en général grand devant

les termes du champ cristallin qui peut donc être traité comme une perturbation. Ceci justifie

le fait de calculer les éléments de matrice de l’Hamiltonien dans la base |J, Jz〉. La méthode des
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opérateurs équivalents proposé par Stevens permet de simplifier considérablement ce calcul [4, 5].

L’Hamiltonien obtenu est le suivant :

HCEF =
∑

n,m
θnDn

mOn
m (3.1)

Où les On
m sont les opérateurs de Stevens. Les Dn

m s’écrivent comme λn
m .Bn

m . Pour Tb3+, les valeurs

de θn sont :

• θ2 = − 1
99

• θ4 = 2
16335

• θ6 = − 1
891891

et les λn
m sont :

• λ2
0 =

1
2

• λ4
0 =

1
8

• λ4
3 =

p
35
2

• λ6
0 =

1
16

• λ6
3 =

p
105
8

• λ6
6 =

p
231
16

Les Bn
m sont déterminés expérimentalement, les symétries locales du site de l’ionmagnétique con-

duisent à annuler certaines valeurs des Bn
m tel B2

2. La donnée de ces constantes permet alors de

caractériser l’anisotropie du composé.

Des mesures de champ cristallin aux neutrons ont permis de retrouver les valeurs des Bn
m pour

Tb2Ti 2O7 (voir tableau 3.1), le schéma de champ cristallin correspondant est présenté figure 3.2.

Il existe plusieurs propositions pour ces jeux de paramètres mais tous conduisent à des écarts en-

tre les niveaux de CEF équivalents et une anisotropie semblable.

Ces valeurs et le schémadeCEF associé font consensus [7–12]. Le schémadeCEFdeTb2Ti 2O7 ,

tout comme celui de Ho2Ti 2O7 , contient un doublet fondamental dont l’anisotropie est de type

Ising (ou uniaxiale) et un premier état excité qui est lui aussi un doublet. La différence importante

entre les CEF de ces deux composés est dans l’écart en énergie entre ces deux doublets. Alors que

dans le cas de Ho2Ti 2O7 , l’écart en énergie entre ceux-ci est de l’ordre de 300K (≈ 26meV), pour

Tb2Ti 2O7 cet écart est réduit à 18K (soit 1.5meV).

Ceci a des conséquences importantes pour l’étude de l’état fondamental de Tb2Ti 2O7 par rapport

à celui de Ho2Ti 2O7 . En effet, le fort écart en énergie entre état fondamental et premier état excité

dans Ho2Ti 2O7 permet de considérer le premier comme bien isolé du reste du schéma de CEF et

justifie les approximations de pseudo-spin 1
2 utilisées pour reproduire les résultats expérimentaux
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Table 3.1: Paramètres de champ cristallin rapportés pour Tb2Ti2O7 (enmeV) - pour la ref [6] les paramètres

sont déduits de ceux de Ho2Ti2O7 par une loi d’échelle

Ref B2
0 B4

0 B4
3 B6

0 B6
3 B6

6

[7] 53.6 318 146 149 -143 67.6

[8] 60.9 291 103 96.6 -59.9 97.5

[9] 56.0 329 95 107 -77.4 109

[10] 67.3 320 119 113 -90.5 101

[11] 144 268 -162 161 -349 299

[6]* 75.3 329 100 111 -79.6 130

[12] 55.3 370 128 114 -114 120

Figure 3.2: Schémade champcristallin présentant les deux doublets de plus basse énergie dans Tb2Ti2O7 .

L’écart en énergie entre ces deux doublets est de 18K soit 1.5meV environ.

sur ce composé. Pour Tb2Ti 2O7 , cette approximation est plus difficile à justifier. La proximité de

cet état excité conduit à l’apparition de composantes transverses du moment magnétique pour

des champs relativement faibles comme observé enmesure de susceptibilité locale. Cette mesure

directe de l’anisotropie des moments magnétiques des ions Tb3+ dans le réseau pyrochlore mon-

trent un caractère Ising faible : les paramètres rapportés pour l’ellipsoïde de susceptibilité locale

sont
χ∥<111>
χ⊥<111>

≈ 10 à 1.7K [13]. A titre de comparaison, on rappelle que la valeur du même rapport

pour Ho2Ti 2O7 est dix fois plus importante [13].

Enfin, des mesures macroscopiques d’aimantation rapportent une température de Curie-Weiss

ΘCW = -18.9K qui révèle l’existence d’interactions effectives antiferromagnétique [7]. D’autres

techniques révèlent aussi l’existence d’une dynamique complexe sur différentes échelles de temps

[3, 8, 14–26].

Le composé Tb2Ti 2O7 réunit un certain nombre de résultats expérimentaux a priori incompat-

ibles. Des interactions antiferromagnétiques sur un réseau pyrochlore associés à une anisotropie
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Ising devraient donner lieu à unordre à longue portée de type "All-In All-Out" [27, 28]. Or l’absence

d’ordre a été constatée jusquà 20mK [2, 29] et lesmesures de diffus neutronique intégré en énergie

laissent deviner la présence de points de pincement [30], traduisant la présence de corrélations

dipolaires, signature des phases de Coulomb.

Nous avons cherché à caractériser aumieux l’état fondamental de ce composé grâce à l’analyse en

énergie du diffus. Nous avons ensuite observé et tenté de comprendre les excitations qui en éma-

nent. Nos résultats nous permettent ainsi de conclure que Tb2Ti 2O7 possède tous les attributs

d’une phase de Coulomb. Nous nous sommes ensuite penchés sur l’étude des excitations à des

énergies de l’ordre du premier doublet excité de champ cristallin. La présence de ce doublet ex-

cité séparé par un gap en énergie de 1.5 meV seulement (contre 20 à 30 meV dans les glaces de

spin dipolaires) du doublet fondamental suggère que ce mode va perturber de façon significative

l’état de plus basse énergie de Tb2Ti 2O7 . Nous avons ainsi pu mettre en évidence l’existence de

l’hybridation entre ce niveau et un phonon acoustique, signature de couplage magnéto-cristallin

compatibles avec de précédentes études [31–34].

Enfin, dans la lignée des travaux de Taniguchi & al [3] et à partir des observations de diffus des

échantillons stoechiométriques, nous avons voulu étudier l’ordre à courte portée visible dans ce

composé et sa sensibilité aux substitutions autour de la transition de phase en mesurant les com-

posés Tb2+xTi 2−xO7+y avec x =−0.01 et x = 0.01.

Ces résultats expérimentaux et leurs conséquences seront discutés au chapitre 5 en regard des

mesures effectuées sur une autre potentielle glace de spin quantique, Pr 2Zr 2O7 .

3.3 Carte de diffus élastique

Les corrélations magnétiques dans Tb2Ti 2O7 ont été mesurées par diffraction de neutrons polar-

isés [30]. Fennell & al ont à partir de ces mesures pu rapporter les diffus My et Mz de Tb2Ti 2O7 .

Selon ces auteurs, ces deux types de signaux peuvent être interprétés chacun de manière dif-

férente.

• Le signal My est vu comme la signature des corrélations entre les composantes longitudi-

nales (c’est-à-dire le long des axes locaux < 1 1 1 >) des moments magnétiques des ions

Tb3+. C’est donc dans ce signal My que l’on devrait observer - si elle existait - la signature

des corrélations glace de spin de type "two-in-two-out".

• La mesure du signal Mz dans le plan (hhl ) pour les composés pyrochlores peut s’interpréter

comme la mesure des corrélations dites "transverses". Celles-ci couplent les composantes

du moments magnétiques des ions Tb3+ non nulles dans les plans locaux XY. L’existence de

telles corrélations serait permise par le faible écart en énergie entre le doublet fondamen-

tal de CEF et le premier état excité qui rend l’anisotropie Ising du composé moins forte. Ces

corrélations antiferromagnétiques suivraient une règle locale de type "two-up-two-down" et

entrainent l’existence de points de pincements auxmêmes positions de l’espace réciproque
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(voir figure 3.3) que les corrélations longitudinales de type "two-in-two-out" dans lesmesures

par neutrons.

Figure 3.3: Les corrélations transverses dans Tb2Ti2O7 sont proposées comme étant de type "two-up two-

down" (en vert sur le schéma de gauche) et à l’origine du diffus magnétique élastique présenté

sur la droite. Carte de diffus magnétique Mz mesuré sur Tb2Ti2O7 à 50mK [30]

On observe des points de pincement dans les deux canaux mais d’orientation et de poids relat-

ifs différents : l’intensité en Q = (2,2,0) correspond ainsi majoritairement à de l’intensité en Mz

(corrélations transverses) alors qu’en Q = (1,1,1) on mesure majoritairement du signal My (cor-

rélations longitudinales).

Pour approfondir ces mesures de diffraction, nous avons mesuré le diffus élastique de Tb2Ti 2O7 .

L’analyse en énergie est ici importante pour s’affranchir du signal quasi-élastique et inélastique de

basse énergie qui sont intégrés dans le signal obtenu par diffraction et rapporté dans la Ref [30].

Ces mesures ont été faites sur les spectromètres trois-axes 4F1 et 4F2 (LLB - Orphée) sans anal-

yse de polarisation. La carte mesurée à 50 mK est présentée figure 3.4 (a). Elle est reconstruite

par symétrie à partir des mesures effectués dans le carré noir (en haut à droite). Les lignes grises

dessinent les bords des zones de Brillouin.

Tout d’abord, on remarque l’absence de pics de Bragg magnétiques visibles en Q = (12 ,
1
2 ,

1
2 ). Ceci

avait aussi été observé dans Tb2+xTi2−2xNbxO7 [35] et Tb2+xTi 2−xO7+y [3]. Ces résultats sont co-

hérents car le paramètre de maille du monocristal utilisé pour cette mesure et obtenu par affine-

ment des données de rayons X est de 10.1528(5) Å et place notre échantillon dans la phase liquide

de spin du diagramme de phase proposé par Taniguchi & al [3].

Le diffus ainsimesuré peut être comparé à celui de la glace de spin dipolaireHo2Ti 2O7 (présentée

au paragraphe 1.2.1.3). On observe alors que, malgré l’absence de pics de Braggmagnétiques bien

définis, il existe de l’intensité autour des positions enQ = (12 ,
1
2 ,

1
2 ) (ce signal sera étudié plus en dé-
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Figure 3.4: (a) Carte élastique de Tb2Ti2O7 à 50mK mesurée sur le spectromètre trois-axes 4F1 (LLB). Le

quart haut-droite a été mesuré et le reste de la carte obtenu par symétrie. Les lignes grises

représentent les bords de zone de Brillouin. (b) Agrandissement de la zone autour du point de

pincement en Q =(1,1,1), les courbes ont alors été mesurées avec de plus petits pas en Q.(c)

Ajustement de la largeur en q selon ( h h 2-h ) pour différents q choisi le long de la direction ( h

h h ).
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tail au paragraphe 3.6). Par contre, l’absence de signal enQ = (0,0,0) peut être interprétée comme

un signe d’antiferromagnétisme. De plus, on observe autour de la position Q = (0,0,2) un motif

très intense en forme de papillon. Ce motif avait aussi été vu dans les mesures de diffraction de

neutrons polarisés dans le canal Mz [30]. Il traduit des corrélations à courte portée et est asso-

cié au large pic mesuré en diffraction de poudre par Gardner & al [2] qui a été interprété comme

traduisant des corrélations sur 5 à 10 Å soit un tétraèdre.

Par ailleurs, on observe des points de pincement en Q = (1,1,1), Q = (0,0,2) et Q = (2,2,0). On

remarque que les points de pincement observés dans la glace de spin dipolaire Ho2Ti 2O7 sont

situés aux mêmes positions et ont la même orientation. Comme expliqué au paragraphe 1.2.2.2,

l’existence de ces points de pincement dans le diffus de systèmes frustrés vus comme des phases

de Coulomb traduit la présence de corrélations algébriques anisotropes. On s’intéresse au signal

au voisinage de Q = (1,1,1). Celui-ci est ajusté par un profil Lorentzien comme indiqué dans la

Ref [36]. La fonction correspondante est donc
q2
∥

q2
∥+q2

⊥+1/ξ2
où q∥ est pris selon <hhh> et q⊥ dans

la direction transverse. ξ est la longueur de corrélation statique. Le résultat de cet ajustement

est présenté figure 3.20 (c). Pour cet ajustement, les données utilisées (figure 3.20 (b)) ont été re-

comptées avec un pas en q plus petit que celui utilisé pour le reste de la carte (0.02
p
2 rlu dans

la direction <hh0> au lieu de 0.1
p
2 rlu). On constate que la largeur expérimentale du signal au

niveau des points de pincement est limitée par la résolution instrumentale, ce qui signifie que la

portée de ces corrélations entre les composantes longitudinales des moments magnétiques est

supérieure à 80 Å, soit un ordre de grandeur de plus que la longueur de corrélation obtenue à par-

tir des données de diffraction (à 8 ± 2 Å). On applique le même traitement au signal autour de Q

= (2,2,0) en choisissant q∥ selon <hh0> et q⊥ selon <00l>. On obtient une longueur de corrélation

de 5± 1 Å dumême ordre de grandeur que celle obtenue à l’aide des données intégrées en énergie

(ξ = 2 ± 0.2 Å) pour les corrélations transverses.

En conclusion, l’existence de corrélations à énergie nulle montre que l’état fondamental de ce

composé est magnétique. De plus, nous avons pu constater l’absence de pic de Bragg magné-

tiques indiquant que cette phase ne présente pas d’ordre à longue portée.

L’ajustement de l’intensité du signal autour des points de pincement, qui traduisent la présence

de corrélations dipolaires, nous a permis d’évaluer la portée de ces corrélations. Nos résultats in-

diquent que celle-ci est dix fois supérieure à celle déduite des expériences sans analyse de l’énergie

finale des neutrons. Ainsi, même si cette phase est désordonnée, il existe tout demême une struc-

ture sous-jacente que l’on attribue à une règle locale (telle la règle de la glace) encore inconnue.

Fennell & al ont proposé pour cette règle une superposition d’une contrainte ferromagnétique

"2-In 2-Out" entre les composantes longitudinales du moment (le long des axes <111>) et d’une

contrainte antiferromagnétique "2-Up 2-Down" entre les composantes transverses (dans les plans

locaux XY) décrite dans la Ref [30] et qui sera discutée à la fin de ce manuscrit.
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3.4 Inélastique de basse énergie

De nombreux travaux sur Tb2Ti 2O7 montrent l’absence d’ordre jusqu’aux plus basses tempéra-

tures [2, 29]. L’inélastique de basse énergie peut fournir des informations supplémentaires afin de

mieux comprendre l’état fondamental. Le caractère Non-Kramers des ions Tb3+ implique a priori

l’absence de signal quasi-élastique ou inélastique sous le premier mode de champ cristallin (à en-

viron 1.5meV). Jusque très récemment, l’observation expérimentale de ces signaux ne faisait pas

consensus [15, 23, 37, 38]. Nous avons voulu faire la lumière sur cette question grâce à l’utilisation

de neutrons polarisés.

3.4.1 Fluctuations Quasi-élastiques enMz

Cette expérience s’est déroulée sur le 3-axes IN14 à l’Institut Laue Langevin à 50 mK en neutrons

polarisés et en champ nul, à k f fixé à 1.2 Å−1 soit une énergie finale de 3 meV . Ceci correspond

à une résolution expérimentale en énergie de 0.07 meV. Nous avons ainsi pu mesurer l’intensité

neutron en fonction de l’énergie de transfert pour unQ (position dans l’espace réciproque) donné

dans différents canaux de polarisation. Ceci nous permet alors d’extraire les signaux Mx et My

(voir chapitre 2).

Ces mesures ont été faites le long de trois directions de l’espace réciproque : [h h h], [h h 0] et [h

h 2-h]. Pour chaque courbe I = f (Etr ans f érée), l’intensité mesurée est ajustée par une lorentzienne

et prend en compte le facteur de Bose et la fonction de résolution du spectromètre utilisé.

I(E) = IBrui tde f ond + Iél ast i que + Iinél ast i que (3.2)

I(E) = B+A0e
−4. log(2).( E

σ0
)2 +

∑

n

fres ∗ (1+ 1

eE.11,604/T−1
).(

An .σ2
n

(E−En)2+σ2
n

−
An .σ2

n

(E+En)2+σ2
n

) (3.3)

où :

• le bruit de fond est une constante,B,

• A0 et σ0 sont les paramètres (intensité et largeur) définissant la gaussienne utilisée pour

ajuster le signal élastique,

• fres est la fonction de résolution du spectromètre, T est la température en Kelvin,

• et En , An et σn sont les paramètres (position, intensité et largeur) définissant les lorentzi-

ennes utilisées pour ajuster les n signaux inélastiques.

Les valeurs chiffrées de cette formule correspondent à une température en K et des énergies en

meV.

La figure 3.5 présente les données brutes mesurées en Q = (2,2,0) ainsi que les signaux My et Mz

le long de certaines directions de haute symétrie.
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Figure 3.5: Mesure inélastique de basse énergie dans Tb2Ti2O7 (a) Données brutes mesurées enQ=(2 2 0)

à 50 mK pour différentes polarisations (SF Px,Py,Pz et NSF Px). On définit les directions x et y

dans le plan de diffusion (x est parallèle au vecteur Q, y lui est perpendiculaire). La direction

z est la direction perpendiculaire au plan de diffusion (ici [11̄0]).(b)-(d) et (e)-(g) Les signaux

My (carrés bleus) et Mz (points rouges) obtenus à partir des données brutes selon la péthode

décrite au chapitre 2 dans les directions [h 2-h] et [h h h]. Les lignes continues résulte d’un

l’ajustement lorentzien. La partie grisée correspond à une zone où l’analyse de polarisation n’a

pas permis de supprimer complètement le signal nucléaire car on est alors sur un pic de Bragg

très intense.
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On s’intéresse tout d’abord au signalMz, représenté par des points rouges. EnQ = (2,2,0) l’ajustement

du signal est perturbé par le pic de Bragg nucléaire au niveau de la zone grisée sur la figure 3.5 (b).

On constate que quelque soit la position de l’espace réciproque, l’ajustement des données révèle

l’existence d’un signal quasi-élastique d’une largeur d’environ 0.15meV. Cette observation traduit

la présence de fluctuations dans le système.

En ce qui concerne l’évolution en fonction deQ de l’intensité de ces fluctuations, on constate que,

dans la direction [h h 2-h], le signal évolue peu, exception faite de l’intensité dont le calcul est per-

turbé par le pic de Bragg nucléaire en Q = (2,2,0). Dans la direction [h h 0], l’intensité intégrée de

ce signal croît légèrement quand on va deQ = (1,1,0) àQ = (2,2,0).

Par ailleurs, on rappelle que le signal Mz peut s’interpréter comme la signature des corrélations

transverses. Dans ce contexte, la présence de ce signal quasi-élastique dans le canal Mz est co-

hérente avec la très courte portée de ces corrélations qui ne permet pas la propagationd’excitations

collectives.

3.4.2 Dispersion d’un signal de basse énergie enMy

De lamêmemanière, on extrait le signalMy. Les courbes correspondantes sont représentées figure

3.5 par les symboles carrés bleus. Les données expérimentales ont été ajustées suivant la même

procédure que celle décrite au paragraphe précédent.

Contrairement aux mesures dans le canal Mz, le comportement du signal My dépend fortement

de la direction dans l’espace réciproque étudiée. Si l’on s’intéresse aux mesures dans la direction

[h h h], on observe un signal quasi-élastique dont l’intensité reste constante (contrairement à ce

qui est observé dans le cas du signal Mz). La largeur du pic lorentzien de l’ajustement est alors

d’environ 0.15 meV ce qui correspond à un temps de relaxation de 5 ps pour les fluctuations.

Dans les directions [h h 2-h] et [h h 0], l’ajustement du signal par lamême formule révèle l’existence

d’une composante inélastique. On peut ainsi tracer la courbe de dispersion de cette excitation

dans les trois directions mesurées ainsi que l’évolution de l’intensité intégrée du signal en fonc-

tion de l’énergie de transfert auquel il est mesuré dans la direction [h h 2-h]. Ces courbes sont

présentés figure 3.6.

Alors que dans la direction [h h h] le signal est quasi-élastique, il disperse le long de la direction

[h h 2-h] de 0 meV au niveau du point de pincement enQ =(1,1,1) à presque 0.3 meV enQ =(2,2,0)

puis il redescend le long de la direction [h h 0]. Les résultats de cette mesure indiquent que cette

excitation est non gappée. Le gap, s’il existe, est d’une largeur en énergie inférieure à la résolu-

tion expérimentale (soit 0.07 meV dans ces conditions). Quand on se penche sur l’évolution de

l’intensité du signal en fonction de l’énergie transférée, on voit que l’intensité du mode décroit en

1/ω dans la direction [h h 2-h]. Ceci est le comportement habituel d’une onde de spin. On remar-

que par contre que ce n’est pas l’évolution proportionnelle àω attendue pour le photon émergent

décrit comme l’excitation typique des glaces de spin quantiques [39].

Dans le plan (hhl ), le signal My correspondant à la mesure des corrélations longitudinales [30],
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Figure 3.6: Caractéristiques du signal de basse énergie (a) Les directions mesurées dans l’espace ré-

ciproque (b) Évolution de l’intensité mesurée en fonction de l’énergie de transfert du mode

de basse énergie dans la direction [h h 2-h] (c) Dispersion des signaux My (bleu) et Mz (rouge)

le long des trois directions de heute symétrie [hhh],[hh2−h] et [hh0]. En insert, schéma de

l’intensité mesurée dans la zone de Brillouin autour du centre de zone (111) où l’on voit le sig-

nal quasi-élastiqueMz le long de la direction <111> et la dispersion endemi-lune de l’excitation

mesurée enMy.
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l’observation d’un signal dispersif dans ce canal montre quemalgré l’absence d’ordremagnétique

(pas de pics de Bragg magnétiques - voir l’étude des corrélations à courte portée au paragraphe

3.6), les corrélations algébriques longitudinales sont suffisamment robustes pour permettre la

propagation d’une excitation.

Sur la figure 3.4, on observe un point de pincement en Q =(1,1,1) autour de la direction [h h h]

caractéristique des corrélations de type glace de spin. Cemotif est reproduit dans l’insert de la fig-

ure 3.6 qui représente une coupe à énergie constante de la zone de Brillouin autour du nœud du

réseau réciproque Q =(1,1,1). De ce point de pincement émerge une excitation dont le facteur de

structure est en forme de croissant de lune et qui se propage dans la direction [h h 2-h]. Ce facteur

de structure particulier conduit alors à l’apparition de signal par diffusion neutronique seulement

aux positions de l’espace réciproque pour lesquels l’intensité élastique (correspondant aux cor-

rélations quasi-statiques) est nulle.

Cette excitation peut alors être comprise comme la propagation de défauts ne respectant pas la

règle de contrainte locale qui créent du signal dans ces "zones interdites".

Des simulations numériques de modèles classiques possédant des règles locales conduisent à

l’apparition depoints de pincement dans l’espace réciproque, c’est ainsi le cas pour les pyrochlores

ferromagnétiques de type glace de spin [40], ou antiferromagnétiques [41]. De plus, ces simu-

lations ont été faites sur d’autres réseaux cristallins de dimension différente parmi lesquels les

réseaux kagomé et damier [41, 42]. Les calculs prédisent alors le même type d’excitation "au-

tour" des points de pincement. Ainsi, mais cela reste à confirmer (notamment par les simulations

de systèmes prenant en compte l’anisotropie magnétique et les niveaux de CEF), cette excitation

pourrait être considérée comme une autre signature expérimentale des phases de Coulomb (voir

la description des phases de Coulomp au paragraphe 1.2.2).

3.5 Le premier niveau de champ cristallin et le mode magnéto-

élastique

Dans un deuxième temps, nous avons exploré les plus hautes énergies. On s’attend à mesurer

principalement des niveaux de champ cristallin. Ces excitations sont très riches en informations

car elles décrivent l’environnement des ions magnétiques et sont influencées par l’échange. Dans

le cas de Tb2Ti 2O7 particulièrement, un soin particulier doit être apporté à ces niveaux, et plus

particulièrement le plus bas niveau excité (situé à 1.5meV environ du doublet fondamental) car

sa proximité en énergie avec l’état de plus basse énergie suggère une implication possible de ce

niveau dans le comportement du doublet fondamental.

3.5.1 Etude du champ cristallin

Pour caractériser le comportement des ions Tb3+ dans Tb2Ti 2O7 , on commence par décrire au

mieux l’environnement local de ces ions, et donc leur schéma de champ cristallin.
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Une bonne connaissance de ce premier état excité de CEF semble donc indispensable pour

pouvoir comprendre la physique en jeu dans l’état fondamental de Tb2Ti 2O7 .

3.5.1.1 La dispersion du premiermode de champ cristallin

Nous avons étudié la dispersion de ce premier mode de champ cristallin. Les résultats présentés

figure 3.7 ont été mesurés sur le spectromètre à temps-de-vol IN5 (ILL) à 50mK et sans champ

magnétique extérieur appliqué. La longueur d’onde incidente utilisée lors de cette expérience est

de 4Å ce qui correspond à une résolution en énergie de 0.2 meV.

A première vue, il semble que le premier niveau excité de CEF corresponde à unmode très disper-

sif. En effet, onmesure de l’intensité pour cemode à une énergie transférée de 1.7meV environ en

Q =(2,2,0) et Q =(2,2,2) et à 0.7 meV en Q =(1,1,0) et Q =(1,1,1), soit une amplitude de 1 meV pour

unmode centré en 1.2 meV.

En fait, une analyse systématique des coupes en énergie prises en différents points de l’espace

réciproque à partir des données de cette expérience conduit à une interprétation différente des

intensités mesurées. On extrait ces courbes tous les (n*0.1,n*0.1,l*0.1) avec n et l compris entre 0

et 20. Ces coupes sont ajustées par un pic gaussien centré en zéro prenant en compte l’incohérent

élastique auquel on somme une ou plusieurs lorentzienne(s) dont on ajuste les positions en én-

ergie, largeur et intensité afinde rendre compte des signaux inélastiques. Parmi ces pics lorentziens,

un traduit l’existence d’un signal inélastique de basse énergie dont le comportement est discuté

au paragraphe 3.4.2. La prise en compte de la température se fait par l’inclusion du facteur de Bose

dans les fonctions d’ajustement (voir la formule donnée à la section précédente). On contraint lors

de ces ajustements les largeurs de tous les pics lorentziens associés auxmodes de CEF à être iden-

tiques. Comme on peut le voir sur les courbes présentées en bas de la figure 3.7, l’ajustement de

ces coupes à l’aide d’un pic lorentzien n’est pas satisfaisant en tous points de l’espace réciproque.

L’ajout d’un autre pic n’est pas suffisant (voir 3.7 c)) et il faut finalement 3 pics lorentziens pour

pouvoir ajuster les courbes à q-constant mesurées ce qui est flagrant à la position Q =(1.3,1.3,0)

par exemple (voir 3.7 d)).

Une étude plus précise de ce niveau de champ cristallin a été menée ensuite sur IN14 en col-

laboration avec M. Ruminy, T. Fennell et M. Kenzelmann. Après avoir comparé les cristaux de

Tb2Ti 2O7 des deux groupes et constaté que leurs comportements étaient identiques (notamment

à partir des mesures obtenue sur le temps-de-vol IN5), c’est notre échantillon qui a été mesuré

lors de cette expérience.

Le cristal a été refroidi jusqu’à 50 mK. Les données ont été recueillies en champ nul dans cryopad

à k f constant. La résolution de l’appareil est de 70 µeV à k f = 1.2 Å−1. Les calibrations montrent

un rapport de flipping de R = NSF
SF ≈ 30.

On mesure alors plusieurs courbes en énergie à différents Q choisis le long de la direction (h h 0)

en SF Pz et NSF dans les canaux Px, Py et Pz. A partir de ces mesures et en suivant les instruc-

tions données au paragraphe 2.1.3.4, on extrait les composantes My, Mz et Nu (nucléaire). Ces

composantes extraites pour la positionQ =(1.6,1.6,0) sont présentées à la figure 3.8. On remarque
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Figure 3.7: Dispersion du premier mode de CEF de Tb2Ti2O7 mesurée sur le spectromètre à temps-de-vol

IN5

En haut, les cartes en couleurs mesurées dans les directions ( h h 0 ) autour deQ =(2,2,0) (a) et (

h h h ) autour deQ =(1,1,1) (b). En bas, les ajustements enQ =(0.7,0.7,0) (c) etQ =(1.3,1.3,0) (d)

mettant en évidence l’existence de 3 niveaux de CEF au moins autour de 1 meV d’énergie de

transfert en plus dumode lorentzien à basse énergie (~ω< 0.5meV) traduisant les fluctuations

au sein du doublet fondamental.
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Figure 3.8: Coupe à q-constant mesurée en Q =(1.6,1.6,0) mesurée sur IN5 (orange) superposée aux

courbes des signaux My , Mz, My +Mz et Nu (nucléaire) extraites des données obtenues sur

IN14.

que le signal nucléaire étant très faible, les deux expériences donnent le même résultat : le signal

My +Mz (orange) et l’intensité mesurée sur IN5 (points rouges) étant superposables.

L’ajustement en tous les points de l’espace réciproqueprenant en compte 3 pics lorentziens justifié

par la figure 3.7 conduit à la reconstruction de la dispersion de 3 modes que l’on peut superposer

aux données mesurées. C’est ce qui est reporté à la figure 3.9 pour la direction ( h h 0 ); dans ce

cas, on montre à gauche les données obtenues sur IN5, au centre les données mesurées sur IN14

en NSF canal Pz (qui contient majoritairement le signal Mz, le signal nucléaire étant très faible)

et à droite les données mesurées sur IN14 en NSF canal Py (contenant majoritairement le signal

My pour les mêmes raisons). Pour la direction ( h h h ), on a fait la même chose avec les données

obtenues sur IN5 à la figure 3.10.

On voit alors qu’au lieu d’un mode très dispersif comme on pourrait le croire au premier abord,

ce niveau de CEF contient trois modes. On les représente sur les figures 3.9 et 3.10. L’évolution de

l’intensité de chaquemode le long de la direction considérée est reportée en insert dans les figures.

Les points colorés représentent pour chaque position en Q la position des pics les plus hauts en

énergie (rouge), les plus bas en énergie (bleu) et intermédiaires (jaune). Les ajustements ont été

fait "par continuité" c’est-à-dire que le jeu de paramètres de départ pour la position Q est le jeu de

paramètres trouvé par l’affinement à la positionQ−sQ où sQ est le pas enQ. Cette façon de faire bi-

aise un peu le résultat et semble indiquer que le niveau de champ cristallin est en fait constitué de

trois modes très peu dispersifs mais présentant de fortes modulations d’intensité en fonction de

la position dans l’espace réciproque. Néanmoins, en regardant la figure 3.10, on pourrait penser

que les courbes bleue et rouge décrivent en fait deux modes très dispersifs qui se croiseraient en

Q =(12 ,
1
2 ,

1
2 ) etQ =(32 ,

3
2 ,

3
2 ).

La présence de ces trois modes pourrait s’expliquer par l’existence d’une levée de dégénéres-
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Table 3.2: Symétrie des coefficients pour les fonctions d’onde des doublets fondamental et premier excité

de champ cristallin en fonction des |Jz〉. On lit alors |φ1〉 = a |−5〉 +b |−2〉 + c |1〉 +d |4〉

|Jz〉 |−6〉 |−5〉 |−4〉 |−3〉 |−2〉 |−1〉 |0〉 |1〉 |2〉 |3〉 |4〉 |5〉 |6〉

|1〉 = |φ1〉 a b c d

|2〉 = |φ2〉 -d c -b a

|1′〉 = |φe
1〉 A B C D

|2′〉 = |φe
2〉 D -C B -A

cence du doublet fondamental et du premier doublet excité. En effet, si l’on considère que les

deux doublets |GS〉 et |FE〉 deviennent 4 singulets |1〉, |2〉, |1′〉 et |2′〉, ces trois niveaux peuvent

alors correspondre aux transitions 1 → 2′, 2 → 1′ et 1 → 1′/2 → 2′ (voir figure 3.2 et tableau 3.2).

Dans ce cas, il est normal de mesurer ces modes dans différents canaux par diffusion de neutrons

polarisés. En effet, on peut calculer pour chaque transition un vecteur associé et obtenu, pour la

transition 1→ 1′ par exemple, comme suit :

〈1|~J|1′〉 = (〈1| Jx |1′〉,〈1| Jy |1′〉,〈1| Jz |1′〉) (3.4)

où Jx et Jy sont liés à J+ et J− par :

J+ = Jx + i Jy (3.5)

J− = Jx − i Jy (3.6)

Si on regarde le vecteur associé à chacune de ces transitions, on obtient :

• d’un coté, un vecteur selon l’axe Z local pour les transitions 1 → 1′ et 2 → 2′. En effet, on

voit (cf tableau 3.2) que les fonctions d’onde de ces niveaux s’écrivent deux à deux en fonc-

tion des mêmes |Jz〉. L’élément de matrice 〈1|Jz |1′〉 par exemple est non nul. Alors qu’on a

〈1|J±|1′〉 = 0. Les projections par Fennell & al [30] montrent que cette direction du repère

local est associée principalement au signal mesuré dans le canal My.

• de l’autre coté, un vecteur contenu dans le plan XY local et obtenu pour les transitions 1→ 2′

et 2 → 1′. Cette fois 〈1|Jz |2′〉= 0, alors que 〈1|J±|2′〉 est non nul, les opérateurs J± étant des

combinaisons linéaires des Jx/y . Les corrélations entre composantes transverses dumoment

sont quant à elles visibles dans le canal Mz.

Etant données les directions des vecteurs associés à chacune des transitions et en considérant les

projections des axes locaux du réseau pyrochlore dans les différents canaux des neutrons polarisés

détaillées dans la Ref [30], il semble justifié de faire l’hypothèse que chacune des transitions donne

lieu à unmode qui apparait soit enMy soit enMz. Ainsi il n’existe que deux façons de répartir trois

modes dans deux canaux :

• 3modes dans un canal - 0 dans l’autre. Dans ce cas, on ne devrait rienmesurer dans l’un des

canaux, ce qui n’est pas le cas. De plus, le fait que les vecteurs correspondant aux différentes
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transitions soient orthogonaux ne faisait pas pencher a priori pour cette option : il semble

en effet assez intuitif, étant données les projections proposées par Fennell & al [30] qu’un

vecteur colinéaire à (1,1,1) et un autre, perpendiculaire à ce même vecteur ne soient pas

mesurés simultanément par les neutrons polarisés.

• 2 modes dans un canal - 1 dans l’autre. Dans ce cas, un canal au moins mesure préféren-

tiellement un seul mode. Si les trois modes de champ cristallin sont peu dispersifs, alors

l’une des cartes (My ou Mz) devrait présenter un mode plat. Ce n’est pas le cas. Une in-

terprétation plus plausible de la répartition et de la dispersion de ces modes est présentée

figure 3.11. Dans ce cas, on mesure deux modes dans le canal My - tracés en vert et bleu -

et un mode dans le canal Mz - en rouge. Au vu de l’intensité du mode Mz, on trace aussi en

My la dispersion dumodeMz qui pourrait être visible à cause des fuites de polarisation d’un

canal à l’autre. Cette interprétation pour laquelle on aurait un mode en Mz et deux modes

en My est justifiée par le fait que, quand on regarde la carte en My présentée figure 3.11,

on observe en Q=(1,1,0) de l’intensité vers 0.9 meV et 1.6 meV ce qui va dans le sens de la

présence de deux modes dans ce canal.

Nos résultats semblent donc indiquer que le premier mode de champ cristallin se compose en fait

de trois niveaux. De plus ces niveaux sont probablement très dispersifs, comme proposé figure

3.11.

De plus, quand on reporte le mode en Mz sur la même carte que les modes My met en évidence

que les dispersion de ces modes sont différentes, ce qui pourrait traduire des comportements in-

dépendants. Le fait d’observer des dispersions légèrement différentes dans les deux canaux NSF

Pz (contenant le signal Mz) et NSF Py (contenant le signal My) peut alors être expliqué dans ce cas

par une anisotropie de l’échange qui serait sensible à cette différence de direction du vecteur de la

transition 1/2→ 1′/2′.

3.5.2 Lemodemagnéto-élastique

Par ailleurs, ces mesures ont aussi permis d’étudier un mode magnéto-élastique. On associe à ce

mode les anomalies dans la dispersion du premier niveau de CEF enQ =(1,1,1) etQ =(2,2,0) et vis-

ibles sur les figures 3.7 et 3.9.

Dès l’expérience sur le temps de vol IN5, nous avons pu observer la dispersion du premier niveau

de CEF dans une grande partie de l’espace réciproque. Au niveau des centres de zones Q = (1,1,1)

etQ = (2,2,0), on remarque une anomalie dans cette dispersion desmodes de CEF comme indiqué

figure 3.12. Cette anomalie est visible aux endroits de l’espace réciproque où le phonon acous-

tique est censé croiser le niveau de CEF. A la place, on observe les signes d’un mode suivant la

dispersion du phonon acoustique mais dont l’intensité suivrait un schéma différent. En effet, les

coupes en énergie effectuées sur les centres de zone concernés à partir des données de la mesure

temps de vol montrent une extinction totale de l’intensité sous le niveau de CEF. Pour des éner-

gies supérieures à celle de ce niveau par contre, on retrouve l’évolution en 1
ω
attendue pour les
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Figure 3.9: Dispersion du premier mode de CEF de Tb2Ti2O7 mesurée sur le spectromètre trois-axes IN14

à l’aide des neutrons polarisés.

De gauche à droite, en heut, dispersion du mode de CEF de Tb2Ti2O7 dans la direction ( h

h 0 ) mesurée sur IN14 NSF canal Py et IN14 NSF canal Pz et superposée aux dispersions is-

sues des ajustements de coupes à q constant. En bas à droite, dispersion du mode de CEF de

Tb2Ti2O7 dans la direction ( h h 0 ) mesurée sur IN5 et superposée aux dispersions issues des

ajustements de coupes à q constant.

En bas, à gauche, évolution des intensités mesurées pour chacun des trois modes : on trace

en bleu l’intensité mesurée aux positions (Q,~ω) correspondant aux points bleus, en rouge les

intensités correspondant aux positions des points rouges et en vert, celles des points verts.
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Figure 3.10: Dispersion du mode de CEF de Tb2Ti2O7 dans la direction ( h h h ) mesurée sur IN5 et super-

posée aux dispersions issues des ajustements de coupes à q constant.

Figure 3.11: Proposition d’interprétation de la dispersion du CEF dans Tb2Ti2O7 . Les trois modes se répar-

tissent en 2 modes dans le canal My (à gauche) ( les deux modes sont tracés en bleu et vert) et

1 dans le canal Mz (à droite) (le mode est tracé en rouge). Afin de comparer les dispersions, on

trace en trait fin rouge dans le canal My la dispersion correspondant au mode mesuré enMz.
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phonons acoustiques.

On peut comparer la dispersion de ce mode vu en Q = (1,1,1) et Q = (2,2,0) à celle d’un véritable

Figure 3.12: Mode magnéto-élastique a) Anomalie dans la dispersion des modes de CEF traduisant la

présence du mode magnéto-élastique, l’insert montre l’intensité du mode au dessus des

niveaux de CEF tracée avec une autre échelle de couleur. b) Coupes en énergie réalisée au

centre de zone Q = (1,1,1) : l’intensité du mode est nulle sous le niveau de CEF et retrouve le

comportement attendu pour un phonon acoustique pour des énergies supérieures à celle du

niveau de CEF

phonon acoustique. Ceci a été mesuré par Fennell & al [43] en Q = (0,0,8). En effet, le facteur de

structuremagnétique de l’ion Tb3+ décroît lorsque Q augmente : la diffusion neutronique pour de

forte valeur de Q permet de mettre en évidence les excitations nucléaires par rapport aux signaux

magnétiques. Il en résulte que la dispersion dumode-magnéto élastique et du phonon acoustique

sont semblables.

Pour pouvoir conclure sur le caractère magnétique de cette excitation, il semble ensuite naturel

de se tourner vers les neutrons polarisés. Dans la même publication, Fennell & al ont montré que

l’intensité de ce mode magnéto-élastique mesurée dans la direction [h h 0] autour de Q = (2,2,0)

est exclusivement mesurée dans le canal Spin-Flip. Ceci est caractéristique d’une excitation mag-

nétique. Et c’est pour étudier plus précisément ce comportement magnétique, que nous avons

procédé, en collaboration avec T. Fennell, M.Kenzelmann etM.Ruminy, à une analyse de polarisa-

tion plus poussée de ce mode sur le spectromètre trois-axes IN14 de l’ILL.

Nous avons effectué plusieurs coupes à énergie constante et q constant le long de la direction [2 2

0] autour du centre de zoneQ = (2,2,0) pour les polarisations NSF Pz et SF Px, Py et Pz. L’analyse de

polarisation présentée au paragraphe 2.1.3.4 permet alors d’extraire les signaux nucléaires (Nu) et

magnétiques (My et Mz).
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Les coupes à énergie constante au dessus du niveau de CEF indiquent que le signal correspon-

dant aumodemagnéto-élastique comporte bien deux pics qui correspondent exclusivement à un

signal My (voir figure 3.13). On trace sur la même figure le signal "Nucléaire" obtenu par analyse

de polarisation et dans lequel on observerait un phonon conventionnel. On ne mesure aucune

excitation, ce qui est cohérent avec le caractère magnétique de ce mode rapporté dans la Ref [43].

Comme indiqué précédemment, le premier niveau de CEF se situe à 1.5 meV et est composé de 3

modes magnétiques qui donnent des comportements (dispersion et intensité) différents pour les

signaux Mz et My. La reconstruction à deux dimensions du signal en fonction de l’énergie trans-

férée et de la position dans l’espace réciproque le long de la direction [2 2 0] présentée figure 3.13

(b) permet de voir que l’anomalie du CEF apparait principalement pour le mode associé au signal

My. Les signaux Mz ne semblent pas ou peu affectés. En effet, quand on regarde la figure ??, on

constate qu’une anomalie est clairement visible dans la dispersion autour de Q = (2,2,0) dans le

signal My (à gauche). A cette position de l’espace réciproque, l’intensité est mesurée pour de plus

grandes énergies qu’aux positions proches (en Q = (1.9,1.9,0) et Q = (2.1,2.1,0) par exemple). Pour

le signal Mz, par contre, on n’observe pas le même type d’anomalie, le signal est continu.

En reprenant l’interprétation proposée par Fennell & al [30] il semble donc que cemodemagnéto-
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Figure 3.13: Mode magnéto-élastique a) Mesure du mode au dessus des niveaux de CEF, coupe à énergie

constante. Le mode sort exclusivement dans le canal My. b) Reconstruction de l’anomalie du

niveau de CEF autour deQ = (2,2,0) à partir de coupe à q constant et énergie constante dans la

direction [2 2 0] du signal Pz SF
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élastique soit associé à une excitation des composantes longitudinales desmomentsmagnétiques

exclusivement. Par ailleurs, la dispersion des modes de CEF à l’endroit où ils rencontrent cette

excitation laisse penser que les composantes transverses et longitudinales des moments magné-

tiques des ions Tb3+ ont des comportements indépendants.

L’existence de ce mode magnétique traduit un fort couplage magnéto-cristallin. Néanmoins, ce

motif est différent de ceux résultant d’un mécanisme d’hybridation conventionnel.

3.6 Structuremagnétique

Les ions Tb3+ de Tb2Ti 2O7 sont des ions non-Kramers. Nous avons vu que ceci comportait un

nombre considérable d’implications pour les mesures par diffusion neutronique du magnétisme

de ces systèmes. Une autre conséquence primordiale de cette propriété dans l’étude de l’état fon-

damental de Tb2Ti 2O7 est la forte sensibilité de cet état à toutes les éventuelles perturbations.

Celui-ci n’est en effet pas protégé par la dégénérescence décrite par le théorème de Kramers.

Cette sensibilitémotive une étudepar variationde la stoechiométrie des composés de typeTb2+xTi 2−xO7+y .

En effet, celle-ci peut mener à l’établissement de différentes phases magnétiques [3]. Cette dé-

marche a d’ailleurs été appliquée dans d’autres pyrochlores []. Nous avons donc étudié par diffrac-

tiondeneutrons etmesure de chaleur spécifiquequatre échantillons deTb2+xTi 2−xO7+y correspondant

à des substitutions x = -0.01, 0 et 0.01.

Pour les composés stoechiométriques, sans champ extérieur appliqué, le signal magnétique élas-

tique de Tb2Ti 2O7 semble essentiellement diffus (voir paragraphe 3.3). Pourtant, on peut voir

émerger une faible intensitémagnétique autour de la positionQ = (12 ,
1
2 ,

1
2 ) (Q≈ 0.55 Å−1)traduisant

des corrélations s’étendant sur une plus grande échelle que les 5 ou 10 Å correspondant aux bosses

autour de Q = 1.1 Å−1 [2]. Nous avons donc mesuré et analysé ce signal afin de remonter à des

structures donnant des affinements satisfaisants. Deux structures ont donné un résultat iden-

tique, et meilleur que pour toutes les autres configurations simulées : la première construite avec

des tétraèdres de type "2-in 2-out" et la seconde possédant en plus des tétraèdres de type "3-in 1-

out". Ces deux structures, non colinéaires, présentent un caractère antiferromagnétique qui existe

aussi dans la structure sous champ de Tb2Ti 2O7 [45]. Ensuite, à l’aide des mesures effectuées au-

paravant sur monocristaux, nous avons tenté de les discriminer en calculant les diffus élastiques

dans le plan (hhl ) associés à chacune des solutions trouvées. Nos calculs n’ont pas permis de

trancher clairement mais semblent pencher en faveur de la première structure que nous avons

étudiée (ne comprenant que des tétraèdres de type "2-in 2-out"). Enfin, nous nous sommes in-

téressés à l’évolution de ce signal en fonction de la stoechiométrie du composé afin de pouvoir

mieux discuter son importance dans la physique de Tb2Ti 2O7 .
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3.6.1 Résolution de la structuremagnétique du composé

3.6.1.1 Diffraction de poudre sur les échantillons stoechiométriques x = 0 de 2004 et 2013

Les mesures de diffraction magnétique sur poudre ont eu lieu sur le spectromètre D1B de l’ILL. Il

existe deux échantillons stoechiométriques : une poudre synthétisée en 2002 et mesurée en 2004

et une poudre synthétisée et mesurée en 2013. Les deux campagnes de mesures ont été réalisées

sur le même spectromètre et dans les mêmes conditions expérimentales. Ces deux échantillons

ont été réalisés par Claudia Decorse (ICMMO - Université Paris Sud) selon le protocole décrit par

Taniguchi & al [3]. Les mesures de diffraction aux rayons X et par diffraction de neutrons à haute

résolution (3T2 au LLB) montrent que ces échantillons possèdent bien la structure nucléaire py-

rochlore (SG Fd 3̄m) avec le même paramètre de maille a = 10.1503(5)Å.

Les mesures ont été faites à une longueur d’onde incidente de 2.52 Å. Le signal magnétique n’est

identifiable et analysable qu’après soustraction d’une courbemesurée à 1,2 K (haute température)

au signal obtenu à 70mK (basse température). Chacun de ces signaux estmesurés huit heures. Les

courbes obtenues sont présentées figure 3.15 (a). Dans un premier temps, on observe que les deux

échantillons ont des comportements proches. En se concentrant sur la zone de faible 2Θ, où l’on

observe le signal magnétique (voir facteur de forme magnétique de l’ion Tb3+), on identifie prin-

cipalement 2 pics, en 2Θ = 12.3◦ et 2Θ = 23.7◦. On note aussi l’existence d’un pic beaucoup plus

fin vers 2Θ = 24.9◦. L’existence d’un pic très intense à cette position dans l’ajustement du signal

nucléaire et la différence de largeur entre ce pic et les deux précédents nous a conduit à interpréter

ce pic fin dans le diffractogrammemagnétique commeun artefact dû à la soustraction des signaux

à haute et basse températures et à l’écarter de l’ajustement du signal magnétique.

Les positions des pics -et particulièrement la présence d’intensité dans le diffractogramme à 2Θ =

12.38 ◦- conduisent à l’identification d’un vecteur de propagation de typeK = (12 ,
1
2 ,
1
2 ) pour la struc-

ture magnétique de Tb2Ti 2O7 . Les pics pré-cités sont alors indexés comme suit : (12 ,
1
2 ,
1
2 ) pour le

pic en 2Θ = 12.3◦ et (32 ,
1
2 ,
1
2 ) pour le pic en 2Θ = 23.7◦.

3.6.1.2 Evolution du diffractogramme en fonction de la température

Au cours de l’expérience de 2004 sur une poudre de Tb2Ti 2O7 stoechiométrique, des diffrac-

togrammes ont été mesurés pour différentes températures entre 70 mK et 1.1 K. De la même

manière qu’à la section précédente, on s’intéresse à la courbe différence entre le signal à la tem-

pérature considérée et la référence "haute température"mesurée à 1.1 K. Ces courbes sont présen-

tées à la figure 3.14.

On observe ainsi que les deux pics magnétiques en 2Θ = 12.3◦ et 2Θ = 23.7◦ diminuent à mesure

que la température augmente et disparaissent complètement entre 300 et 500 mK. L’ordre méso-

scopique observé dans Tb2Ti 2O7 apparait donc vers 0.4 K. Ceci justifie donc l’étude des signaux

magnétiques par soustraction des courbes mesurées à 1K.
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Figure 3.14: Evolution du diffractogramme de Tb2+xTi2−xO7+y x = 0(2004) en fonction de la température.

Les diffractogrammes sont des différences Tindiquée - 1,2 K.

On indexe les pics Q = (12 ,
1
2 ,
1
2 ) et Q = (32 ,

1
2 ,
1
2 ). Le trait pointillé rouge correspond à un défaut de

correction d’un pic de Bragg nucléaire. On observe une apparition de l’ordre à courte portée

vers 0.4 K
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3.6.1.3 Mesures de chaleur spécifique sur ces échantillons

Des mesures de chaleur spécifique ont été conduites par Pierre Dalmas de Réotier (SPSMS - CEA

Grenoble) sur ces deux échantillons au moyen d’un PPMS (mesure pendant la relaxation de la

température après un pulse de chauffage). Les contributions nucléaires (phonons) peuvent être

calculées [16] et soustraites au signal total pour obtenir la chaleur spécifique magnétique. Aux

températures considérées, ces contributions sont négligeables.

Ces résultats sont présentés figure 3.15 (b). On observe que, au contraire des courbes de diffrac-

tion de neutrons, les courbes de chaleur spécifique en fonction de la température ne sont pas sem-

blables pour les deux composés. En effet, alors qu’elles sont superposables à haute température,

on voit qu’en descendant en température, sur l’échantillon de 2013, la courbe remonte à partir de

2 K et, à 0.4 K, on observe un petit pic traduisant une transition de phase. Pour l’échantillon de

2004, au contraire, la chaleur spécifique décroit avec la température jusqu’à 400 mK. Les raisons

de la différence entre ces deux composés pourtant synthétisés tous deux dans les proportions

stoechiométriques sont discutées au paragraphe 3.6.2. Ceci justifie l’utilisation des notations x =

0(2004) et x = 0(2013). Cette différence de comportement pour la même concentration nominale

est cohérente avec le diagramme de phase proposé par Taniguchi & al [3] qui place la frontière

entre une phase liquide de spin et une phase ordonnée à longue portée autour des proportions

stoechiométriques pour Tb2Ti 2O7 (Tb2+xTi 2−xO7+y avec x ≈ −0.0025) au vu des précisions de

synthèse. La présence de ce petit pic de chaleur spécifique à 0.4K dans la poudre x = 0(2013)

traduit l’existence d’une transition de phase et justifie dans les ajustements de structure la prise

en compte d’une deuxième phase, ordonnée à plus longue portée (et représentée en bleu dans

l’ajustement de la figure 3.15), pour ce composé.

3.6.1.4 Résultats des ajustements des diffractogrammes de poudre

Le programme k-search (FullProf) ayant identifié le vecteur de propagation des structures cor-

respondant au diffractogramme de poudre comme étant K = (12 ,
1
2 ,
1
2 ), plusieurs configurations

sont testées. L’analyse de symétrie de la structure avec le programme BasIreps (FullProf) permet

d’obtenir les représentations irréductibles et les vecteurs de base associés pour le groupe d’espace

Fd 3̄m et au vecteur de propagation K = (12 ,
1
2 ,
1
2 ). Ceux-ci sont semblables à une phase près à ceux

obtenus dans les échantillons de Gd2Ti 2O7 [46, 47]. Ces représentations irréductibles séparent les

moments magnétiques dont l’axe local est colinéaire au vecteur de propagation (orbite 1) et les

3 autres moments magnétiques du tétraèdre (orbite 2), liés par une symétrie de rotation d’ordre

3 autour de l’axe défini par le vecteur de propagation. Les essais préliminaires à partir de ces

représentations irréductibles n’ont pas permis de trouver une structure conduisant à un ajuste-

ment satisfaisant.

Dans un second temps, nous avons essayé d’ajuster le diffractogramme au moyen de la struc-

ture précédemment proposée pour Tb2Ti 2O7 [26] et obtenue à partir de la structure publiée pour
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Figure 3.15: Mesures sur poudre pour les échantillons de Tb2+xTi2−xO7+y x = 0 (a) Diffractogrammes de

poudre avec le meilleur ajustement (structures A et B). En haut : échantillon stoechiométrique

synthétisé en 2013, la partie en bleu correspond à l’ajout dans l’ajustement d’une phase ordon-

née à longue portée. En bas : échantillon stoechiométrique synthétisé en 2004 (b) Mesures de

chaleur spécifique en fonction de la température pour les deux échantillons x = 0. En insert,

un agrandissement de ces mesures à basse température : le composé de 2013 présente un pic

à 400 mK qu’on n’observe pas sur le composé de 2004.
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Tb2Sn2O7 sous champ [48]. Cette structure telle quelle ne convient pas du fait de l’angle que for-

ment les moments avec leur axe local d’une valeur de 12 ◦. Nous avons ajusté le diffractogramme

avec cette structure impliquant desmoments cantés : le ratio des intensités des pics enQ = (12 ,
1
2 ,
1
2 )

et en Q = (32 ,
1
2 ,
1
2 ) n’est pas cohérent avec les données mesurées, le pic en Q = (12 ,

1
2 ,
1
2 ) est en effet

moins intense que celui en Q = (32 ,
1
2 ,
1
2 ) d’après ce modèle. Par contre, la même structure avec

les moments magnétiques contraints le long des axes locaux conduit à l’un des meilleurs ajuste-

ments obtenus. Cette structure (structure A) est présentée figure 3.16. Le programme ISOCIF (Bil-

bao Crystallographic server) permet de remonter aux caractéristiques de lamaillemagnétique élé-

mentaire de cette structure. Lamaillemagnétique de cette structure est tétragonale de paramètres

de maille aM = bM =
p
2 a et cM = 2 a (α = β = γ = 90◦). Elle contient 64 ions magnétiques. Le groupe

d’espace magnétique est Ic −4c2 en notation BNS (OG : PI−4′2m′, Litvin : 111.11.921) dérivé du

groupe d’espace de Fedorov I−4c2 (No. 120).
Si l’on regarde cette structure en terme de tétraèdres, on voit qu’elle consiste en un empilement

de paquets de 4 tétraèdres indépendants de type glace de spin (SI) (suivant la règle locale "2-in

2-out") identiques de moments résultants dirigés selon l’axe cubique [0 0 1] (orange sur la figure)

et de paquets de 4 tétraèdres SI identiques de moments résultants dirigés selon l’axe cubique [0 0

-1] (verts). Cet empilement conduit à l’apparition de 6 tétraèdres "à la frontière" entre ces paquets

de 4 tétraèdres (1 par face de la maille cubique nucléaire) : 2 tétraèdres SI avec une résultante [±1
0 0], 2 tétraèdres SI de résultantes [0 ±1 0] et 2 tétraèdres de type "All-in All-out", sans moment

résultant sur le tétraèdre.

Nous avons enfin trouvé, par des tests successifs, une autre configuration possédant exactement le

même diffractogramme de poudre que la structure A. La maille magnétique élémentaire de cette

structure (appelée structure B) est monoclinique (α = γ = 90◦ et β = 125.26◦ et aM = a
p
2p
3
= 12.39 Å,

bM = a
p
2
2 = 7.15 Å et cM = a

p
2 = 14.31 Å) et contient 16 ions Tb3+. Cette structure appartient au

groupe d’espace magnétique Ccc en notation BNS (OG : C2cm
′, Litvin : 8.6.43) dérivé du groupe

de Fedorov Cc (No. 9). Pour construire cette structure, on part d’un tétraèdre de type "3-in 1-out"

et on remplit la maille cubique nucléaire en ajoutant 3 tétraèdres retournés (donc "3-out 1-in")

ce qui conduit à l’apparition d’un tétraèdre central de type "2-in 2-out". On construit l’ensemble

de la structure en appliquant le vecteur de propagation K = (12 ,
1
2 ,
1
2 ). La structure à plus grande

échelle peut alors être vue comme un empilement de plans de tétraèdres "2-in 2-out" (orange) /

"3-in 1-out"(rouges) / "2-out 2-in"(verts) / "3-out 1-in"(bleus) perpendiculaires à l’axe du vecteur

de propagation.

On génère la structure B à partir de la structure A en retournant simultanément les 4 moments

magnétiques d’un des 4 tétraèdres de la maille cubique à 16 atomes. On retombe alors sur la

maille élémentaire de la structure B à partir de celle de la structure A en appliquant au réseau une

rotation de π
2 et une translation de vecteur t = (14 ,

1
4 ,

1
4 ).

Cette recherche n’étant pas une analyse systématique de toutes les configurations possibles, il

n’existe a priori aucun argument permettant de penser que seules ces deux configurations ont le

même diffractogramme de poudre. En effet, nous n’avons testé qu’un nombre limité de configura-
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tions générées à partir d’un ou 4 tétraèdre(s) (maille cubique nucléaire) en ne prenant en compte

que des tétraèdres SI ou de type "3-in 1-out"/"1-in 3-out".

Les ajustements à partir de ces structures sont faits en ne laissant varier que la valeur des mo-

ments sur les ions magnétiques. Ces moments sont contraints le long des axes locaux < 111 >
et tous de même valeur. Les autres paramètres d’ajustement (paramètre de maille notamment

et facteur d’échelle) ont été obtenus par ajustement préalable du signal nucléaire sur les diffrac-

togrammes à 1 K. Pour les deux structures, les ajustements sont exactement lesmêmes et donnent

la même valeur de moment ordonné. Comme indiqué au paragraphe 3.6.1.3, on ajuste les diffrac-

togrammes des deux échantillons en prenant en compte une phase ordonnée à courte portée et en

ajoutant, pour l’échantillon x = 0(2013), une phase ordonnée à plus longue portée. On trouve un

moment de 2.17(3)µB ordonné sur ≈ 24 Å pour l’échantillon x = 0(2004) et 1.89(1)µB(+0.2(1)µB)
ordonné sur 22 Å (et à plus longue portée, soit environ 500 Å, ce qui est proche de la résolution

de la mesure) pour l’échantillon x = 0(2013). Les diffractogrammes correspondants sont présen-

tés figure 3.15 (b). On appelle alors "ordre mésoscopique" l’ordre correspondant aux longueurs

de corrélations de 20 Å qui se traduit par l’existence de larges pics lorentziens et on appelle "or-

dre à longue portée" celui correspondant aux longueurs de corrélations supérieures à 500 Å qui

se traduit par l’existence de pics très fins aux sommets des larges pics lorentzien de l’ordre méso-

scopique (en bleu sur la figure 3.15 (a)).

On remarque sur la figure qu’il existe un pic qui n’est pas pris en compte par l’ajustement vers 28◦

en 2θ. Ce pic ne peut pas être indexé par une structure en K = (12 ,
1
2 ,
1
2 ) et correspond à une phase

en K = (0,0,0).
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Figure 3.16: En haut : structure A. De gauche à droite : la maille magnétique élémentaire tétragonale à 64 ions Tb3+, la maille magnétique cubique contenant

128 moments magnétiques, la maille magnétique cubique représentée avec les tétraèdres. Les tétraèdres orange et verts correspondent à des

configurations de type "glace de spin" avec un moment résultant par tétraèdre orienté respectivement selon [ 0 0 1 ] et [ 0 0 1̄ ]. Les 6 tétraèdres

gris se répartissent comme suit : 2 avec un moment résultant selon [ 0 ±1 0 ], 2 avec un moment [ ±1 0 0 ], 1 "All-in" et 1 "All-out". En violet, le
vecteur de propagation K = (12 ,

1
2 ,
1
2 ).

En bas : structure B. De gauche à droite : la maille magnétique élémentaire monoclinique à 16 ions Tb3+, la maille magnétique cubique à 128

ions, la maille magnétique représentée avec les tétraèdres. Les mêmes conventions s’appliquent pour les tétraèdres orange et verts, les tétraèdres

rouges et bleus représentent des configurations "3-in 1-out" et "1-in 3-out".
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3.6.1.5 Limite de ce type d’ajustement

La soustraction du signal à 1 K permet de ne s’intéresser qu’à la fraction du moment qui entre

dans cet ordre mésoscopique mais ne prend pas en compte tout le magnétisme. En effet, à 1 K,

le signal contient déja une composante magnétique très large traduisant un comportement liq-

uide de spin. Ce signal correspond aux corrélations à très courte portée rapportées par Gardner

& al et interprétées comme s’étendant sur un tétraèdre seulement [2]. Dans le diffus élastique de

Tb2Ti 2O7 ces corrélations correspondent au signal très intense en forme de papillon autour des

centres de zoneQ=(2,2,0) (Q ≈ 1.7 Å−1)etQ=(0,0,2) (Q ≈ 1.2 Å−1) comme indiqué figure 3.17.

L’ordre mésoscopique que nous étudions se superpose à cette bosse "liquide" magnétique. Sous-

Figure 3.17: Figure extraite de la Ref [2], on indique les normes correspondant aux positions (0,0,2) et

(2,2,0). Cette répartition de l’intensité est interprétée comme "paramagnétique" et due aux

fluctuations entre des états de CEF [28]

traire le signal à 1K pour isoler l’intensité due à l’ordre mésoscopique c’est faire l’hypothèse que

la bosse "liquide" magnétique n’évolue plus à basse température (entre 50 mK et 1K). Cette hy-

pothèse repose sur l’étude de l’évolution en température de ces corrélations "liquides" quimontre

que l’intensité de ce signal n’évolue pas entre 100 mK et 2 K [30].

De même, il faut garder à l’esprit que le fait de considérer des pics aussi larges dans des diffrac-

togrammes de poudre fait prendre le risque de surestimer la part du moment magnétique ordon-
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née. En effet, en intégrant sur une gamme aussi large en 2Θ (quelques ◦), la moyenne de poudre

risque de compter "dans le pic" un signal diffus non négligeable. Or, l’estimation du moment

magnétique impliqué dans des corrélations dépendant de l’aire sous le pic, intégrer ce diffus sup-

plémentaire à cause de la moyenne de poudre risque de biaiser les résultats d’affinement.

3.6.1.6 Reconstruction du diffusmono-cristal

L’ajustement des données obtenues sur D1B (ILL) conduit à l’obtention de deux structures dif-

férentes qui donnent exactement le même diffractogramme de poudres. On cherche donc un

moyen de les discriminer. On calcule alors le diffus dans le plan (h,h, l ) associé à chacune de

ces structures afin de voir s’il est possible de sélectionner parmi ces deux structures laquelle per-

mettrait de reproduire au mieux les mesures expérimentales sur monocristaux [30, 49].

On calcule le diffus monocristal dans le plan (hhl ). Ceci est facilement obtenu en calculant la

section efficace de diffusion élastique des neutrons connaissant les positions et moments magné-

tiques de la structure comme indiqué au chapitre 2. Le signal mesuré étant directement propor-

tionnel à |∑i Si ,⊥ e i~Q~Ri |2.
Dans ce cas précis, le calcul est fait en fixant la taille des domaines à ≈ 20 Å pour reproduire les

données expérimentales. On calcule alors le signal élastique dû à un cristal de 2a×2a×2a où a

est le paramètre de maille de la maille cubique nucléaire (2a ≈ 20.3 Å). Ceci induit entre autres un

biais de part la forme des domaines considérés. De plus, le facteur de formemagnétique, qui varie

peu sur la gamme de Q considérée, n’est pas pris en compte dans les simulations.

Pour obtenir un diffus monocristal comparable avec les résultats expérimentaux, il est par ailleurs

nécessaire de prendre en compte différents domaines pouvant exister dans le cristal. En effet, le

fait de fixer une structure brise dans le système certaines des symétries présentes dans l’Hamiltonien.

Pour rétablir ces symétries dans le système, il faut donc prendre en compte différentes orientations

équivalentes dans les calculs.

Pour obtenir ces structures magnétiques équivalentes, on part du réseau nucléaire (ici Fd 3̄m) et

on travaille dans lamaille cubique à 16 atomes. Les différents opérateurs de symétrie associés à ce

groupe d’espace sont listés [50] et reportés dans le tableau 3.3. On travaille seulement avec les 24

premiers opérateurs, les 24 suivants étant déduits des premiers par l’opérateur d’inversion.

Dans un premier temps, on applique ces opérateurs de symétrie au vecteur de propagation K =

(12 ,
1
2 ,
1
2 ) identique pour les deux structures. Le vecteurK étant un vecteur polaire, on transforme ses

coordonnées en appliquant directement les opérateurs aux coordonnées (sans prendre en compte

les translations). On peut alors regrouper les 24 opérateurs en 4 groupes selon la façon dont le

vecteur de propagation est transformé:

• les opérateurs (1), (5), (9), (14), (19) et (24) qui laissent le vecteur K = (12 ,
1
2 ,
1
2 ) invariant et

forment le groupe K1

• les opérateurs (4), (6), (11), (16), (18) et (23) qui transforment K = (12 ,
1
2 ,
1
2 ) en K = (−1

2 ,
1
2 ,
1
2 ) et
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Table 3.3: Les opérateurs de symétrie du groupe d’espace Fd3̄m. Chaque colonne représente les opérateurs

associés à un domaine K. On obtient 24 autres opérateurs de symétrie par ajout de l’inversion [50].

K1 (12 ,
1
2 ,
1
2 ) K2 (-12 ,

1
2 ,
1
2 ) K3 (12 ,-

1
2 ,
1
2 ) K4 (12 ,

1
2 ,-

1
2 )

(1) x,y ,z (4) x+12 ,ȳ +
3
4 ,z̄+

1
4 (3) x̄+ 1

4 ,y+
1
2 ,z̄+

3
4 (2) x̄+ 3

4 ,ȳ +
1
4 ,z+

1
2

(5) z,x,y (6) z+12 ,x̄+
3
4 ,ȳ +

1
4 (8) z̄+ 1

4 ,x+
1
2 ,ȳ +

3
4 (7) z̄+ 3

4 ,x̄+
1
4 ,y+

1
2

(9) y ,z,x (11) y+12 ,z̄+
3
4 ,x̄+

1
4 (10) ȳ + 1

4 ,z+
1
2 ,x̄+

3
4 (12) ȳ + 3

4 ,z̄+
1
4 ,x+

1
2

(14) ȳ ,x̄,z̄ (16) ȳ + 1
2 ,x+

3
4 ,z+

1
4 (15) y+14 ,x̄+

1
2 ,z+

3
4 (13) y+34 ,x+

1
4 ,z̄+

1
2

(19) x̄,z̄,ȳ (18) x̄+ 1
2 ,z+

3
4 ,y+

1
4 (20) x+14 ,z̄+

1
2 ,y+

3
4 (17) x+34 ,z+

1
4 ,ȳ +

1
2

(24) z̄,ȳ ,x̄ (23) z̄+ 1
2 ,y+

3
4 ,x+

1
4 (22) z+14 ,ȳ +

1
2 ,x+

3
4 (21) z+34 ,y+

1
4 ,x̄+

1
2

forment le groupe K2

• les opérateurs (3), (8), (10), (15), (20) et (22) qui transforment K = (12 ,
1
2 ,
1
2 ) en K = (12 ,−

1
2 ,
1
2 ) et

forment le groupe K3

• et les opérateurs (2), (7), (12), (13), (17) et (21) qui transforment K = (12 ,
1
2 ,
1
2 ) en K = (12 ,

1
2 ,−

1
2 )

et forment le groupe K4.

Ces 4 sous groupes qui laissent K invariant ou le transforment dans l’étoile des {k̄} sont les sous-

groupes Gk̄ du groupe paramagnétique Gp et sont à l’origine des domaines K. Dans le cas de nos

deux structures, deux opérateurs de symétrie d’un même Gk̄ ne transforment pas la structure to-

tale de la même manière. Il faut donc considérer les domaines S. Pour générer les structures de

ces domaines S, on applique les opérateurs de symétrie du sous-groupe Gk̄ considéré à la struc-

ture initiale comme suit :

• On applique les rotations et translations des opérateurs aux positions atomiques de la struc-

ture (reportées au tableau 3.4).

• On applique les rotations des opérateurs aux moments magnétiques.

• Si l’application de l’opérateur de symétrie sur une position atomique fait sortir l’atome de

la maille cubique à 16 atomes, on applique le vecteur de propagation sur le moment mag-

nétique correspondant et on ramène l’atome dans la maille par une translation du réseau

nucléaire.

• On compare la structure ainsi obtenue à la structure initiale.

Les moments magnétiques étant des vecteurs axiaux, il faut prendre des précautions lors de leur

transformations par les opérateurs de symétrie du groupe d’espace : quand le déterminant de la

matrice représentant un opérateur est égal à -1 (symétrie d’inversion, miroirs...), il faut inverser le
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sens du vecteur axial après lui avoir appliqué les transformations comme sur un vecteur polaire.

Ici, les vecteurs polaires et axiaux se transforment de lamêmemanière car on ne s’intéresse qu’aux

24 premiers opérateurs représentés par des matrices de déterminant égal à 1. Prendre en compte

les 24 autres opérateurs, qui se déduisent des précédents par application de l’inversion, conduit à

l’obtention des domaines à 180◦ correspondants aux KiS j (i = 1..4, j = 1..6) dont la contribution à

l’intensité mesurée aux neutrons est identique à celle des domaines dont ils découlent.

On trouve alors 6 structures différentes par groupe Gk̄ qui correspondent aux domaines S soit 24

Table 3.4: Liste des positions et axes locaux pour chaque ion Tb3+ de lamaille cubique de Tb2Ti2O7 (groupe

d’espace Fd 3̄m) comprenant 16 atomes

Position (x,y ,z) Axe local

1 0.25 0.75 0 [1̄ 1̄ 1]

2 0 0.5 0 [1 1 1]

3 0 0.75 0.25 [1 1̄ 1̄]

4 0.25 0.5 0.25 [1̄ 1 1̄]

5 0.75 0.25 0 [1̄ 1̄ 1]

6 0.5 0 0 [1 1 1]

7 0.5 0.25 0.25 [1 1̄ 1̄]

8 0.75 0 0.25 [1̄ 1 1̄]

9 0.25 0.25 0.5 [1̄ 1̄ 1]

10 0 0 0.5 [1 1 1]

11 0 0.25 0.75 [1 1̄ 1̄]

12 0.25 0 0.75 [1̄ 1 1̄]

13 0.75 0.75 0.5 [1̄ 1̄ 1]

14 0.5 0.5 0.5 [1 1 1]

15 0.5 0.75 0.75 [1 1̄ 1̄]

16 0.75 0.5 0.75 [1̄ 1 1̄]

structures différentes en tout. Le passage d’une structure à l’autre au sein de chaque groupe Ki (i =

1..4) est donné directement par les opérateurs du groupe K1 à partir de la structure de départ KiS1

trouvée par l’affinement :

• 2 structures sont créées à partir de la première par des rotations d’angles π/3 et 2π/3 (les

opérateurs (5) et (9) correspondent à ces rotations autour de l’axe [111])

• les 3 autres sont obtenues par des rotations de π (autour de l’axe [11̄0] pour l’opérateur (14),

de l’axe [011̄] pour l’opérateur (19) et de l’axe [1̄01] pour l’opérateur (24))

Concrètement, pour la structure B par exemple, on retrouve les différents domaines S d’un même

domaine K en retournant simultanément lesmomentsmagnétiques ayant lesmêmes axes locaux.

On génère les structures K2S1, K3S1 et K4S1 par application des opérateurs (4), (3) et (2), axes
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hélicoïdaux 21 parallèle à ~a, ~b et ~c respectivement. Le passage d’une structure à l’autre au sein

de chaque groupe S j (j = 1..6) est donné directement par les opérateurs opérateurs (4), (3) et (2) à

partir de la structure de départ K1S j .

La prise en compte de ces domaines est très importante car les contributions de ces domaines

aux pics de Bragg sont différentes. Alors que le fait de générer une structure avec le vecteur K =

(12 ,
1
2 ,
1
2 ), ou avec le vecteur K = (−1

2 ,
1
2 ,
1
2 ) par exemple, ne change pas le diffractogramme obtenu,

les domaines S contribuent aux pics du diffractogramme avec des intensités différentes. Les dif-

férents diffus monocristal des domaines S du domaine K1 des deux structures ainsi obtenus sont

présentés figure 3.18.

Les modifications entre les domaines S et les domaines K étant de nature différentes et les pas-

sages d’un domaine S à l’autre étant tous différents pour les deux structures, on a bien dans les

cas A et B 24 domaines différents par ce calcul. Ceci ne signifie pas par contre que les projections

de ces 24 configurations dans le plan (hhl ), qui est celui dans lequel nous avons fait nos mesures,

et donc nos calculs, soient toutes différentes les unes des autres. Ce n’est d’ailleurs pas le cas (cf

figure 3.18), les diffus élastiques de K1S2 et K1S3 étant identiques pour les deux structures par ex-

emple.

Par ailleurs, on remarque que cette notion de projection dans un plan de l’espace réciproque

est très importante et permet de faciliter beaucoup de calcul. En effet, le calcul de diffus aux

neutrons contenant un terme en e i .~Q.~R, calculer le diffus dans le plan (hhl ) pour des structures

pour lesquelles les positions sont modifiées comme Msym .R (où Msym est la matrice représen-

tant l’opérateur de symétrie considéré) revient à calculer le diffus de la structure initiale pour des

vecteurs de diffusion (hhl ).Msym .
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Figure 3.18: Diffus monocristal associé aux domaines S du domaine K1 pour les structures A (en haut) & B (en bas). Les différents domaines S d’un même

domaine K contribuent de manière très différente les uns des autres à l’intensité mesurée.
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En comparant les différents domaines pour chaque structure (et dont certains sont présentés

figure 3.18), on observe qu’ils ne donnent pas tous lemêmediffus dans le plan (h,h, l ). Si l’on com-

pare le "meilleur" de ces calculs, c’est-à-dire celui qui reproduit le mieux la forme et l’intensité du

diffus (soit les domaines K1S2 et K1S3), pour chaque structure à la carte mesurées sur 4F (LLB)

(voir figure 3.19), il semble que la structure sélectionnée par cette comparaison soit la structure

A. En effet, des calculs de diffus monocristal associés à cette structure présentent des taches al-

longées dans la direction [hhh] qui ne sont pas sans rappeler les mesures expérimentales. Les

calculs de Fritsch & al [26] sur une structure proche de la structure A donnent des résultats simi-

laires.

On calcule aussi un diffus monocristal moyenné sur tous les domaines équipeuplés, en sommant

simplement les intensités. Les diffusmoyennés sur les 24 domaines sont identiques pour les struc-

tures A et B. Ceci peut se comprendre en considérant que, étant donné la haute symétrie du réseau

considéré, cette moyenne revient à faire une moyenne de poudre. On remarque ainsi que le dif-

fus moyenné ne ressemble en rien au diffus monocristal de Tb2Ti 2O7mesuré expérimentalement

(figure 3.19 (d)). Ce résultat tend à faire penser que, si l’une des structures proposées aumoins est

correcte, certains domaines S sont privilégiés, ce qui revient à particulariser certaines directions

du cristal.

3.6.1.7 Les limites du calcul de diffusmonocristal

Il paraît important ici de préciser que les comparaisons du paragraphe précédent sont à prendre

avec un certain recul. On rappelle notamment que le type de calcul effectué ne peut pas, par déf-

inition, reproduire les points de pincement caractéristiques du diffus élastique de Tb2Ti 2O7 . En

effet, ces calculs sont faits à partir d’un état ordonné sur une très courte distance. L’existence des

points de pincement traduirait au contraire, entre autres, l’existence de corrélations sur une beau-

coup plus longue portée (≥ 80 Å [49]). De plus ceux-ci n’apparaitraient que lorsque le système est

autorisé à parcourir toutes les configurations dégénérées de son état fondamental [51], ce qui n’est

évidemment pas pris en compte quand on calcule le diffus dans un plan de l’espace réciproque

associé à une configuration donnée.

Néanmoins, la part des moments magnétiques impliquée dans cet ordre à courte portée n’est pas

négligeable. En conséquence, le diffus associé doit sans doute suivre les tendances observées sur

les cartes expérimentales.

3.6.2 Contrôle de la stoechiométrie

Comme évoqué précédemment, les deux composés stoechiométriques comportent des simili-

tudesmais aussi de notables différences, ce qui a été interprété comme un défaut de précision sur

la stoechiométrie des poudres étudiées. En effet, de faibles variations de la stoechiométrie dans

le composé Tb2+xTi 2−xO7+y peuvent mener à l’établissement de différentes phases magnétiques
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Figure 3.19: Comparaison du diffus monocristal dans Tb2Ti2O7 . (a) Carte de diffus élastique monocristal

mesurée à 0.07 K [49]. Seul le quart supérieur droit a étémesuré et le reste de la carte est obtenu

par symétrie.(b) "Meilleur" calcul de diffus pour la structure A et (c) pour la structure B. Seule la

structure A permet de reproduire les lobes allongés dans la direction [hhh] observés sur la carte

expérimentale.(d) Diffus moyenné sans pondération sur les 24 domaines de chaque structure :

les deux structures mènent au même résultat.
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[3]. Dans ce contexte, nous avons mené la même étude que décrite pour les deux précédentes

poudres sur des échantillons de Tb2+xTi 2−xO7+y pour x =+0.01 et x =−0.01. Ces poudres ont été
synthétisées selon le protocole des Refs. [2, 3] et décrit au paragraphe 3.1.1. Elles présentent des

couleurs allant du beige (x = −0.01) au marron (x = +0.01) alors que la poudre stoechiométrique

(x = 0(2013)) est blanche. Ces variations sont interprétées commedes conséquences de différences

dans les concentrations des constituants et notamment des ions O. Lors de la synthèse, on con-

trôle x mais la valeur de y lui est liée, notamment par la balance des charges. La valeur de y est

ainsi liée à un certain nombre de conditions expérimentales (tout comme le paramètre de maille,

qui sera discuté ultérieurement) qui ont des effets sur le degré d’oxidation des ions du cristal et

reste inconnu.

3.6.2.1 Evolution du paramètre demaille

Les mesures de diffraction aux rayons X permettent de déduire le paramètre de maille par affine-

ment de la structure nucléaire. Les paramètres correspondants aux 3 valeurs de x sont présentés

dans l’insert de la figure 3.20 (a). On les compare aux résultats rapportés par Taniguchi & al [3].

L’évolution du paramètre de maille de Tb2+xTi 2−xO7+y reste quasi-linéaire (avec trois points de

mesure) et suit donc la loi de Vegard (selon laquelle, dans une solution solide continue entre deux

composés de structure identique α et β, on doit observer une variation linéaire du paramètre de

maille entre celui du composé α et celui du composé β ; en général cette loi est respectée dans le

cas des solutions solides de substitution). Les coefficients directeurs des deux droites sont sem-

blables, avec un léger décalage inférieur à 5.10−4Å entre les courbes.

Parmi les facteurs qui peuvent faire varier la valeur du paramètre de maille on peut retenir :

• les caractéristiques des poudres de départ (pureté mais aussi granulométrie par exemple)

• la manière dont ces poudres sont mises en contact (mélange, broyage ...)

• les caractéristiques des rampes de température lors de la synthèse (vitesse, paliers, valeurs

extrêmes)

Concernant la synthèse de nos échantillons, pour réduire au maximum les différences pouvant

être causées par ces facteurs, la synthèse des 3 compositions a été effectuée en même temps, et

dans des conditions exactement identiques. Mais les seuls paramètres dont on est sûr qu’ils sont

identiques avec les synthèses des articles [2, 3] sont les températures de traîtement explicitement

mentionnées. Ainsi, de nombreux paramètres qui semblent non-significatifs le sont et peuvent

expliquer cette différence de paramètre de maille.

3.6.2.2 Evolution des courbes de chaleur spécifique

Des mesures de chaleur spécifique identiques à celles des composés stoechiométriques ont été

menées sur les poudres x =+0.01 et x =−0.01. On voit sur la figure 3.20 (a) les points obtenus dès
25 K et en (b) un agrandissement de la zone à basse température. Il apparait que l’une des poudres
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non stoechiométriques (x = +0.01) suit le comportement de l’échantillon stoechiométrique de

2013 avec une remontée de la chaleur spécifique sous 2 K et un fin pic à 400 mK plus intense que

pour l’échantillon de 2013. L’autre poudre (x =−0.01) au contraire, est qualitativement semblable

à l’échantillon stoechiométrique de 2004. Ces résultats sont en accord avec ceux publiés et per-

mettent de placer nos échantillons sur le diagramme de phase proposé précédemment [3].

3.6.2.3 Evolution des diffractogrammes de poudre aux neutrons

Les mesures de diffraction de neutron à basse température sur D1B ont aussi été reproduites.

Les diffractogrammes sont présentés figure 3.21. On constate pour les deux poudres non stoe-

chiométriques l’existence de picsmagnétiques auxmêmes positions en 2Θ qu’auparavant, ils sont

donc indexés de la même manière. Les intensités relatives des pics sont aussi semblables aux

courbes des échantillons stoechiométriques. On ajuste donc les diffractogrammes de poudre non

stoechiométrique avec les mêmes structures que celles présentées section 3.6.1. On obtient ainsi

les paramètres présentés dans le tableau 3.5. Pour deux des échantillons (x = 0(2013) et x =+0.01),
la présence d’un pic vers 0.4 K dans les courbes de chaleur spécifique conduit à l’ajout d’une deux-

ième phase, ordonnée à plus longue portée. Lors de l’ajustement des données pour ces deux

échantillons, les deux phases sont contraintes par les mêmes paramètres exceptés la portée de

l’ordre (D et DLRO) et la valeur des moments ordonnés (M et MLRO).

Table 3.5: Tableau récapitulatif des résultats d’ajustements pour Tb2+xTi2−xO7+y : moment ordonné à

courte portée M sur une longueur de corrélation D et moment ordonné à longue portée MLRO sur une

longueur de corrélation DLRO ≥ 500 Å.

Valeur de x -0.01 0(2004) 0 +0.01

M (µB) 0.86(1) 2.17(3) 1.89(1) 0.65(1)

D (Å) 21 24 22 22

MLRO (µB) 0 0 0.2(1) 0.15(3)

Pic en chaleur spécifique Non Non Oui Oui

On observe que l’ordre à courte portée s’établit sur une distance de ≈ 20 Å quelle que soit

la substitution considérée et qu’il y ait ou non une phase ordonnée à plus longue portée. Par

ailleurs, dans tous les cas, cette phase ne concerne pas la totalité du moment. Il est intéressant de

remarquer que la partie dumoment magnétique des ions Tb3+ impliquée dans ces phases ordon-

nées (courte et longue portée) ne croit pas avec x. En effet, les moments "ordonnés" des poudres

x =−0.01 et x =+0.01 sont tous deux inférieurs à ceux des composés stoechiométriques ( 0.86(1)µB

et 0.65(1)+0.15(3)≈ 0.8µB contre 2.17(3)µB et 1.89(1)+0.2(1)≈ 2.09µB ). L’ordremagnétique étudié

ne parvient pas à s’établir dans tout le cristal : une partie des moments magnétiques donne lieu

à d’autres signaux élastiques (diffus en papillon autour de la position en Q = (0,0,2) ou point de
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Figure 3.20: En haut : Evolution de la chaleur spécifique en fonction de la température pour les com-

posés x = −0.01, 0, 0(2004), +0.01. Au dessus de 5 K, les courbes de chaleur spécifique

de tous les composés sont superposables. En insert : Evolution du paramètre de maille de

Tb2+xTi2−xO7+y en fonction de x pour nos poudres et les échantillons de Taniguchi & al [3]

(révisé). Les coefficients directeurs des deux droites sont semblables, et le décalage entre les

deux courbes est inférieur à 5.10−4Å.

En bas : Agrandissement des courbes de chaleur spécifique sous 5 K. On distingue là deux types

de comportement. Les composés x = 0 et x =+0.01 descendent jusqu’à 2 K puis réaugmentent

et présentent un pic à 400 mK. Les composés x = 0(2004) et x =−0.01 voient leurs chaleur spé-
cifique descendre jusqu’aux plus basses températures mesurées (400 mK). En insert : position

des échantillons dans le diagramme de phase de la Ref [3]. 107
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Figure 3.21: Les différents diffractogrammes de poudre ajustés par les structures présentées figure 3.16. De

haut en bas, x =+0.01 et x = 0(2013), dont l’ajustement comporte une phase ordonnée à longue

portée supplémentaire, puis x = 0(2004) et x =−0.01. Les pointillés rouges repèrent les pics qui
sont indexés par une structure en K = (0,0,0)
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pincement autour des positionsQ = (0,0,2) etQ = (1,1,1)).

Par ailleurs, jusqu’à présent, nous n’avons pas pumettre en évidence de branche de dispersion as-

sociée à une excitation émergeant de ces structures àK = (12 ,
1
2 ,
1
2 ) soit parce que la part dumoment

impliquée dans cet ordre à courte portée est trop faible, soit parce qu’il n’est pas assez robuste

pour permettre à ces excitations de se propager. En effet, les seules excitations mesurées dans

Tb2Ti 2O7 émergent des centres de zoneQ=(1,1,1) etQ=(2,2,0) et non des points antiferromagné-

tiquesQ=(12 ,
1
2 ,

1
2 ) etQ=(

3
2 ,

1
2 ,

1
2 ).

3.6.3 Conclusion

A partir des diffractogrammes de poudresmesurés sur Tb2+xTi 2−xO7+y (x =−0.1,0,+0.1) desquels
furent soustraites les corrélations dites liquides à très courte portée [2], nous avons pu mesurer

un signal correspondant à un ordre mésoscopique (de longueur de corrélation de l’ordre de 20

Å). Dans certains échantillons (x = 0(2013) et x = +0.01), nous avons aussi pu mesurer un fin pic

traduisant des corrélations à beaucoup plus longue portée.

Les affinements de ces diffractogrammes ont conduit à l’obtention de deux structures antifer-

romagnétiques non colinéaires complexes possédant exactement le même facteur de structure

pour un moment ordonné de l’ordre de 2µB dans les composés stoechiométriques (et ≈ 0.8µB

pour x = ±0.01). La donnée de ces structures nous a permis de calculer le diffus monocristal as-

socié, ceci afin de discriminer ces deux structures par comparaison aux mesures élastiques sur

monocristaux. Il ressort de ces calculs que certains domaines magnétiques de l’une des struc-

tures (appelée ici "Spin-ice like structure" car elle n’est composée que de tétraèdres de type "2-in

2-out") semblent mieux reproduire les données expérimentales que les autres. Tout en gardant le

recul nécessaire à l’interprétation de ce type de comparaison, ceci semble indiquer que cet ordre

mésoscopique sélectionne l’une de ces structures (A) et privilégie certaines orientations dans le

cristal, comme c’est le cas pour les domaines nucléaires quand on observe des macles.

L’état fondamental des pyrochlores géométriquement frustrés possède plusieurs configura-

tions dégénérées. Dans le cas des composés dits "phases de Coulomb", on montre qu’il est pos-

sible de décrire l’ensemble de ces états à l’aide d’une règle locale [51] c’est-à-dire que la connais-

sance d’une contrainte sur l’organisation des moments magnétiques proche voisins, qui conduit

à l’apparition d’une dégénérescence extensive du système, permet de décrire tous les états fonda-

mentaux du système. Cette règle doit décrire toutes les configurations accessibles par le système,

et toutes les configurations décrites par cette règle doivent être accessibles par le système. Math-

ématiquement, elle prend la forme d’une condition de divergence nulle d’un champ ~B sur un vol-

ume élémentaire du réseau. Ces prémisses entraînent l’apparition des points de pincements dans

le calcul des corrélations < Si .S j >mesurées directement par diffusion neutronique et vues dans

le diffus de Tb2Ti 2O7 ([30, 49] et 3.3).

Il existe ainsi des composés modèles qui correspondent à des phases de Coulomb aux règles lo-

cales simples. Si on considère des moments magnétiques uxiaxiaux contraints le long des axes
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< 111 > sur le réseau pyrochlore et soumis à un échange effectif ferromagnétique entre premiers

voisins (comme c’est le cas dans Ho2Ti 2O7 et Dy2Ti 2O7 ), la règle locale, appelée "règle de la

glace", impose que sur chaque tétraèdre, deux spins pointent vers le centre et deux spins pointent

vers l’extérieur. Ceci entraîne l’existence de 6 configurations dégénérées par tétraèdre, la dégénéres-

cence du système est extensive : la donnée de la configuration d’un tétraèdre ne fixe pas la con-

figuration des tétraèdres voisins. Cette règle peut s’écrire ∇.~S = 0 sur un tétraèdre et le champ

~B est directement lié aux moments des ions magnétiques sur le réseau. De la même manière,

dans le cas d’un échange effectif entre premiers voisins anti-ferromagnétique couplant des spins

Heisenberg sur un réseau pyrochlore, la règle locale impose
∑

∆~S = 0. La somme des moments

magnétique par tétraèdre est nulle. Le champ ~B est alors défini par ∇.~B =
∑

∆~S. Il existe alors

une dégénérescence continue entre les états fondamentaux d’un tétraèdre. Les calculs associés

montrent l’apparition de points de pincement dans l’espace réciproque [36, 52, 53]. Les mesures

du diffus élastique de Tb2Ti 2O7 considérées dans ce contexte laissent à penser que le champ

~B considéré dans ce cas est sans doute plus complexe. Fennell & al [30] ont proposé une rè-

gle locale prenant en compte des corrélations ferromagnétiques "two-in two-out" couplant les

composantes longitudinales des moments magnétiques et des corrélations antiferromagnétiques

"two-up -down" pour les composantes transverses. Les structures étudiées ici mènent aussi à des

corrélations ferromagnétiques et antiferromagnétiques mais diffèrent de cette approche car elles

ne prennent pas en compte l’existence de terme transverse. Les tests effectués montrent en effet

que les structures pour lesquelles les moments magnétiques présentent un angle important avec

l’axe local (de l’ordre de 12 ◦ par rapport à l’axe local pour la structure proposée par Fritsch & al

[26] obtenue à partir de celle mesuré dans Tb2Sn2O7 [48]) ont un accord bien moindre avec nos

diffractogrammes.

Dans ce contexte, l’observation de cet ordremésoscopique à basse température soulève des ques-

tions sur le comportement de phase de Coulomb de Tb2Ti2O7. De deux choses l’une, ou ces deux

phénomènes sont indépendants, ou ils sont liés. L’apparition des points de pincement (signa-

ture des phases de Coulomb) à la même température (0.4 K) que l’émergence de cet ordre méso-

scopique est un premier argument en faveur d’un lien entre ces deux phénomènes. Par ailleurs,

la coexistence de ces deux observations pour toutes les stoechiométries étudiées (On voit que la

part du moment magnétique total impliquée dans l’ordre mésoscopique est faible en x =−0.1, at-
teint un maximum en x = 0 mais ne parvient pas à s’établir totalement dans le cristal puisqu’elle

retombe à une plus faible valeur pour x = +0.01) pourrait aussi être le signe que l’ordre méso-

scopique ne peut survivre quand le cristal ne se comporte pas majoritairement comme une phase

de Coulomb.

Si l’ordre mésoscopique et le comportement de phase de Coulomb de Tb2Ti 2O7 ne sont pas com-

plètement indépendants, alors le premier pourrait s’interpréter comme la stabilisation de cer-

taines configurations particulières du second. Dans ce cas, les petites variations de contraintes in-

ternes dues à la variationde la stoechiométrie pourraient être à l’origine de cette levée de dégénéres-

cence : en modifiant les distances entre atomes magnétiques, les substitutions pourraient per-
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turber la compétition entre les interactions d’échange et favoriser certaines configurations parmi

toutes celles accessibles par le système frustré. En effet, des calculs de DFT dans d’autres sys-

tèmes ont montré que la présence de lacunes dans un réseau pouvait être ressentie sur plusieurs

Å de distance. Dans Tb2Ti 2O7 , il existe plusieurs possibilités pour créer ces défauts : on peut citer

d’abord les substitutions Tb3+ / Ti 4+ et Ti 4+ / Tb3+, mais aussi éventuellement l’existence de Tb4+

sur les sites Ti 4+. Dans Tb2Ti 2O7 , les ions Tb
3+ doivent se trouver sur des sites de coordinence

8 et les ions Ti 4+ sur des sites de coordinence 6. Les rayons ioniques de ces ions dans des sites

de différentes coordinences sont reportés au tableau 3.6. La présence d’un ions Tb3+ sur un site

Ti 4+, de coordinence 6, correspond à une différence de plus de 30% entre les rayons ioniques cor-

respondants (0.92 Å au lieu de 0.605 Å) et pourrait donc a priori être à l’origine de déformations

dues aux substitutions. Par ailleurs, on peut aussi envisager la présence de lacune en O. Le fait que

l’évolution du paramètre de maille suive la loi de Vegard permet de penser qu’il s’agit bien de so-

lutions solides et que la présence d’agrégats ne peut pas quant à elle être invoquée pour expliquer

une quelconque déformation du réseau (une étude sur une gamme de substitutions plus grande

est en cours pour s’en assurer).

Si l’on considère une concentration de défauts correspondant à la valeur nominale des substi-

tutions (x = 0.01 pour 2 ions Tb3+ dans la formule brute) soit 0.5%, et que chacun de ces dé-

fauts est ressenti sur une 20aine d’Å, soit une centaine d’atomes magnétiques dans le cas de

Tb2Ti 2O7 , cela signifie que la moitié des moments magnétiques est impactée par ces défauts.

Ceci est cohérent avec les 2.1µB (comparé aumoment magnétique total de 5µB calculé à partir du

CEF [29])impliqué dans cet ordre mésoscopique.

La frustration magnétique dans Tb2Ti 2O7 en ferait alors un matériau très susceptible dans lequel

une infime quantité de défauts magnétiques donnerait lieu à des conséquences mesurables. Les

modifications induites localement par la substitution lèveraient la dégénérescence entre toutes les

configurations respectant la règle locale. L’interêt de cette hypothèse serait qu’alors, les structures

obtenues par affinement des diffractogrammes de poudre correspondraient à des configurations

respectant la contrainte locale de la phase de Coulomb Tb2Ti 2O7 . Avoir déterminé ces configura-

tions pourrait alors être d’une certaine aide pour déterminer cette règle locale encore inconnue.
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Table 3.6: Tableau récapitulant les rayons ioniques des différents ions à base de Tb et de Ti en fonction de

leur degré d’ionisation et de leur coordinence [54]. Dans Tb2Ti2O7 , la situation stoechiométrique corre-

spond à Ti4+ (C6) et Tb3+ (C8).

Ion (coordinence) Rayon ionique (Å)

Ti 4+ (C6) 0.605

Ti 4+ (C8) 0.74

Ti 3+ (C6) 0.67

Tb3+ (C8) 1.04

Tb3+ (C6) 0.92

Tb4+ (C8) 0.88

Tb4+ (C6) 0.76

3.7 Résumé - Discussion

Ainsi, nosmesures révèlent l’existence d’un état fondamental non ordonné de type liquide de spin

d’où émerge une excitation de basse énergie dont on peut mesurer la dispersion. La distribution

du poids spectral de cette excitation pourrait être la signature de la propagation de défauts à une

règle locale. Ainsi, la contrainte de divergence nulle sur un volume élémentaire du réseau carac-

téristique des phases de Coulomb ne serait plus respectée.

Nous avons aussimis en évidence des anomalies dans le premier niveaudeCEF révélant l’existence

d’unmodemagnéto-élastique [43] ayant lamêmedispersion qu’unphonon accoustique. Cette ex-

citation est un indice d’un fort couplage entre les moments magnétiques et le réseau cristallin. Il

existe par ailleurs de nombreux autres indices de ce couplage dans Tb2Ti 2O7 : les mesures de

diffraction X à haute résolution ont permis de mettre en évidence l’existence d’une distorsion

structurale sous 15 K [31], on a aussi pu observer des effets de magnéto-striction géante [32]. De

plus, Mirebeau & al ont rapporté des preuves de l’instabilité de l’état liquide de spin sous pression

[33]. Malgré tout, jusqu’à présent, il n’a pas été mesuré de distorsion statique [34].

Ce couplagemagnéto-cristallin pourrait être une explication au comportement exotique deTb2Ti 2O7 .

En effet, Tb2Ti 2O7 reste un composé particulier dans la famille des pyrochlores. Il présente no-

tamment :

• un diffus magnétique structuré mais un état fondamental non ordonné (absence de pics de

Bragg magnétiques),

• un ordre mésoscopique en champ nul impliquant une fraction des moments magnétiques,

• des fluctuations quasi-élastiques mesurables par diffusion de neutrons,

• un signal dispersif de basse énergie sous le premier niveau de champ cristallin,

• une anisotropie Ising relativement faible,
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• un doublet fondamental de champ cristallin peu isolé du premier niveau excité,

• un doublet excité qui semble en réalité contenir trois niveaux peu dispersifs,

• un mode magnétique ayant la dispersion d’un phonon accoustique,

• et un comportement en aimantation difficile à interpréter, avec uneΘCW négative.

Certains de ces résultats, mesurés par diffusion neutronique, sont a priori incompatibles avec le

caractère Non-Kramers des ions Tb3+.

Par ailleurs, ce caractère Non-Kramers des ions magnétiques conduit à une forte sensibilité de

l’état fondamental aux perturbations. Notre étude de l’ordremésoscopique en fonction de la stoe-

chiométrie dans Tb2Ti 2O7 nous a permis de mettre en évidence que certaines structures partic-

ulières semblent pouvoir être stabilisées parmi les configurations équivalentes de cette phase de

Coulomb.

Plusieurs modèles ont été proposés pour expliquer le comportement de Tb2Ti 2O7 et la plupart

d’entre eux semblent indiquer qu’il est nécessaire de considérer unHamiltonien faisant intervenir

des interactions entre quadrupoles au lieu d’un Hamiltonien dipolaire comme celui décrivant le

comportement de la glace de spin dipolaire Ho2Ti 2O7 . Or, de nombreuses études sur les ter-

res rares ont montré que des phénomènes de couplage au réseau cristallin pouvaient conduire à

l’apparition de termes quadrupolaires [55].

De plus, la physique des phases de Coulomb nécessitant une dégénérescence des différentes con-

figurations, il semblerait aussi très intéressant de pouvoir aborder ces structures d’un point de vue

énergétique. L’échange de Tb2Ti 2O7 étant visiblement plus complexe que de l’échange isotrope

premier voisin ferromagnétique ou antiferromagnétique, les travaux prenant en compte un échange

anisotrope [56] et/ou plus longue portée (MJP Gingras & Zhihao Hao) semblent du plus grand in-

térêt dans la recherche de la règle locale de Tb2Ti 2O7 .

Les différents modèles et leurs accords avec les données expérimentales de Tb2Ti 2O7 seront dis-

cutées plus précisément au chapitre 5 en regard des résultats d’une autre potentielle glace de spin

quantique : Pr 2Zr 2O7 .
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4.1 Echantillons

Les échantillons polycristallins ont été synthétisés par réaction à l’état solide à partir des oxydes

simples. Des quantités stoechiométriques de Pr6O11 et ZrO2 ont été soigneusement mélangées et

broyées ensemble. La pureté des poudres de départ est de minimum 99.9 % et peut aller jusqu’à

99.999 %. Le mélange des poudres de départ est compacté sous forme de pastilles et plusieurs

traitements thermiques sont réalisés sous air, à des températures comprises entre 1200°C et 1500°C,

sur des durées de 48 à 96 h. Entre chaque traitement thermique les pastilles sont de nouveau

soigneusement broyées et recomptées. L’avancement de la synthèse est suivi par diffraction de

rayons X. Commedans le cas de Tb2Ti 2O7 , les échantillonsmonocristallins ont été synthétisés par

la méthode de la "zone fondue verticale" (zone flottante ou fusion de zone). Pr 2Zr 2O7 a une tem-

pérature de fusion supérieure à 2000 ◦C ce qui requiert unmatériel particulier : il a été synthétisé à

Warwick par Monica Ciomaga-Hatnean, dans le groupe Supraconductivité et Magnétisme du Dé-

partement de Physique de l’Université de Warwick en utilisant un four a quatre-miroirs (4x3kW),

avec des lampes en xénon, modèle CSI FZ-T-12000-X-VI-VP.

Des études récentes ont montré que, dans les composés contenant du praséodyme, il existe un

mélange des ions Pr 4+ et Pr 3+ et que, en jouant sur l’atmosphère et la température de synthèse, il

est possible de favoriser un certain état d’oxydation. Le changement de l’état d’oxydation des ions

de praséodyme peut être généralement corrélé avec un changement de la couleur du composé.

Les composés contenant des ions Pr 3+ ont, en général, une couleur verte, alors que la présence

des ions Pr 4+, même en très faible quantité, entraine un changement de couleur (du vert au mar-

ron).

Ainsi pour le composé Pr 2Zr 2O7 les croissances sont conduites soit sous une atmosphère oxy-

dante (sous air - à la pression atmosphérique - ou sous oxygène - à une pression de 1 à 4 bars), soit

sous une atmosphère réductrice (argon de très haute pureté sous une pression d’environ 2 bars),

et à des vitesses d’environ 10-15mm/h. Dans le premier cas, les cristaux obtenus ont une couleur

marron, associée avec la présence des ions Pr 4+, tandis que le choix d’une atmosphère réductrice

favorise la réduction des ions Pr 4+ en ions Pr 3+. Le même changement de couleur est observé

lorsque l’on recuit sous une atmosphère réductrice les cristaux bruts obtenus lors des croissances

cristallines effectuées sous air ou oxygène [1] (voir figure 4.1). De la même manière, nous avons

aussi travaillé avec une poudre verte et une poudre marron.

Comme pour Tb2Ti 2O7 , avant de présenter les résultats expérimentaux obtenus lors de ce

travail de thèse, on rappelle quelques caractéristiques des ions Pr 3+ dont on étudie lemagnétisme

dans Pr 2Zr 2O7 . Cet ion est un ion de configuration électronique [Xe] 5d0 6s0 4f2 (S = 1, L = 5, J =

4, soit une configuration 3H4); c’est un ion non-Kramers (g⊥ = 0) de 56 électrons. Le facteur de

Landé correspondant est gJ =
4
5 .
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Figure 4.1: Photographies des différents cristaux de Pr 2Zr 2O7 mesurés

4.2 Anisotropie

La frustrationmagnétique résulte de la rencontre au sein d’un composé d’un réseau, d’une anisotropie

des moments magnétiques et d’un jeu d’interactions conduisant à une situation où toutes ces in-

teractions ne peuvent être satisfaites enmême temps. Connaissant le réseau sur lequel sont situés

les moments magnétiques, il est nécessaire d’étudier en premier lieu l’anisotropie des moments

magnétiques pour ensuite pouvoir comprendre la compétition entre les différentes interactions et

la dynamique qui en résulte. Nous allons donc dans un premier temps tenter de caractériser au

mieux cette anisotropie par des mesures de susceptibilité locale et l’étude du champ cristallin des

ions Pr 3+ dans Pr 2Zr 2O7 .

4.2.1 Mesures de susceptibilité locale

Les mesures de susceptibilité locale ont été faites sur le spectromètre 6T2 (LLB) pour une gamme

de champ allant de 0.5 à 6 T à des températures de 2 à 250 K. Il s’agit de mesures de diffraction en

neutrons polarisés. L’intensité des pics mesurés est ajustée au moyen du programme CHILSQ.

Du fait de l’existence de 4 repères locaux non colinéaires dans le réseau pyrochlore, il est impos-

sible d’obtenir directement la susceptibilité magnétique de chaque site par des mesures macro-

scopiques. L’utilisation de la diffraction par neutrons polarisés permet quant à elle de remon-
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ter à ces informations en faisant deux hypothèses. La première, donnée par le réseau, est que la

symétrie sur chaque site est uniaxiale. Le tenseur de susceptibilité magnétique peut alors s’écrire

dans le repère local, définit par l’axe reliant le centre du tétraèdre au sommet sur lequel se trouve

l’ion considéré (composante //) et le plan perpendiculaire à cet axe (composantes⊥), on a:

χi j =









χ// 0 0

0 χ⊥ 0

0 0 χ⊥









(4.1)

On considère ici que la susceptibilité du moment magnétique est la même dans toutes les direc-

tions du plan XY.

Par ailleurs, une deuxièmehypothèse à prendre en compte est que l’aimantation dumatériau varie

linéairement avec le champ :

Mi = χi jH j où i , j = x, y,z (4.2)

Pour ce faire, on adapte la température de mesure au champ auquel on travaille afin de rester

toujours dans la partie linéaire de l’aimantation. Par exemple, à 2K, on peut travailler avec un

champ magnétique appliqué de 1 T ou moins (voir figure 4.2). On voit que si on reconstruit

l’aimantation totale à partir des mesures de diffraction aux neutrons, ces résultats sont cohérents

avec les mesures macroscopiques d’aimantation.

Les courbes de χ⊥ et χ// obtenues sont présentées figure 4.2. Cesmesures ont été faites sur plusieurs

des échantillons de Pr 2Zr 2O7 étudiés (provenant de différentes synthèses) et sont reproduites

d’un échantillon à l’autre. Ces résultats sont donc robustes à la présence de faibles concentra-

tions d’impuretés et ne dépendent pas du cristal étudié.

On trace sur lemême graphique la réponse le long des axes locaux et dans le plan XY en échelle log-

arithmique. On voit sur la figure de gauche que la réponse magnétique des ions dans le matériau

selon les axes locaux est plusieurs centaines de fois plus grande que celle dans les plans XY (
χ//
χ⊥

>
100 (les valeurs obtenues par l’ajustement donnent ≈ 1000). Cette mesure, qui est une observa-

tion directe de l’anisotropie des moments magnétiques dans Pr 2Zr 2O7 , permet de conclure que

ceux-ci sont fortement uniaxiaux (Ising) et contraints le long des axes locaux <111>.

Il est intéressant de comparer le comportement de Pr 2Zr 2O7 avec celui d’une autre potentielle

glace de spin quantique, Tb2Ti 2O7 , et de leur homologue classique Ho2Ti 2O7 [2]. On rassemble

les courbes de susceptibilité locale des trois échantillons figure 4.3.

On voit alors que le rapport entre la susceptibilité magnétique le long des axes locaux et celle

dans le plan XY est du même ordre de grandeur pour Pr 2Zr 2O7 et Ho2Ti 2O7 . Ces deux composés

sont donc fortement Ising, au contraire de Tb2Ti 2O7 pour lequel les moments magnétiques sont

moins contraints à rester le long des axes < 1 1 1 >. Ceci est une caractéristique qui est aussi visible

dans le schéma de CEF.
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Figure 4.2: a) Susceptibilité locale des ions Pr 3+ dans Pr 2Zr 2O7 b) Mesure d’aimantation de Pr 2Zr 2O7 .

Figure 4.3: a) Susceptibilité locale des ions Tb3+ dans Tb2Ti2O7 [2] b) des ions Pr
3+ dans Pr 2Zr 2O7 et c)

des ions Ho3+ dans Ho2Ti2O7 [2].

123



CHAPITRE 4. LE COMPOSÉ PR2ZR2O7

4.2.2 Etude du champ cristallin

Les coefficients de CEF de Pr 2Zr 2O7 ont été calculés par Kimura & al [3]. Ils ont été déduits de

l’ajustement simultané de mesures inélastiques de neutrons sur monocristaux dans le plan (h -h

0, l l -2l) et de la courbe de susceptibilité magnétique à haute température. Ces données expéri-

mentales sont reproduites figure 4.4 (a). Les Bn
m associés sont reportés au tableau 4.1.

Table 4.1: Paramètres de champ cristallin rapportés pour Pr 2Zr 2O7 [3](meV)

B20 B40 B60 B43 B63 B66

-0.928 -0.0362 0.000664 0.295 -0.00228 0.00435

Figure 4.4: a)Mesure inélastique de neutron : les modes de CEF sont ajustés par des gaussiennes rouges

(les modes bleus sont associés à des phonons) [3]. En insert, la courbe de susceptibilité mag-

nétique et son ajustement au moyen des paramètres de CEF indiqué au tableau 4.1 b) Mesure

de diffusion inélastique de neutrons : étude des plus basses énergies sur poudres.

Les mesures publiées par Kimura & al. couvrent une grande gamme en énergie, néanmoins,

l’observation bruit de fond quasi-élastique très intense de quelques dizaines de meV de largeur

nous a conduit à reproduire cette mesure en se concentrant sur le signal inélastique de basse én-

ergie, les premiers niveaux de champ cristallin étant primordiaux pour étudier l’état fondamental

du système. Nous avons effectué cesmesures sur nos deux poudres de Pr 2Zr 2O7 (verte etmarron)

sur le spectromètre 2T à 1.5 K. Les courbes obtenus sont présentées figure 4.4 (b). Nous obtenons

bien un niveau à 9.5 meV mais pas d’autre pic pouvant clairement être associé à un mode de CEF

dans la gamme d’énergie 0-12 meV. On note la présence d’un léger signal vers 5 meV dont les pro-

priétés sont discutées à la fin de ce chapitre (paragraphe 4.6.4).

La diagonalisationde l’HamiltoniendeCEF avec les Bn
m présentés au tableau 4.1 conduit à l’obtention
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des fonctions d’onde des états propres de cet Hamiltonien et des valeurs propres associées et

donc au schéma énergétique de CEF de Pr 2Zr 2O7 . Celui-ci est reporté figure 4.5 en regard des

schémas de Tb2Ti 2O7 et Ho2Ti 2O7 . On voit que le niveau fondamental de Pr 2Zr 2O7 est un dou-

blet magnétique, comme c’est le cas dans les deux autres composés. Le moment de ce doublet

est de 2.5µB. Par contre le premier niveau excité à 9.5 meV est un état singulet (comme cela a

été observé dans d’autres composés à base de praseodyme REF). La valeur élevée du gap en én-

ergie entre le niveau fondamental et le premier niveau excité est bien supérieure à celle du gap

dans Tb2Ti 2O7 et permet de considérer le doublet fondamental comme bien isolé. Ceci justifie

l’utilisation de l’approximation de pseudo-spin 1
2 dans l’étude de Pr 2Zr 2O7 , comme c’est le cas

aussi pour Ho2Ti 2O7 . Ceci est cohérent avec l’anisotropie mesurée en susceptibilité locale. En ef-

fet, l’anisotropie des trois doublets fondamentaux est uniaxiale, et on voit que les deux composés

très anisotropes sont ceux pour lesquels le niveau fondamental est le mieux protégé du reste du

schéma de CEF.

Figure 4.5: Schémas énergétiques de CEF de trois composés pyrochlores aux ions magnétiques Non

Kramers. De gauche à droite, Ho2Ti2O7 , Tb2Ti2O7 et Pr 2Zr 2O7 .

Par ailleurs, les mesures de susceptibilité magnétique locale, tout comme les mesures macro-

scopiques d’aimantation peuvent servir de point de comparaison pour valider des propositions de

schéma de champ cristallin.

Le principe du calcul est simple. Dans le cas d’une simulationne prenant pas en compte l’échange,
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on diagonalise un Hamiltonien de type :

H =HCEF+HZeeman =
∑

k,q

Bk
qO

k
q + gJ µB ~h ~J (4.3)

Une fois les fonctions d’onde de l’état fondamental déterminées, il suffit de calculer le moment à

une température donnée au site j :

< ~J>=
∑

i

〈ψi |~Je−βH|ψi 〉
∑

i e
−βEi

(4.4)

Figure 4.6: Comparaison des courbes expérimentales et calculées dans Pr 2Zr 2O7 a) Courbes de suscepti-

bilité locale et calcul correspondant obtenu avec unmodèle prenant en compte les paramètres

de CEF de la Ref [3] sans interaction d’échange b) Calcul de l’aimantation dans les directions [1

1 0], [1 1 1] et [1 0 0] et moyenne de poudre comparées aux mesures d’aimantation sur poudre

à 1.7K. (c) et (d) Même comparaison mais en prenant les états de spin-orbite excités dans les

simulations P. Bonville.

L’aimantation est alors la projection de ce moment dans la direction du champ : M =
∑

n
~mn .~h

|~h|
où ~h est le champmagnétique extérieur, ~mn le moment magnétique au site n et M l’aimantation.

Les calculs d’aimantation et de susceptibilité locale à partir des coefficients de champ cristallin

proposé par Kimura & al [3] sont présentés figure 4.6 (a) et (b). Ces calculs ne prennent en compte
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que l’état de spin-orbite fondamental 3H4 et sont obtenus sans introduire d’échange. Ils mon-

trent une tendance semblable à celle observée dans les courbes expérimentales d’aimantation et

de susceptibilité mais surestime énormément le moment à saturation (de plus de 20 %). Pour

mieux reproduire les données, il semble qu’il faille diminuer le moment du doublet fondamental.

Ceci est possible en prenant en compte les états excités de spin-orbite de Pr 3+ dans le multiplet

fondamental. Pierre Bonville a effectué des calculs prenant en compte ces états dans le cas des

pyrochlores grâce au programme SPECTRE de Boothroyd [4]. Ce programme permet d’ajuster les

paramètres de champ cristallin et de calculer ensuite certaines grandeurs associées au système.

Avec ces paramètres, les niveaux de plus haute énergie (93 et 109 meV) changent de multiplicité :

on passe d’une combinaison singulet−doublet àdoublet−singulet . Les calculs d’aimantation

et de susceptibilité locale ainsi obtenus sont présentés à la figure 4.6 (c) et (d). On constate un bien

meilleur accord avec l’expérience et, en particulier, l’aimantation et le terme prépondérant de la

susceptibilité locale (χ//) sont mieux pris en compte.

A ce niveau, nous avons donc pumettre en évidence demanière directe une forte anisotropie uni-

axiale des moments magnétiques des ions Pr 3+ dans Pr 2Zr 2O7 . Nos mesures de champ cristallin

à basse énergie (moins de 15 meV d’énergie transférée) sont en accord avec celles publiées par

Kimura& al. [3] et ne nous ont pas permis de proposer de nouveaux paramètres de champcristallin.

Les simulations confrontant nos mesures aux paramètres publiés montrent que l’étude du CEF

dans Pr 2Zr 2O7 semble nécessiter la prise en compte de termes excités de spin-orbite tel que le

permet le programme SPECTRE.

Les mesures de susceptibilité locale ayant permis d’observer le caractère très Ising des moments

magnétiques dans Pr 2Zr 2O7 , nous allons nous concentrer sur les interactions liant les moments

magnétiques dans ce pyrochlore. Dans unpremier temps, nous nous concentrerons sur lesmesures

macroscopiques d’aimantation que nous avons déja rapidement abordées. Ensuite, nous ten-

terons de mieux caractériser le type d’échange en jeu dans nos échantillons par l’étude des struc-

tures, diffus et excitations induits par l’application d’un champ magnétique extérieur. Celles-ci

devraient nous permettre de mieux comprendre les données mesurées en champ nul et présen-

tées dans la dernière section de ce chapitre.

4.3 Mesuresmacroscopiques : Aimantation et Susceptibilité

Pour lesmesures d’aimantation, nous remercions Elsa Lhotel (InstitutNéel, CNRS) et Pierre Bonville

(SPEC, CEA Saclay). Elsa Lhotel nous a fourni des mesures (SQUID) sur les deux poudres (verte

et marron) et les deux types de mono-cristaux (synthèse 3 sans traitement et synthèse 3 2ème

traitement Ar +H2) pour des champs magnétiques appliqués allant de 0 à 9T et des températures

descendant jusqu’à 60 mK. Pierre Bonville nous a fourni des mesures (VSM) sur les poudres et

mono-cristaux pour des champs magnétiques appliqués allant de 0 à 12T et des températures

pouvant descendre jusqu’à 1.7K.
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L’ajustement de la courbe χ−1 = f (T) (figure 4.7 (b)) conduit à l’obtention d’une température de

Curie - Weiss ΘCW légèrement anti-ferromagnétique de l’ordre de -0.25 K (autour de -1.4 K pour

Pr 2Zr 2O7 selon Ref.[3]). Néanmoins, l’observation de ces courbes montre que les interactions à

basse température tendent à restaurer du ferromagnétisme. En effet, à basse température, on note

l’existence d’une légère inflexiondans la pente de la courbe qui passe sous la droite de l’ajustement

linéaire permettant d’obtenirΘCW . La détermination de cette température de Curie-Weiss néces-

site d’être dans le régime de Curie, c’est-à-dire dans une gamme de température où la suscepti-

bilité est inversement proportionnelle à la température. Les mesures de M = f (H/T) (figure 4.7

(a))de 95 mK à 4K montrent que cela n’est pas vrai jusqu’à 4K (les courbes mesurées à différentes

températures ne sont pas superposables) et font donc s’interroger sur l’exactitude de laΘCW ainsi

déterminée.

La figure 4.7 (c) présente les courbes M = f (H) mesurées sur un monocristal vert dans les direc-

tions [111], [110] et [1 0 0]. L’observation de ces courbes ne permet pas de déceler la présence

d’un plateau d’aimantation à haut champmais mène à constater un ralentissement de la montée

de l’aimantation avec le champ par rapport aux prédictions théoriques calculées sans échange,

même en appliquant un facteur d’échelle pour ajuster la valeur du moment à saturation. Par

ailleurs, pour les valeurs mesurées au plus fort champ et donc les plus proches du moment à

saturation, on n’obtient pas les valeurs attendues dans une configuration glace de spin pour les

rapports entre les moments à saturation pour les différentes directions mesurées. En effet, pour

un pyrochlore aux moments magnétiques Ising , on attend, dans la direction [100]:

M[1,0,0] =
1
p
3
m[(1,0,0).(1,1,1)+ (1,0,0).(1,−1,−1)+ (1,0,0).(1,−1,1)+ (1,0,0).(1,1,−1)]1

4
(4.5)

M[1,0,0] =
m
p
3

(4.6)

dans la direction [1,1,0]:

M[1,1,0] =
1
p
3

1
p
2
m[(1,1,0).(1,1,1)+ (1,1,0).(1,1,−1)+ (1,1,0).(1,−1,1)+ (1,1,0).(1,−1,−1)]1

4

(4.7)

M[1,1,0] =
m
p
6

(4.8)

dans la direction [1,1,1]:

M[1,1,1] =
1
p
3

1
p
3
m[(1,1,1).(1,1,1)+ (1,1,1).(1,1,−1)+ (1,1,1).(1,−1,1)+ (1,1,1).(−1,1,1)]1

4

(4.9)

M[1,1,1] =
m

2
(4.10)

où M est l’aimantation par ions magnétique (en µB) et m le moment magnétique sur chaque ion

magnétique (en µB). Ainsi
I[100]
I[111]

= 1.1 au lieu de 2p
3
≈ 1.15 et

I[100]
I[110]

= 1.2 au lieu de
p
2≈ 1.4.
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La même observation du ralentissement de la montée de l’aimantation avec le champ se fait sur

les mesures de poudres (verte et marron) - voir figure 4.6 (b). On observe sur cette figure que

d’une part la courbe bleue (correspondant à l’aimantation calculée pour une poudre) atteint un

plateau pour une valeur de l’aimantation plus élevée que les mesures expérimentales sur poudre

(en points marron, pour la poudre marron, et verts, pour la courbe verte) : ≈ 1.6 µB/Pr à 14 T

pour le calcul contre 1.3 pour l’expérience. D’autre part, si on compare les pentes à l’origine, le

calcul montre une montée plus "rapide" de l’aimantation : 1 µB/Pr /T contre 0.7 pour T = 1.7K.

Bien évidemment, les mêmes observations se lisent dans les courbes de susceptibilité (voir figure

4.6 (a) ). Les courbes calculées montrent que l’ajout d’un terme d’échange isotrope antiferromag-

nétique (courbes rouge -calcul à H = 1T - et bleue -calcul à H = 6T) permet un meilleur accord du

modèle avec les données expérimentales à basse température sans toutefois parvenir à un très bon

ajustement. Pour comprendre cette figure, on rappelle que pour que les mesures de susceptibil-

ité aient un sens, on doit rester dans la gamme "champ-température" pour laquelle l’aimantation

est linéaire. Quand on regarde la figure 4.6 (b), on voit que pour une température de 1.7 K, une

mesure à 1T correspond à cette "zone linéaire". A 6T par contre, on est dans la zone "saturée". Le

calcul de la susceptibilité à 6T ne peut donc être comparé aux points à basse température. Ainsi

pour des valeurs de température inférieure à 10K , on comparera préférentiellement les données

au calcul effectué pour un champ appliqué de 1T et on prendra le calcul à 6T pour les tempéra-

tures supérieures.

Nous avons donc vu que les mesures d’aimantations signalent un comportement légèrement

antiferromagnétique du composé de par la température de Curie-Weiss et le ralentissement dans

lamontée de l’aimantationpar rapport aux calculs ne prenant pas de termed’interactiond’échange

en compte. Dans les mesures de suspectibilité locale, l’ajout d’un terme d’échange antiferromag-

nétique isotrope permet d’améliorer l’accord aux données sans être complètement satisfaisant. Il

faut sans doute alors d’une part améliorer les ajustements des paramètres de champ cristallin et

d’autre part s’intéresser à des modèles faisant intervenir un échange anisotrope.

Par ailleurs, une autre façon de "ralentir" la montée de l’aimantation est de faire intervenir un

termedemélange des fonctions d’ondedudoublet de champcristallin. Un rapide calcul d’ajustement

de l’aimantation aumoyen d’unmodèle ne couplant que les états du doublet fondamental de CEF

entre eux permet de montrer que ce mélange intervient bien sur la valeur à laquelle l’aimantation

atteint la saturation sans changer la valeur du moment à saturation.

En effet, les trois états de plus basse énergie de CEF dans Pr 2Zr 2O7 s’écrivent dans la base des |J〉
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Figure 4.7: Mesures macroscopiques dans Pr 2Zr 2O7 (a) Courbes M = f (H/T) pour des températures al-

lant de 95 mK à 4.2K effectuées sur la poudre verte. Le comportement attendu pour ce type

de courbes est qu’elles doivent se superposer à partir de la température à laquelle les interac-

tions d’échange ne sont plus dominante dans le système. On voit ici qu’a priori on ne peut

pas négliger l’échange jusqu’à 4.2K.(b) Courbe χ−1 = f(T) obtenue sur poudre pour un champ

magnétique appliqué de 100 Oe (0.01 T) et ajustement linéaire conduisant à l’obtention d’une

température de Curie Weiss légèrement antiferromagnétique (ΘCW ≈−0.26K) (c) Aimantation

mesurée sur le monocristal vert dans les directions [1 1 0], [1 1 1] et [1 0 0] par E.Lhotel.
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= |−4〉...|4〉:

φ1 = (a,0,0,b,0,0,c,0,0) (4.11)

φ2 = (0,0,c,0,0,−b,0,0,a) (4.12)

φ3 = (0,−d ,0,0,e,0,0,d ,0) (4.13)

avec (4.14)

〈φ1|~J|φ1〉 =−〈φ2|~J|φ2〉 =−(4a2+b2−2c2)~ez (4.15)

〈φ3|~J|φ3〉 = 0 (4.16)

(4.17)

où φ1 et φ2 sont les deux états purs du doublet fondamental de CEF et φ3 le singulet excité à 9.5

meV du doublet fondamental. Pour calculer la réponse à un champmagnétique appliqué, on doit

aussi calculer les termes croisés :

~h.〈φ1|~J|φ3〉 =−h

2
(2
p
2ad −

p
14cd −2

p
5be)sin(t )e i p (4.18)

~h.〈φ2|~J|φ3〉 =
h

2
(2
p
2ad −

p
14cd −2

p
5be)sin(t )e−i p (4.19)

~h.〈φ1|~J|φ2〉 = 0 car 〈φ1|~J|φ2〉 = ~0 (4.20)

(4.21)

où t et p définissent l’orientation relative du champ appliqué par rapport au repère local (t est

l’angle par rapport à l’axe local < 111 > et p l’angle dans le plan XY local). On peut ainsi écrire la

matrice d’un Hamiltonien réduit à ces trois états et comprenant, en plus d’un terme de champ h,

un terme de couplage entre les deux états du doublet fondamental v tel queH = g .µB.~h~J + φ2vφ1:









−mh cos(t ) i v −hu sin(t ) e i p

−i v mh cos(t ) hu sin(t ) e−i p

−hu sin(t ) e−i p hu sin(t ) e i p D









(4.22)

où m = (4a2+b2−2c2) et u = 1
2 (2

p
2ad −

p
14cd −2

p
5be). On note D l’écart en énergie entre les

états φ1 et φ2 d’une part et φ3 d’autre part. Pour t = 0, c’est-à-dire pour ~h appliqué selon z, on

obtient l’équation aux valeurs propres simple :

−E3+DE2+E(v2+h2m2)−D(v2+h2m2) = 0 (4.23)

d ′où (4.24)

E = 0,±
√

v2+h2m2 (4.25)

On déduit alors < Jz >:

− −1+e
2
p

v2+h2m2
T

1+e
2
p

v2+h2m2
T +e

p
v2+h2m2−D

T

hm2

p
v2+h2m2

(4.26)
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En supposant que D » 1 (ce qui se justifie dans le cas de Pr 2Zr 2O7 car on rappelle que le niveau

excité de CEF se trouve à 9.5 meV du doublet fondamental), on obtient finalement :

< Jz >≈m tanh(

p
v2+h2m2

T
)

hm
p
v2+h2m2

(4.27)

Sous ces hypothèses, on a donc M∝ Xp
X2+v2

.tanh(
p
X2+v2

T ) où X ∝ h. La figure 4.8 montre le tracé

de cette fonction normalisée pour différentes valeurs de v à une température donnée. On voit

alors que plus v est grand, c’est-à-dire plus le mélange entre les fonctions d’onde du doublet fon-

damental est important, plus cette la montée de l’aimantation est "ralentie".

Figure 4.8: La fonction xp
x2+v2

∗ tanh(
p
x2+v2

T pour différentes valeurs de v , on voit que plus ce terme de

mélange est élevé plus la montée de l’aimantation "ralentit" : la pente à l’origine est de plus en

plus faible. La valeur de l’aimantation à saturation par contre n’est pas modifiée.

Ainsi, une étude classique de l’aimantation de Pr 2Zr 2O7 conduirait à l’interpréter comme la

signature d’un échange antiferromagnétique dans le composé comme l’a montré l’utilisation du

programme SPECTRE par P. Bonville. Il convient toutefois de garder à l’esprit que d’autres pos-

sibilités existent pour expliquer les observations faites dans l’aimantation de ce composé telle

que l’ajout d’un terme de mélange des fonctions d’ondes du doublet fondamental de CEF qui

explique la montée "lente" de l’aimantation avec le champ par rapport à un système ferromagné-

tique classique sans avoir besoin de supposer l’existence d’une interaction d’échange antiferro-

magnétique. Il convient alors de rechercher dans d’autres mesures les caractéristiques des inter-

actions d’échange de Pr 2Zr 2O7 . C’est pourquoi nous allons continuer notre étude de ce composé

par l’observation du magnétisme induit sous champ extérieur par diffraction et diffusion de neu-

trons.
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4.4 Mesures sous champ - dans la direction 1-10

4.4.1 Structure induite sous champ

Lesmesures de structure induite sous champ ont eu lieu sur le diffractomètre àmonocristaux D23

(ILL). Nous avons utilisé un monocristal vert. Les collectes ont eu lieu à 50 mK pour des champs

appliqués dans la direction [1−10] de 0 à 12T.

4.4.1.1 Structure cristalline

Oncommencepar ajuster le signal nucléaire avec les données recueillies en champnul. L’affinement

est fait grâce au programme FullProf pour les monocristaux. Les paramètres laissés libres sont :

• le facteur d’échelle,

• le paramètre x laissé libre par les symétries du groupe Fd 3̄m pour la position des oxygènes

aux sites 48f,

• les coefficients B iso de tous les ions du cristal,

• et les coefficients d’extinction.

Ces paramètres servent ensuite de référence pour estimer correctement la valeur des moments

ordonnés dans les structures magnétiques. Les résultats de l’affinement sont présentés à la figure

4.9 et au tableau 4.2.

Table 4.2: Résultats de l’ajustement du signal nucléaire sur D23 - direction (1−10)

f acteurd ′échel le x(O48 f ) Bi soPr Bi soZr Bi soO48 f Bi soO8a Ext1 Ext2 Ext3

6.35 0.337 0.133 0.262 0.690 0.183 0.00368 -0.00159 0.00066

4.4.1.2 Structuremagnétique

Les mesures sous champ ont été obtenues à 0,0.75,1.5,2.5,4,6,8,10 et 12T. Les affinements sont

faits à partir des fichiers différence entre les valeurs obtenues à basse température pour un champ

donné et la référence mesurée à haute température en champ nul afin de n’extraire que le signal

magnétique.

Pour déterminer quelles structures vont être testées, on s’intéresse aux structures mesurées pour

des composés ayant des points communs avec Pr 2Zr 2O7 : les pyrochlores à base d’ions Ising non-

Kramers Ho2Ti 2O7 et Tb2Ti 2O7 . Les structures sous champ appliqué dans la direction [1 -1 0] ont

été étudiées par Sazonov & al. [5]. On reporte à la figure 4.10 les structures obtenues pour T = 1.6K
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Figure 4.9: Ajustement du signal nucléaire mesuré sur le spectromètre D23.

Figure 4.10: Structure induite sous champappliqué dans la direction [1−10] dans les composésHo2Ti2O7 (à

droite) et Tb2Ti2O7 (à gauche) [5]. Ces structures correspondent aux mesures à T = 1.6K et

H = 7T. Ce sont des structures k = (000) et (0,0,1). Pour les chaînes α, les corrélations sont fer-

romagnétiques inter chaîne ; au sein de ces chaines, les moments s’alignent demanière àmax-

imiser le moment résultant le long de la chaine. Dans Ho2Ti2O7 , pour les chaînes β, les cor-

rélations entre chaines sont antiferromagnétiques dans la direction c ; au sein de ces chaines,

les moments s’alignent demanière àmaximiser le moment résultant le long de la chaine. Dans

Tb2Ti2O7 , pour les chaînes β, les corrélations entre chaines sont antiferromagnétiques dans la

direction c ; au sein de ces chaines, les moments s’alignent demanière àmaximiser le moment

résultant perpendiculairement à la chaine.

134



CHAPITRE 4. LE COMPOSÉ PR2ZR2O7

et H = 7T.

Lorsque le champ est appliqué dans la direction [11̄0], les moments magnétiques du réseau

pyrochlore se séparent en deux groupes pour former des chaines dites α et des chaines dites β.

Les moments des ions magnétique Ho3+ ayant une forte anisotropie uniaxiale, ils restent alignés

le long des axes locaux < 111 >. Les moments des ions Tb3+ quant à eux peuvent sortir légère-

ment des axes locaux. Pour H selon [11̄0] les chaines α impliquent les moments selon (1,−1,1) et
(1,−1,−1) (de composante non nulle dans la direction du champ) et les chaines β impliquent les

moments selon (1,1,1) et (1,1,−1) (perpendiculaires au champ). Ainsi, les moments des chaines

α ont tendance à s’aligner dans le champ de façon à maximiser l’aimantation résultante dans la

direction [11̄0].

La structure induite dansHo2Ti 2O7 contient des tétraèdres de type glace de spin avec lesmoments

des chaines α alignés dans la direction du champ extérieur. Les moments des chaines β sont alors

alignés de manière à maximiser le moment résultant le long de la chaine. De plus, les chaines

β sont alignés antiferromagnétiquement entre elles dans la direction c. Pour Tb2Ti 2O7 , au con-

traire, la structure magnétique induite sous champ peut se représenter comme un empilement de

double couche de tétraèdre de type "3-in 1-out" et "3-out 1-in" (qui correspondent à des défauts

par rapport à la règle de la glace) dans cette direction. Dans ce cas aussi, les chaines β sont alignés

antiferromagnétiquement entre elles dans la direction c.

Pour ces deux structures, on remarque l’existence de deux vecteurs de propagation : K= 0 et(0,0,1).

L’observation de l’évolution de l’intensité des pics de Bragg magnétiques en fonction du champ à

basse température indique que la structure magnétique induite sous champ dans Pr 2Zr 2O7 est

de type K=(0,0,0). On n’observe en particulier pas de signal aux positions Q=(0,0,1) et Q=(0,1,1).

Cette extinction due auxmodes de réseaux associés au réseau cfc indique que les quatre tétraèdres

indépendants de la maille cubique (contenant 16 Pr 3+) sont identiques.

Ainsi les modèles testés doivent correspondent à un vecteur de propagation K = 0, donc pour

lequel les quatres tétraèdres de la maille cubique doivent être identiques. Les chaines β sont alors,

au contraire des modèles évoqués précédemment, alignées ferromagnétiquement dans la direc-

tion c. Ceci correspond, en considérant que l’on contraint les chaines α à s’aligner dans le champ,

à trois cas possibles pour les composantes des moments des chaines β le long des axes locaux:

• soit les chaines β ne sont pas corrélées (modèle 1)

• soit l’alignement des moments au sein des chaines β est ferromagnétique : le système max-

imise le moment résultant le long de la chaine (modèle 2),

• soit l’alignement des moments au sein des chaines β est antiferromagnétique : le système

maximise le moment résultant perpendiculairement à la chaine (modèle 3).

Ces trois modèles sont représentés figure 4.11. Dans chacun des cas, il peut exister en plus une

composante dans la direction du champ pour les moments magnétiques des chaines β.
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Figure 4.11: Modèles d’ajustement pour la structure induite sous champ extérieur appliqué dans la direc-

tion (1−10) dans le cas "anisotropie forte". Les moments des chaines α sont représentées en

bleu et ceux des chaines β en rouge. L’encadré signale cinq moments appartenant à la même

chaine β. Le modèle 1 est la cas sans corrélations entre les moments de la chaine β qui conduit

donc à unmoment ordonné nul sur ces sites. Le modèle 2 correspond à des corrélations ferro-

magnétiques au sein de la chaine et le modèle 3 à des corrélations antiferromagnétiques. Ces

trois modèles correspondent à des structures à K = 0.
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Les différentes structures testées sont résumées dans le tableau 4.3. Pour toutes les structures

simulées nous avons considéré que les moments des chaines α pouvaient se décomposer en une

composante le long de leur axe local et une composante alignée dans le champ. Les repères as-

sociés aux deux sites étant exactement équivalents par rapport à la direction du champ, la norme

du moment magnétique est contrainte à être semblable sur ces deux sites. Pour les moments des

chaines β, on teste les situations sans corrélation entre les chaines (où les moments sont nuls en

moyenne -modèle 1), de corrélation ferromagnétique (modèle 2) et antiferromagnétique (modèle

3) le long des chaines. Ces trois modèles sont étudiés dans le cas où ces moments sont contraints

le long de leur axe local (situation "Anisotropie Forte") et dans le cas où une composante alignée

dans le champ est autorisée (situation "Champ Fort"). Là encore, les normes des moments mag-

nétiques aux sites 1 et 2 sont contraints à être égaux.

Table 4.3: Les différents modèles de structures testés sur les données mesurées sur D23 : le modèle 1

(chaines non corrélées) annule les moments le long des axes locaux sur les chaines β, le modèle 2(cor-

rélations ferromagnétiques) lie ferromagnétiquement les composantes des moments au sein des chaines β

le long des axes locaux et le modèle 3(corrélations antiferromagnétique) lie ces composantes antiferromag-

nétiquement. Les ions 1 et 2 forment les chaines β (leurs axes locaux sont respectivement (11−1) et (111)),

les ions 3 et 4 forment les chaines α (leurs axes locaux sont respectivement (1−11) et (1−1−1)).

Anisotropie forte

Modèle 1 Modèle 2 Modèle 3

1 (β) 2 (β) 3 (α) 4 (α) 1 (β) 2 (β) 3 (α) 4 (α) 1 (β) 2 (β) 3 (α) 4 (α)

0 0 u u a a u u a -a u u

0 0 -u -u a a -u -u a -a -u -u

0 0 u -u -a a u -u -a -a u -u

Champ fort

1 (β) 2 (β) 3 (α) 4 (α) 1 (β) 2 (β) 3 (α) 4 (α) 1 (β) 2 (β) 3 (α) 4 (α)

a a u u a’ a’ u u a’ -b’ u u

-a -a -u -u b’ b’ -u -u b’ -a’ -u -u

0 0 w -w -a a w -w -a -a w -w

avec a+b = a′ et a−b = b′

On teste ces modèles sur les données obtenues au champ le plus fort, pour lequel le système

a le plus de probabilité d’être ordonné. Les résultats des ajustements des données à 12 T sont ré-

sumés au tableau 4.4. En regardant les différents R-factor, on voit que les meilleurs ajustements

sont obtenus en laissant lesmomentsmagnétiques des chaines β sortir de leur axe local entrainant

l’apparition d’une composante du moment alignée dans le champ magnétique non nulle. Ces

contributions restent néanmoins très faibles : de l’ordre de 0.1µB pour les deux cas concernés
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(Champ fort Sans Interaction et Champ fort Ferromagnétique) ; le modèle Champ fort Antifer-

romagnétique ne convergeant pas vers une solution pour tous les jeux de paramètres de départ

testés.

On observe ensuite que lemodèle sans interaction et lemodèle ferromagnétique conduisent à des

accords aux données similaires. D’ailleurs l’ajustement du modèle ferromagnétique sans prendre

en compte la moyenne de domaines magnétiques conduit à annuler les composantes longitu-

dinales (le long des axes <111>) des moments des chaines β. Il est donc nécessaire de prendre en

compte les domainesmagnétiques pour faire pousser dumoment sur ces ions : peupler équitable-

ment les 4 domaines obtenus pour un réseau de symétrie Fd 3̄m sous un champ appliqué dans la

direction [1−10] conduit à passer de 0.1µB ordonnés sur les chaines β à plus de 0.6µB par ion Pr 3+.

Ceci reste toujours très loin des 2.5 µB déduits des mesures de susceptibilité [3].

La prise en compte des domaines magnétiques est faite pour chaque affinement directement par

le programme FullProf à l’aide de la commande magdomt. Les paramètres d’entrée sont alors

simplement l’opérateur servant à générer chaque domaine et les populations relatives de chacun

des domaines que nous avons fixées égales n’ayant pas a priori de raison de favoriser un domaine

plutôt qu’un autre (il est possible grâce à FullProf d’affiner les populations de domaines dans le

cas où ceux-ci ne sont que deux, ce qui n’était pas notre cas). Le principe de l’existence des do-

maines magnétiques sous champ est le même que celui décrit pour les affinements en champ nul

au chapitre 3. Il s’agit de restaurer dans le système les symétries de l’Hamiltonien. La présence

d’un champ extérieur appliqué lève un certain nombre des symétries du cristal, on cherche alors

parmi les opérateurs de symétrie du groupe d’espace Fd 3̄m ceux qui laissent le champ magné-

tique invariant (norme, direction et sens). Sur les 48 opérateurs du groupe d’espace, seuls qua-

tre satisfont à cette condition : l’opérateur 1(x, y, z), 14 (ȳ , x̄, z̄), 26 (x + 1
4 , y + 3

4 , z̄ + 1
2 ) et 37

(ȳ + 1
4 , x̄+

3
4 , z+

1
2 ).

On veut ensuite comparer l’aimantation recalculée à partir de ces affinements à celle mesurée

directement dans la direction [11̄0] et présentée au paragraphe précédent. On remarque que les

aimantations recalculées à partir du modèle Champ fort Sans Interactions et du modèle Champ

fort Ferromagnétique sont identiques à 12T.On ajuste donc les donnéesmesurées à tous les champs

avec ces modèles. Le calcul de l’aimantation en µB/Pr comparé aux mesures expérimentales est

reporté à la figure 4.12. On voit que les deux courbes ne se superposent pas : il manque un tiers de

l’aimantation dans la courbe obtenue à partir des mesures de structure induite sous champ.

Il apparait ainsi qu’un ajustement à partir de la différence entre le signal à fort champ et le

signal sans champ ne permet pas de différencier de manière convaincante les modèles entre eux,

donne des facteurs d’accord peu satisfaisants et ne semble pas cohérent avec les mesures directes

d’aimantation sous champ dans la direction (11̄0). On peut essayer d’expliquer ces problèmes.

Le fait d’appliquer un champ magnétique au cristal peut être à l’origine d’une modification des

différents domaines au sein de celui-ci. Ceci peut alors jouer sur les paramètres d’extinction de

l’ajustement et modifier les intensités des pics nucléaires. On peut ainsi modifier les valeurs rela-

tives des différents pics et les valeurs des moments de l’ajustement de structure magnétique.

138



CHAPITRE 4. LE COMPOSÉ PR2ZR2O7

Figure 4.12: Comparaison de l’aimantation dans la direction (11̄0) mesurée directement avec l’aimantation

reconstruite à partir desmesures de structuremagnétique induite sous champ selon lemodèle

champ fort ferromagnétique (structure correspondante à gauche).

On recommence donc l’ajustement de la structure de Pr 2Zr 2O7 sous champ mais cette fois, on

prend en compte ensemble le signal magnétique et le signal nucléaire. Le signal magnétique étant

très faible par rapport au signal nucléaire, on peut alors prendre en compte la variation des coeffi-

cients d’extinction pour chaque valeur de champ dans l’ajustement. Les résultats de l’ajustement

correspondant sont présentés figure 4.13.

Pour cette structure on obtient un R− f actor de 9 à 12T (ce R-factor prend en compte à la fois

les signaux nucléaire et magnétique, il n’est donc pas comparable aux précédents). Le résultat de

l’affinement est bien meilleur et on observe que les coefficients d’extinction entre 0T et 12T ont

évolué. Ce changement est attribué à la disparition de domaines magnétiques sous application

du champmagnétique extérieur.

On constate que l’on surestime légèrement l’aimantation à haut champ. A bas champ, les résul-

tats d’affinement sont moins bons et s’écartent de plus en plus de l’aimantation. On attribue ce

phénomène au fait quepour de faible valeur de champ, la proportiondesmoments qui s’ordonnent

est plus faible et le signal magnétique est donc aussi plus faible par rapport au signal nucléaire.

L’ajustement simultanée des phases magnétiques et nucléaires est donc plus biaisé.

L’ajustement de ces structures sous champ appliqué dans la direction (1,1,1) montre qu’il ne

semble pas y avoir de corrélations suffisamment fortes entre les composantes longitudinales des

moments des chaines β pour faire pousser un moment ordonné selon un ordre ferromagnétique

(Modèle 2) ou antiferromagnétique (Modèle 3).
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Figure 4.13: Ajustement de la structure magnétique sous champ de Pr 2Zr 2O7 (a) Résultat de l’ajustement

sous champ H = 12T dans la direction (11̄0) (b) Représentation de la structure correspon-

dante (c) Valeur des moments ainsi ajustés par le programme FullProf (d) Reconstruction de

l’aimantation par ajustement de la même structure à plus bas champs.
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4.4.2 Le diffus

Après avoir étudié la structure ordonnée sous champ dans la partie précédente et en faisant la

constatation que la totalité du moment n’est pas ordonné à champ nul ou à faible champ, nous

nous sommes penchés sur l’étude du diffus dans Pr 2Zr 2O7 .

Cesmesures ont été faites sur le spectromètre IN5 dans les mêmes conditions expérimentales que

les mesures en champ nul (λ = 4.9ÅT = 60mK) décrites ultérieurement (voir paragraphe 4.6.1).

L’évolution du signal diffus est reportée en figure 4.14, où l’on voit à droite la carte élastique (in-

tégrée en énergie entre -0.06 meV et +0.06 meV) obtenue sous un champ extérieur appliquée

H = 2.5T dans la direction [11̄0] perpendiculaire au plan de diffusion (h h l).

On voit sur cette figure que, alors que le signal en champ nul présentait de l’intensité dans les

Figure 4.14: Evolution du signal diffus dans le plan (hhl ) pour le composé Pr 2Zr 2O7 (a) Carte intégrée en

énergie entre 0.2 et 0.4 meVmesurée à λ = 4.9Å et T = 60mK (b) Carte de diffus dans les mêmes

conditions expérimentales et sous champ extérieur H = 2.5T appliqué dans la direction [11̄0]

verticale.

directions [00l ], [hhh] et [hh −h], deux branches sur les trois disparaissent. La carte mesurée

sous champ ne présente du signal que dans la direction [00l ]. La gamme en Q accessible à cette

longueur d’onde ne permet pas d’observer d’autre intensité caractéristique. Néanmoins, on con-

state l’absence claire de signal autour de la position Q = (2,2,0). Par ailleurs, l’environnement

échantillon - et particulièrement la bobine - sont à l’origine d’un bruit de fond important en Q =

(0,0,0) qui déforme la ligne de signal mesurée autour de cette position. En effet, la diffusion aux

petits angles due à l’environnement échantillon (aluminium de la bobine notamment) donne un

signal en "croix de Malte" élastique et peut conduire, par diffusion multiple à un ralentissement

effectif des neutrons (neutrons élastiques mais qui parcourent un trajet plus long donc comptés

en inélastique) qui peut être visible jusqu’à 0.1 Å−1 soit avec nos paramètresQ = (0.2,0,0) r.l.u.

On cherche à reproduire ce signal spécifique. Pour cela, nous faisons l’hypothèse qu’il traduit

un certain arrangement des moments magnétiques dans le cristal.

Notre calcul visant à reproduire le diffus repose sur trois hypothèses :
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• Les moments magnétiques considérés sont strictement uniaxiaux et demême norme (ils ne

sont d’ailleurs repérés que par leur sens par rapport à leur axe local).

• Les moments magnétiques considérés sont soumis à un échange isotrope effectif ferromag-

nétique entre premiers voisins (On fait ainsi l’approximation que l’interaction dipolaire par-

ticipe à un échange effectif entre premiers voisins et, dans ce modèle très simple, on ne la

prend pas en compte par ailleurs).

• Les moments magnétiques considérés sont soumis à un champ magnétique extérieur dans

la direction [11̄0].

Ainsi, on génère aléatoirement des orientations (+ ou −) pour chaque moment magnétique et on

les associe à des positions dans le réseau (et donc aux axes locaux correspondants). Dans un deux-

ième temps, on liste les premiers voisins de chaque moment. Puis on effectue un certain nombre

de pas pour lesquels on retourne ou non chaque moment magnétique du réseau en fonction du

champ moléculaire généré par ses voisins et du champ magnétique extérieur. Après un certain

nombre de pas, on vérifie que la structure vérifie bien la règle locale de la glace (correspondant

à un échange ferromagnétique premier voisin et selon laquelle on rappelle que deux moments

magnétiques par tétraèdre pointent vers l’intérieur dudit tétraèdre et les deux autres pointent vers

l’extérieur) et on calcule le facteur de structure magnétique de la configuration. Enfin, on effectue

une moyenne sur plusieurs configurations. Les résultats présentés à la figure 4.15 ont été obtenus

pour un réseau de 5∗5∗5 mailles soit 2000 moments magnétiques, après 100 pas permettant la

convergence vers une configuration de type "glace de spin" et en moyennant le facteur de struc-

ture magnétique sur 100 configurations différentes.

Le calcul pour un champ extérieur nul reproduit bien le diffus caractéristique d’un composé aux

moments magnétiques d’anisotropie Ising soumis à un échange premier voisin ferromagnétique

tel la glace de spin Ho2Ti 2O7 . On voit notamment les points de pincements aux centres de zone

Q=(1,1,1) et Q=(0,0,2). On s’assure de cette manière que notre programme ne comporte pas de

biais.

On s’intéresse alors à la carte simulée pour un champextérieur dans la direction [11̄0]. Elle présente

un très bon accord aux résultats expérimentaux. En effet, on observe :

• une très forte intensité le long de la direction [00l ] - bien supérieure à tout autre endroit

simulé de l’espace réciproque,

• et l’absence de signal enQ=(2,2,0).

Cette configuration signifie, si l’on considère la structure en terme de chaines, que les moments

des chaines α s’alignent dans le champ tandis que lesmoments des chaines β s’alignent ferromag-

nétiquement au sein de la chaine : ils se placent de manière à maximiser le moment résultant le

long de la chaine. Par contre, la limitation de la portée de l’échange ferromagnétique entre mo-

ments magnétiques aux premiers voisins n’implique aucune interaction entre les chaines β. Il

n’existe aucune corrélation ferromagnétique ou antiferromagnétique entre elles. Ceci est compat-

ible avec les mesures de diffraction obtenues sur D23 et présentées au paragraphe précédent. On

142



CHAPITRE 4. LE COMPOSÉ PR2ZR2O7

Figure 4.15: Simulation du signal diffus dans le plan (hhl ) pour le composé Pr 2Zr 2O7 (a) en champ nul

(b) sous champ extérieur appliqué dans la direction [11̄0]. Ces simulations reposent sur les

hypothèses de moments magnétiques uniaxiaux identiques et couplés ferromagnétiquement

à courte portée dans un champ extérieur.

rappelle que dans lemeilleur ajustement les composantes desmomentsmagnétiques des chaines

β le long de leurs axes locaux sont nulles (0.02 ± 0.04 d’après l’ajustement obtenu avec le pro-

gramme FullProf).

Par ailleurs, ces taches allongées dans la direction (00l) ont aussi été observées au cours desmesures

sous champ extérieur appliqué dans la direction [11̄0] dans d’autres pyrochlores. Comme décrit

au chapitre précédent, si l’on intègre en énergie le signal inélastique de Tb2Ti 2O7 entre 0.1 et 0.3

meV, on voit apparaître le même genre de motifs.

Lesmesures de diffusiondeneutrons sous champparClancy& al. [6] du composéHo2Ti 2O7 conduisent

à l’obtention de taches intenses allongées dans la direction (00l) enQ=(001) etQ=(003) à 0.2 K pour

des champs de 0.4 à 2.5 T.

Pour Dy2Ti 2O7 , Fennell & al ont rapporté des mesures à 0.05 K sous un champ appliqué de 1.5

T [7]. On observe à nouveau ces grandes taches allongées dans la direction (00l) particulièrement

intenses le long de (00l) et placées vers Q=(110), Q=(223) et Q=(330) notamment qui sont donc

aussi bien reproduites par notre calcul et interprétées de la même manière (corrélations ferro-

magnétiques longues portée au sein des chaines β qui découlent ici du respect de la règle de la

glace). Néanmoins, il s’agit ici de pics très intense possédant une largeur de l’ordre de 0.5 (r.l.u)

dans cette direction à 1.9T (pour Ho2Ti 2O7 ) et pour lesquels les mesures de diffraction montrent

l’apparition de structureK = (001), signe de forte corrélation antiferromagnétique entre les chaines

β dans la direction c.

Ces signaux diffus allongés dans la direction (00l ) semblent donc caractéristiques des pyrochlores

avec une forte anisotropie Ising et des corrélations ferromagnétiques entre premiers voisins sous

champappliqué dans la direction (110). L’absence d’ordremagnétique observé dans Pr 2Zr 2O7 traduirait
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alors la faiblesse dans ce composé des corrélations entre les chaines β dans la direction c.

4.4.3 Lemode inélastique à 1meV

On peut également extraire de cette mesure sur IN5 des cartes de dispersion des excitations sous

champ. Onprésente figure 4.16 l’intensitémesurée à 2.5T en fonction de l’énergie dans la direction

[1 1 L]. Malgré le manque de statistique, le premier signal inélastique semble être unmode pas ou

peu dispersif autour de 1 meV.

Nous avons cherché à caractériser ce mode sur le spectromètre 3-axes 4F2 (LLB). L’échantillon a

Figure 4.16: (a) Carte de l’intensitémesurée en fonction de l’énergie dans la direction [1 1 L] obtenue sur IN5

où on semble voir un mode peu dispersif autour de 1 meV - (b) Courbe I=f(E) en Q = (1,1,1) (c)

Evolution de la position en énergie du signal inélastique en fonction du champ - la courbe verte

est un guide indiquant une évolution de∆ linéaire et passant par l’origine commeattendupour

une levée de dégénérescence Zeeman classique.

été aligné pour faire coïncider le plan (hh0,00l) avec le plan de diffusion et placé dans un insert

à dilution au sein de la bobine. La mesure s’est déroulée à 50 mK sous champ appliqué de 0 à

2.5T. Les courbes présentées à la figure 4.16 ont été obtenues à k f = 1.2 Å−1, soit une résolution en

énergie de 0.1 meV. On observe enQ = (1,1,1) entre 0 et 2 meV l’évolution de la position en énergie

de ce mode en fonction du champ vue lors de l’expérience précédente. Le tracé des positions de

ce niveau en fonction du champ appliqué en Q = (1,1,1) et Q = (1,1,1.5) ne peut pas être ajusté
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par une droite passant par l’origine comme attendu a priori pour une levée de dégénérescence

Zeeman classique (l’effet Zeeman consistant en la levée de dégénérescence d’un doublet par un

champ magnétique, à champ nul le doublet est donc supposé dégénéré). De plus on remarque

que les coupes obtenues à ces deux positions sont superposables. Cette excitation se traduit donc

par un mode plat dont la position en énergie varie avec le champ appliqué, il est alors naturel

d’attribuer ce signal à la levée de dégénérescence du doublet fondamental de CEF due à l’effet

Zeeman. On peut ainsi remonter à la valeur effective du gJ. En effet, on écrit le terme de levée

de dégénérescence Zeeman comme la différence entre les éléments de matrice 〈1| gJµBh |1〉 et 〈2|
gJµBh |2〉.
Il suffit alors de diagonaliser l’Hamiltonien suivant :

H =HCEF+ gJ µB ~h ~J (4.28)

(4.29)

Le fait que l’évolution de la position en énergie de cemode ne soit pas linéaire peut s’expliquer par

un mélange des fonctions d’onde du doublet de champ cristallin dont la force évoluerait avec le

champ magnétique extérieur appliqué. On introduit donc un paramètre de mélange supplémen-

taire pour estimer la valeur de gJ.

En se restreignant au doublet fondamental, la matrice de l’Hamiltonien H = g .µB.~h~J + φ2vφ1

correspondant à l’action d’un champmagnétique extérieur, avec un couplage entre les deux états

du doublet donne :

(

−gJ µB m h cos(t ) i v

−i v gJ µB m h cos(t )

)

(4.30)

avecm = (4a2+b2−2c2) (voir calcul au paragraghe 4.3). L’équation aux valeurs propres correspon-

dantes est :

E2− (gJ µB m h cos(t ))2− v2 = 0 (4.31)

Pour un champ appliqué dans la direction (11̄0), la moitié des moments correspond à cos(t ) = 0,

pour l’autre moitié cos(t ) = 2p
6
. On obtient alors :

E± =±
√

(gJ µB m h
2
p
6
)2+ v2 (4.32)

∆ = 2

√

(gJ µB m h
2
p
6
)2+ v2 (4.33)

où E± est l’énergie des états |+〉 et |−〉, vecteurs propres de l’Hamiltonien décrit ci-dessus et ∆

est l’écart entre ces deux niveaux d’énergie E+−E− correspondans au gap mesuré par diffusion

inélastique de neutrons. Si le terme de couplage v dépend linéairement du champ h, alors cet

ajout modifie le gJ effectif mais ne change pas le comportement du ∆. En effet, si v = a.h alors
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∆ = 2
√

(gJ µB m h 2p
6
)2+ (a.h)2 et donc ∆ = 2

√

((gJ µB m 2p
6
)2+a2).h2. On a alors g 2

Je f f ect i f =

g 2
J +

a2

µB m 2p
6
)2
.

L’écriture de v comme une fonction du champ pourrait permettre d’expliquer le comportement

de∆ présenté figure 4.16 (c). La courbe verte correspond à un comportement linéaire et la courbe

en bleu à une fonction 2
√

(A.h)2+B2, cette dernière présente un accord correct avec les données.

Dans ce cas A vaut 0.15 meV/T et B vaut 0.3 meV, ce qui conduit, pourm = 2.5µB à gJ ≈ 1.2 à com-

parer avec la valeur théorique attendue de 4
5 : ces deux valeurs sont du même ordre de grandeur.

On obtient alors également v ≈ 0.5 meV.

Cette mesure de l’évolution de la position en énergie du premier niveau excité en fonction du

champ est donc différente d’un effet Zeeman classique et semble cohérente avec l’existence d’un

terme demélange entre les fonctions d’onde du doublet fondamental de champ cristallin. L’ordre

de grandeur de ce paramètre de couplage serait alors le dixième de meV.
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Table 4.4: Résultats d’affinements des structures présentées au tableau 4.3 pour les données obtenues sous

un champmagnétique appliqué de 12T. Pour chaque cas on donne le R f et les composantes des 4moments

d’un tétraèdre. Les barres d’erreur δ Mx, δ My, δ Mz et δ M sont données par le programme d’ajustement

FullProf.

Anisotropie forte : 1&2 restent le long de leurs axes locaux

Modèle 1 Modèle 2 Modèle 3

R f (%) 23.23 23.29 23.19

site 1 (β) 2 (β) 3 (α) 4 (α) 1 (β) 2 (β) 3 (α) 4 (α) 1 (β) 2 (β) 3 (α) 4 (α)

Mx 0 0 0.914 0.914 0.18 0.18 0.908 0.908 0.15 -0.15 0.912 0.912

δMx / / 0.002 0.002 0.03 0.03 0.003 0.003 0.05 0.05 0.003 0.003

My 0 0 -0.914 -0.914 0.18 0.18 -0.908 -0.908 0.15 -0.15 -0.912 -0.912

δMy / / 0.002 0.002 0.03 0.03 0.003 0.003 0.05 0.05 0.003 0.003

Mz 0 0 0.74 -0.74 0.18 -0.18 0.72 -0.72 0.15 -0.15 0.73 -0.73

δMz / / 0.01 0.01 0.03 0.03 0.01 0.01 0.05 0.05 0.01 0.01

M 0 0 1.489 1.489 0.31 0.31 1.47 1.47 0.25 0.25 1.48 1.48

δM / / 0.005 0.005 0.05 0.05 0.01 0.01 0.08 0.08 0.01 0.01

Champ fort : 1&2 ont une composante non nulle dans le champ

R f (%) 20.40 20.70 Pas de convergence

site 1 (β) 2 (β) 3 (α) 4 (α) 1 (β) 2 (β) 3 (α) 4 (α) 1 (β) 2 (β) 3 (α) 4 (α)

Mx 0.062 0.062 0.931 0.931 0.44 0.44 0.907 0.907 / / / /

δMx 0.003 0.003 0.002 0.002 0.02 0.02 0.002 0.002 / / / /

My -0.062 -0.062 -0.931 -0.931 0.28 0.28 -0.907 -0.907 / / / /

δMy 0.003 0.003 0.002 0.002 0.02 0.02 0.002 0.002 / / / /

Mz 0 0 0.739 -0.739 0.36 -0.36 0.66 -0.66 / / / /

δMz / / 0.007 0.007 0.01 0.01 0.01 0.01 / / / /

M 0.086 0.086 1.507 1.507 0.63 0.63 1.444 1.444 / / / /

δM 0.004 0.004 0.004 0.004 0.03 0.03 0.006 0.006 / / / /
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4.5 Mesures sous champ - dans la direction 111

4.5.1 Structure induite sous champ

Nous avons aussi procédé à des mesures de diffraction sous champ appliqué dans la direction

(111). Les données ont été recueillies sur le diffractomètres demonocristauxD23 pour des champs

de 0,2 et 8T à 50mK. Laméthodologie est lamême que celle décrite pour la résolution de structure

magnétique induite sous champ dans la direction [11̄0].

Les résultats de l’affinement nucléaire sont reportés au tableau 4.5. Pour cet ajustement, on ob-

tient un R-factor de 10 %.

Table 4.5: Résultats de l’ajustement du signal nucléaire sur D23 - direction (111)

f acteurd ′échel le x(O48 f ) Bi soPr Bi soZr Bi soO48 f Bi soO8a Ext1 Ext2 Ext3

9.154 0.335 0.133 0.377 0.623 0.527 0.607 10−6 0.855 10−6 0.843 10−6

Les donnéesmesurées sous champ sont ajustées suivant deux types demodèle : unmodèle de

type "défaut à la règle de la glace" (Modèle A) et un modèle qui suit cette règle (Modèle B). Dans

le premier cas, le moment d’axe local <111> pointe dans le sens du champ et les trois autres mo-

ments restent dans leur axe local dans le sens leur permettant demaximiser leur projection dans le

sens du champ. Ceci conduit à l’obtention de tétraèdres 3−in 1−out ou 1−in 3−out qui sont des

défauts par rapport à la règle de la glace (aussi appelés monopoles statiques). Dans le second cas,

les trois autres moments se répartissent de manière à respecter la règle de la glace sur chaque té-

traèdre (cette règle "2-in 1-out"/"2-out 1-in" est celle de la glace Kagomé). Ces deux modèles sont

représentés figure 4.17. Comme nous l’avions fait pour les modèles testés avec le champ extérieur

appliqué dans la direction [11̄0], les mêmes structures sont simulées en autorisant les moments 1,

3 et 4 à sortir de leur axe de facile aimantation en ajoutant une composante du moment dans la

direction du champ (voir tableau 4.6).

On rétablit la symétrie d’ordre 3 autour de l’axe [111] du réseau Fd 3̄m et du champ extérieur

appliqué par la prise en compte de domaines équipeuplés à l’aide de la commande magdomt.

Les opérateurs générant les domaines (qui appartiennent au groupe d’opérateurs de symétrie

de Fd 3̄m) et qui laissent le vecteur (1,1,1) invariant) sont les opérateurs 1(x, y, z), 5(z, x, y),

9(y, z, x), 38(y, x, z), 43(x, z, y) et 48(z, y, x).

Les résultats obtenus sont listés au tableau 4.7. On voit que malgré un faible accord aux don-

nées, les affinements semblent plutôt pencher en faveur du modèle “Défauts”.

Pour cette direction de champ, l’écart entre les deux structures est si important qu’il ressort même

en ajustant les différences. Le résultat en prenant en compte les signaux nucléaire et magnétique
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Figure 4.17: Les modèles de structure magnétique sous champ - direction (111) : à gauche, le modèle 3−
in 1−out (Modèle A) et à gauche le modèle 2− in 2−out (Modèle B). Les moments 2 (d’axe

local <111>), représentés en bleu, sont toujours alignés dans le champ.

Figure 4.18: Résultat de l’ajustement des données sous champ parallèle à (111) de Pr 2Zr 2O7 (a) Résultat

de l’ajustement sous champ H = 8T dans la direction (111)(b) Représentation de la structure

correspondante
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Table 4.6: Les différentsmodèles de structures testés sur les donnéesmesurées surD23. Les ions 2 s’alignent

dans le champ qui est dirigé selon leur axe local, les ions 1, 3 et 4 s’organisent en 3 in pour maximiser leur

composante dans le sens du champ ou en 2− in 1−out pour former des tétraèdres respectant la règle de la

glace.

Anisotropie forte

Modèle A Modèle B

1 2 3 4 1 2 3 4

b a b -b b a b b

b a -b b b a -b -b

-b a b b -b a b -b

Champ fort

1 2 3 4 1 2 3 4

c a c d c a c c

c a d c c a d d

d a c c d a c d

enmême temps montre les mêmes tendances. Le résultat d’ajustement et la structure correspon-

dante sont présentés figure 4.18. Pour cet affinement, le facteur d’accord (RF2-factor) est de 12.3

%. Les valeurs données par l’ajustement, pour lesmoments selon l’axe (1,1,1), sont de 2.7 ± 0.2 µB

et, pour les trois autres, de 1 ± 0.3 µB.

La structure induite sous champ à T = 1.6K et H = 7T pour Tb2Ti 2O7 rapportée dans la littéra-

ture est aussi une structure de type 3− in 1−out [8] (voir figure 4.10). On note l’existence du cas

2− in 2− out , aussi appelé “Kagomé ice” dans le composé Dy2Ti 2O7 pour un champ appliqué

dans la direction [111] de l’ordre de 0.5 T. On retrouve une structure alignée dans le champ de type

3− in 1−out au dessus de 1T [9].

L’étude du comportement sous champ extérieur appliqué dans les directions [11̄0] et [111]

semblemener à des conclusions apparemment contraires à celles issues de l’étude de l’aimantation

présentées précédemment. Les affinements des structures induites sous champ semblent indi-

quer que les corrélations entre les moments magnétiques des ions Pr 3+ sont faibles. Notre étude

du diffus va dans le sens d’un échange effectif entre premiers voisins ferromagnétiques.

De plus, il avait été envisagé que l’une des signatures de l’antiferromagnétisme de l’aimantation

soit en fait la trace d’un mélange du doublet fondamental de CEF. L’évolution non linéaire de

l’amplitude du gap dû à l’effet Zeeman pourrait aussi être interprété de cette manière et nous

allons voir que l’observation des données acquises en champ nul penche aussi en faveur d’un

mélange des fonctions d’ondes du doublet fondamental.
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Table 4.7: Résultats d’affinements des structures présentées au tableau 4.6 pour les données obtenues sous

un champmagnétique appliqué de 8T. Pour chaque cas on donne le R f et les composantes des 4 moments

d’un tétraèdre.

Anisotropie forte

Modèle A Modèle B

R f (%) 37.87 65.98

Site 1 2 3 4 1 2 3 4

Mx 0.631 0.93 0.631 -0.631 0.41 1.18 0.41 0.41

δMx 0.005 0.01 0.005 0.005 0.02 0.01 0.02 0.02

My 0.631 0.93 -0.631 0.631 0.41 1.18 -0.41 -0.41

δMy 0.005 0.01 0.005 0.005 0.02 0.01 0.02 0.02

Mz -0.631 0.93 0.631 0.631 -0.41 1.18 0.41 -0.41

δMz 0.005 0.01 0.005 0.005 0.02 0.01 0.02 0.02

M 1.09 1.61 1.09 1.09 0.71 2.04 0.71 0.71

δM 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.02 0.01 0.01

Champ fort

R f (%) 37.52 62.64

Site 1 2 3 4 1 2 3 4

Mx 0.77 0.78 0.77 0.49 0.49 1.08 0.49 0.10

δMx 0.01 0.01 0.01 0.01 0.03 0.01 0.03 0.03

My 0.77 0.78 0.49 0.77 0.49 1.08 0.10 0.49

δMy 0.01 0.01 0.01 0.01 0.03 0.01 0.03 0.03

Mz 0.49 0.78 0.77 0.77 0.10 1.08 0.49 0.49

δMz 0.01 0.01 0.01 0.01 0.03 0.01 0.03 0.03

M 1.13 1.35 1.13 1.13 0.70 1.87 0.70 0.70

δM 0.02 0.02 0.02 0.02 0.05 0.02 0.05 0.05

4.6 Mesures en champ nul

4.6.1 Le diffus inélastique

Nous avons tout d’abord tenté de reproduire les mesures rapportées par Kimura & al. [3] qui

présentent un signal diffus élastique très large qui serait mesurable jusqu’à 0.25meV. Pour obtenir

ce signal nous nous sommes placés à une longueur d’onde incidente de λ = 4.9 Å en champ nul sur

le spectromètre IN5 (ILLGrenoble). L’échantillon était placé dans un insert à dilution au sein d’une
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bobine permettant de descendre à 60 mK pendant toute la mesure. La résolution de l’appareil est

de 0.1 meV pour une longueur d’onde de λ = 5 Å à 8500 rpm.

Figure 4.19: (à gauche) Coupe intégrée entre 0.2 et 0.4 meV du plan h,h, l de Pr 2Zr 2O7 en champ nul

obtenue sur le spectre à temps de vol IN5 de l’ILL, (à droite) pour comparaison, cartes à ~ω = 0

meV et ~ω = 0.25 meV publiées par Kimura & al. [3].

L’observation du signal élastique n’a pas donné de résultat concluant. La figure 4.19 présente

une coupe à énergie constante intégrée entre 0.2 et 0.4 meV dans le plan (h,h,l). Ce signal peut

être comparé à celui de Kimura & al. Le motif du signal observé est semblable avec un rétrécisse-

ment au niveau des positions Q =(0,0,2), Q =(1,1,1) et Q =(1,1,-1) et des lobes de forte intensité

autour des positions Q =(0,0,3) et Q =(2,2,2) ce qui n’est pas sans rappeler le motif des cartes élas-

tiques observé dans les glaces de spin [10] et reproduite par les simulations Monte-Carlo partant

d’un Hamiltonien d’échange ferromagnétique [11]. L’intensité mesurée en Q=(0,0,0) et la répar-

tition du diffus qui n’est pas sans rappeler le motif "glace de spin" sont autant d’indications de la

présence d’un échange ferromagnétique dans Pr 2Zr 2O7 .

Il est important dementionner néanmoins que notremesure ayant été effectuée avec l’échantillon

dans une bobine, le signal autour de Q = (0,0,0) est au moins en partie dû au bruit de fond causé

par cet environnement (diffusion aux petits angles de la bobine en "croix de Malte" et ralentisse-

ment de neutrons élastiques visible jusqu’enQ = (0.2,0,0) r.l.u.).

Par ailleurs, alors que les cartes publiés précédemment à 0 meV et 0.25 meV ont été interprétées

comme signalant la présence d’un signal physique élastique et inélastique malgré une résolution

de 0.38 meV, les mesures que nous avons effectuées (sur IN5, à λ = 4.9Å la résolution en énergie

pour nos conditions d’expérience est de l’ordre de 0.1meV - voir Chapitre 2) laissent à penser qu’il

n’existe qu’un signal physique inélastique.

Nous discuterons à la fin de ce chapitre de l’origine de ce type de signal pour des composés à base

d’ions non-Kramers.
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4.6.2 Le diffus intégré en énergie

Après avoir mesuré le diffus sur IN5, nous avons voulu suivre l’évolution du diffus intégré en

énergie de Pr 2Zr 2O7 en fonction de la température à l’aide de neutrons polarisés sur le diffrac-

tomètre D7 de l’ILL. Nous avons mesuré un cristal de Pr 2Zr 2O7 après traitement chimique "H2 +

Ar" en SF et enNSF (polarisation verticale de 10 Gauss). Le rapport de flippingmesuré lors des cal-

ibrations est de l’ordre de 25. La figure 4.20 montre les cartes obtenues dans les canaux NSF et SF

à 50 mK (a) et b)) ainsi que les cartes obtenues par soustraction des mesures à 10K aux mesures à

50mK. Pour obtenir ces cartes, le signal dans le canal SF est compté quatre fois plus que le signal en

NSF. Dans cette configuration, le canal SF correspond au signal My (dans lequel on été mesurées

les corrélations glace de spin dans Ho2Ti 2O7 ). Le canal NSF quant à lui contient la somme des

signaux nucléaires et Mz.

Figure 4.20: Cartes Pr 2Zr 2O7 mesurée sur D7 a) Carte intégrée en énergiemesurée dans le canal SF à 50mK,

b) dans le canal NSF à 50mK. c) Carte différence 50mK - 10 K mesurée dans le canal SF d) et

dans le canal NSF

Quand on regarde ces résultats, et plus particulièrement la carte 4.20 (b) du signal NSF à 50mK,

une des observations intéressantes quand on s’intéresse aux effets de réseau se situe au niveau

des pic de Bragg Q = (2,2,2). En effet, à ces positions, les pics mesurés en NSF correspondent

aux pics de Bragg nucléaires. On peut observer alors une élongation du signal dans la direction

[ h h h ]. Les pic nucléaires en Q = (1,1,1) et Q = (2,2,0), quant à eux, ne présentent pas du tout

les mêmes caractéristiques. Ils sont au contraire parfaitement isotropes et de taille inférieure à la

limite de résolution en Q de l’appareil. Le tableau 4.8 résume les contributions relatives des sous
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réseaux formés par chaque type d’ion de Pr 2Zr 2O7 à différents pics de Bragg nucléaire apparais-

sant dans la zone de l’espace réciproque mesurée sur D7. Les valeurs reportées correspondent à

|∑sousréseau bione
−2πi~QBr ag g .~Rion |. On voit dans ce tableau que les ions Pr 3+ et Zr 4+ ne contribuent

pas du tout au pic de Bragg en Q = (2,2,0) mais qu’au contraire, ils participent en majorité au

pic Q = (2,2,2). La déformation de ce dernier semble donc être due à l’un ou l’autre de ces sous-

réseaux ioniques. Ces deux ions étant sur des positions de Wickoff équivalentes (16c et 16d), ils

contribuent au facteur de structure de façon identique et dans le rapport de leurs longueurs de dif-

fusion. Pour l’intensité, leur importance relative est donc fonction du rapport de leur longueur de

diffusion au carré. Les Zr 4+ sont donc (bZr
bPr

)2 = (7.164.58 )
2 ≈ 2.5 fois plus importants dans ce signal que

les Pr 3+. On peut essayer de distinguer leurs effets par une étude quantitative de la proportion

de l’intensité dans la queue du pic par rapport au signal total mesuré autour d’un pic de Bragg

mais les données recueillies sur D7 n’ont pas la précision nécessaire pour extraire une informa-

tion fiable. Une autre possibilité pour discriminer ces deux sous-réseaux serait le recours à une

autre technique possédant un contraste différent pour les ions Pr 3+ et Zr 4+ telle que les Rayons

X(ZPr = 59 et ZZr = 40).

Dans tous les cas, un élargissement des pics de Bragg dans la direction [hhh] de l’espace ré-

ciproque correspond à une distribution aléatoire des positions de ces ions autour de leur position

de Wickoff dans la direction [111] de l’espace réel. Ces directions sont des directions particulières

des sous-réseaux associés aux positions 16c et 16d (axes locaux). Par ailleurs, n’ayant pas de don-

nées dans la direction [h−h0] de l’espace réciproque, il n’est pas possible à ce stade de déterminer

si cet élargissement est uniaxial ou planaire. Cette déformation du pic de BraggQ=(2,2,2) est visi-

ble à toutes les températures mesurées.

L’observationdu reste de la carteNSFmesurée à 50mK (figure 4.20 (b))met en évidence la présence

d’un signal proche de Q=(0,0,0) ainsi que d’une tache particulièrement intense autour de la po-

sition Q=(0,0,2). La carte (d) obtenue par différence entre les mesures à 50 mK et 10 K permet de

voir que la forte intensité près de Q=(0,0,2) n’évolue pas entre ces deux températures. Par contre,

signal proche de Q = (0,0,0) diminue dans la température décroit entre 10K et 50mK. Les mêmes

mesures faites à la température intermédiaire de 1K montrent que ce phénomène se produit au

dessus de 1K. Lesmesures obtenues sur D7 ne permettent pas de voir une évolution du signal NSF

entre 50 mK et 1 K.

Par ailleurs, les cartes mesurées à basse température dans le canal SF ne permettent pas de

mettre clairement en évidence lemotif vu sur IN5 et rapporté par Kimura & al [3] pour lesmesures

de temps de vol en élastique. Un fort signal autour de Q=(0,0,0) est clairement identifiable, son

intensité à 50 mK est plus élevée qu’à 10 K. Les cartes à 50 mK (a) et de différence entre 50 mK et

10K (d)montre qu’on peut aussi mesurer un peu d’intensité à basse température le long des direc-

tions [0 0 l] et [h h h] mais que celle ci est vraiment ténue. La carte de différence indique que ce

signal apparait quand on descend en température. Les mesures à 1Kmontrent que le phénomène

est déja engagé à cette température Sachant que le diffractomètre intègre en énergie jusque 3meV,
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Table 4.8: Contributions des ions de Pr 2Zr 2O7 au signal nucléaire. Contribution relative (unité arbitraire)

des ions de Pr 2Zr 2O7 à l’intensité nucléaire mesurée en Q=(1,1,1), Q=(3,3,1), Q=(2,2,2) et Q=(2,2,0). Les

ions Pr 3+ et Zr 4+ étant sur des positions équivalentes, ils contribuent à chaque pic de Bragg dans le rapport

de leurs longueurs de diffusion b.

Ion (position de Wickoff) b (fm) (1,1,1) (3,3,1) (2,2,2) (2,2,0)

Pr (16 d) 4.58 43 43 87 0

Zr (16 c) 7.16 57 57 114 0

O1 (48 f) 5.805 32 32 0 46

O2 (8 a) 5.805 73 73 32 64

un signal aussi faible pourrait n’être dû qu’au signal inélastique à 0.25 meV vu sur IN5 4.6.1.

Les mesures sur D7 nous ont donc permis de mettre en évidence un désordre structural dans

Pr 2Zr 2O7 concernant les ions Pr 3+ (magnétiques) et/ou Zr 4+. Ceux-ci s’écartent de leur posi-

tion le long des axes locaux du réseau de tétraèdres sur lequel ils reposent. De plus, nous avons

pu observer la disparition en température d’un signal enQ=(0,0,0) dans le canal NSF (correspon-

dant aux signaux Mz et nucléaire) alors même que de l’intensité apparait à cette même position

dans le canal SF (signal My). On remarque que ce signal est généralement associé à l’existence

de corrélations ferromagnétiques. Dans l’article [12], Fennell & al. montrent que les projections

dues aux mesures de neutrons dans le plan (hhl ) conduisent à associer majoritairement le signal

My aux corrélations liant les composantes des moments magnétiques le long des axes locaux et

le signal Mz aux composantes transverses. Sachant que le signal nucléaire n’est pas diffus et ne

possède a priori aucune raison de varier sur la gamme de température considérée, il semble que

les corrélations entre les composantes transverses des moments magnétiques soient de moins en

moins ferromagnétiques, alors que celles entre les composantes longitudinales ont un comporte-

ment contraire. Enfin, le fait de ne pas arriver à bien distinguer le motif rapporté par Kimura & al.

[3] comme élastique et vu sur IN5 en inélastique (0.25meV) lors d’unemesure intégrée en énergie

plaide plutôt en faveur du caractère inélastique de cette observation.

Commenous l’avions fait pour lesmesures sous champmagnétique extérieur, nous allons à présent

nous intéresser à la dynamique de Pr 2Zr 2O7 . A ce stade, on rappelle que, les ions Pr 3+ étant

des ions non-Kramers, aucun signal magnétique mesuré aux neutrons n’est a priori attendu sous

le premier niveau de CEF (à 9.5 meV). Pourtant, nous allons voir que nous avons pu observer

plusieurs types de signaux. Leur origine sera discutée à la fin de ce chapitre.
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4.6.3 Les fluctuations de basse énergie

Plusieurs expériences montrent la présence de fluctuations quasi élastiques dans Pr 2Zr 2O7 .

Tout d’abord, si l’on regarde brièvement lesmesures deCEF sur poudre à 1.5K (cf figure 4.21 (a)),on

voit qu’en Q = 1.25 Å−1 un signal quasi-élastique s’ajoute aux niveaux de CEF à 0 et 9.5 meV. Ce

signal varie en fonction des poudres étudiées : même s’il est déjà présent dans la poudre marron,

on voit que son intensité est nettement plus importante sur la courbe correspondant à la poudre

verte.

Pour cette dernière, la largeur en énergie de ce signal est de l’ordre dumeV ce qui correspond à

une dynamique beaucoup plus rapide que dans Tb2Ti 2O7 . Ceci est à comparer avec les résultats

publiés par Kimura & al ( Γ = 0.25 meV à T = 1.5K ) [3].

Nous avons ensuite effectué des mesures plus spécifiques de ce signal quasi-élastique sur un

mono-cristal. Nous avons utilisé le mono-cristal correspondant à la troisième synthèse avant le

traitement Ar+H2. Lesmesures ont été faites sur le trois-axes 4F2 en champnul. L’échantillon était

placé dans un cryostat permettant de descendre à 1.5 K. Les courbes présentées ont été mesurées

à k f = 1.55 Å−1 fixe soit une énergie finale fixée et à 5 meV, le filtre au béryllium étant placé avant

l’analyseur. Ceci correspond à une résolution expérimentale en énergie de 0.2 meV. Le signal

quasi-élastique a été mesuré entre -1 et 3.5 meV transférés autour de la position Q =(1.8,1.8,0)

à des températures allant de 1.5 à 100K. On se place à cette position dans l’espace réciproque de

façon à être assez éloigné du signal très intense au niveau du pic de Bragg nucléaire enQ = (2,2,0).

La figure 4.21 contient les scans obtenus à 1.5, 50 et 100mK ainsi que les évolutions des largeurs et

intensités intégrées du signal quasi-élastique ajusté selon la même méthode que celle présentée

dans la section précédente.

Il est très net dès que l’on regarde les données brutes que le signal quasi-élastique décroit entre

100K et 50K puis ré-augmente à 1.5K. On peut suivre plus précisément cette évolution grâce à

l’ajustement des données mesurées à des températures intermédiaires. On voit sur les courbes b

et c de la figure 4.21 que l’évolution de ce signal quasi-élastique semble suivre 3 régimes différents

en fonction de la température. Tout d’abord, au dessus de 50K, l’intensité intégrée et la largeur

en énergie de la courbe d’ajustement augmentent tous les deux avec la température - ce qui cor-

respond à des fluctuations de plus en plus fortes et dont le temps de relaxation diminue avec la

température. Par exemple, τ = 1.3 ps à T= 100K et τ = 3.3 ps à T = 50mK. On remarque qu’à 100K

ce signal quasi-élastique s’étend jusqu’à 3 meV de largeur. Entre 10 et 50 K, l’intensité intégrée et

la largeur en énergie semblent alors ne plus dépendre de la température. Enfin, en dessous de 10

K, alors que la largeur en énergie du signal quasi-élastique diminue pour atteindre 0.9 meV à 1.5K,

son intensité intégrée elle ré-augmente fortement jusqu’à atteindre aux plus basses températures

des valeurs égales à celles mesurées à 100K.

Nous avons doncmesuré sur poudres etmonocristaux la présence defluctuations quasi-élastiques

amplifiées à basse température. On peut remarquer que ce comportement est différent de celui

d’un gel classique pour lequel le système devient statique et où les fluctuations disparaissent à

basse température.
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Figure 4.21: (a) Mesure inélastique des poudres verte (vert) et marron (marron) jusqu’au premier niveau

de CEF mettant en évidence la présence de large fluctuation quasiélastique à Q = 1.25Å−1 et

évolution du signal quasi-élastique d’unmono-cristal de Pr 2Zr 2O7 en fonction de la tempéra-

ture en Q =(1.8,1.8,0) b) Courbes mesurées à 1.5, 50 et 100K de l’intensité neutron en fonction

de l’énergie de transfert autour de la position Q =(1.8,1.8,0) c) Évolution de l’intensité intégrée

de l’ajustement lorentzien du pic quasi-élastique autour de la position Q =(1.8,1.8,0) en fonc-

tion de la température d) Évolution de la largeur en énergie de l’ajustement lorentzien du pic

quasi-élastique autour de la positionQ =(1.8,1.8,0) en fonction de la température
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4.6.4 Lemode inélastique à 5meV

D’autres résultats demesures restent inexpliqués en l’état actuel des connaissances sur Pr 2Zr 2O7 .

Ainsi, la mesure de champ cristallin sur poudres présentée plus haut dans ce chapitre permet de

constater l’existence d’un léger signal autour de 5meV faiblement intense sur la poudre vertemais

clairement visible sur la poudremarron. Nous avons voulu caractériser ce signal plus précisément.

A l’aide du spectromètre 3-axes 4F2 (LLB), nous avons effectué des coupes en énergie enQ = (2,2,0)

sur un monocristal marron (2e synthèse) à 4K, 30K et 100K.

Ces mesures ont été obtenues à k f = 1.55 Å−1 (soit avec une résolution en énergie de 0.25 meV) et

sont présentées à la figure 4.22 a). On voit sur ces courbes 2 pics à 5 et 10meV ayant des intensités

du même ordre de grandeur. Ces deux pics suivent la même évolution en température puisqu’ils

sont tous les deux présents à 4 et 30K mais disparaissent à haute température. Cette évolution

de l’intensité du signal en fonction de la température est le signe du caractère magnétique de ces

excitations. Le mode à 10 meV est attribué au CEF selon le schéma proposé par Kimura & al [3].

Le mode à 5 meV, par contre, n’est pas prévu dans le schéma de CEF de Pr 2Zr 2O7 . Nous avons

mesuré la dispersion de ce mode le long de la direction [h h 0] à 1.5 K sur le premier monocristal

vert sur le spectromètre 3-axes 2T (LLB) à k f = 2.662 Å−1 (soit avec une résolution en énergie de 1

meV). Les courbes obtenues sont présentées sur la carte 4.22 b). Les marqueurs rouges représen-

tent lemaximumd’intensité obtenu à partir des ajustements lorentziens des coupes à une dimen-

sion I = f (Etr ans f érée) mesurée à chaque position en Q. Les barres indiquent la largeur ajustée de

ces pics. La courbe orange sert de guide pour l’œil et permet de constater que le mode semble

disperser entre 3 et 5 meV, cette dispersion atteint unmaximum aux centres de zonesQ=(2,2,0) et

Q=(4,4,0) et est minimum enQ=(1,1,0) etQ=(3,3,0).

L’existence de ce mode pose de nombreuses questions. On peut se demander s’il s’agit un mode

de CEF qui n’aurait pas été vu précédemment mais sa faible intensité et le fait qu’il disperse ne

plaident pas tout à fait en ce sens. Néanmoins, des modes de CEF dispersifs ont été observés dans

d’autres composés tels que Tb2Ti 2O7 . On peut alors penser à l’existence de domaines au sein

desquels les ions Pr 3+ ne seraient pas magnétiques et/ou posséderaient un schéma de CEF dif-

férent. Les ions Pr 3+ étant des ions non-Kramers, ils sont extrêmement sensibles à l’environnement

et aux inhomogenéités éventuelles du cristal.

Dans ce cas, le fait que l’on n’observe pas une variation continue du premier niveau de champ

cristallin mais juste deux positions discrètes (9.5 meV majoritairement et 5 meV à plus faible in-

tensitémais vu dans plusieurs échantillons) pourrait indiquer que lemode à 5meV correspondrait

au premier mode de CEF des quelques pourcents de phase fluorite de Pr 2Zr 2O7 qui ne peuvent

être observés par diffraction de neutron.

On pourrait aussi chercher une explication dans le splitting d’un doublet excité mais le premier

niveau de CEF (à 9.5 meV) étant un état singulet, garder un point de vue local (à un site) pour

justifier cette excitation n’est pas possible via ce mécanisme - on peut alors penser à ce mode

comme à une excitation collective. L’évolution de l’intensité du signal sur les mesures de poudres
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laisse penser qu’il serait peut être causé par les ions Pr 4+, mais alors il aurait dû disparaitre com-

plètement sur les monocristaux et poudres vertes, ce qui n’est pas le cas même si le rapport de

l’intensité de ce pic sur celle du mode de CEF le plus proche (à 9.5meV) à fortement diminué. Le

fait que ce mode disperse suggère qu’il est dû à une excitation collective, ce qui impliquerait, s’il

était dû à des défauts, que ceux ci ne sont pas créés aléatoirement dans le cristal et ne sont pas

isolés les uns des autres.

Jusqu’à présent, aucune explication étayée par des résultats expérimentaux clairs n’a pu être pro-

posée pour expliquer ce mode. Son existence montre néanmoins qu’il existe des défauts dans

nos cristaux de Pr 2Zr 2O7 et que ceux-ci doivent être pris en compte du fait de la sensibilité aux

perturbations des ions Non Kramers.

Figure 4.22: mode à 5 meV Pr 2Zr 2O7 a) Evolution du mode en fonction de la température mesuré sur le

cristal marron (3e synthèse) b) Dispersion du mode dans la direction [h h 0] mesuré sur le

même cristal après traitement "H2 + Ar"

4.7 Résumé - discussion

Nous avons vu dans ce chapitre que les moments magnétiques des ions Pr 3+ dans Pr 2Zr 2O7 ont

une anisotropie uniaxiale forte le long des axes locaux <111> du réseau pyrochlore. Les mesures

de susceptibilité locale et des niveaux de champ cristallin par diffusion inélastique de neutrons

vont toutes les deux dans ce sens. Les paramètres de champ cristallin calculé par Kimura & al. [3]

conduisent à un schéma de champ cristallin dont le niveau fondamental est un doublet magné-

tique.

Il est difficile de dégager une vision claire de l’échange dipolaire dans Pr 2Zr 2O7 d’après nos résul-

tats. En effet, les mesures de la susceptibilité locale peuvent d’ajuster par un échange légèrement

antiferromagnétique. Les meilleurs modèles pour la structure magnétique induite sous champ

dans la direction [11̄0] ou le diffus montrent que les corrélations entre les chaines β sont très

faibles. De plus, le diffus en champ nul n’est pas sans rappeler le diffus des glaces de spin dont

l’Hamiltonien est un Hamiltonien d’échange premier voisin ferromagnétique et les simulations

de diffus sous champ peuvent s’interpréter comme le signe de corrélations ferromagnétiques.
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Les mesures d’aimantation, quant à elles, conduisent à l’obtention d’une température de Curie-

Weiss négative et un ralentissement de lamontée de l’aimantation avec le champpar rapport à une

fonction de Brillouin. Ces deux phénomènes peuvent s’interpréter comme les signatures d’une in-

teraction d’échange antiferromagnétique. Néanmoins, une autre possibilité existe pour expliquer

le second notamment : un mélange des fonction d’onde du doublet fondamental.

Il existe en réalité plusieurs signes dumélange des fonctions d’onde. Ainsi, l’observation de fortes

fluctuations quasi-élastiques, la mesure du diffus à une énergie de transfert de 0.25 meV et non

dans le canal élastique ou la présence d’un mode sous le premier niveau de champ cristallin sont

autant d’arguments allant dans ce sens. En effet, les ions Pr 3+ sont des ions non-Kramers. Ceci

implique qu’aucun signal n’est attendu sous le premier niveau de champ cristallin par mesure

de diffusion de neutrons. Un rapide calcul décrit chapitre 2 montre que mélanger les fonctions

d’onde du doublet fondamental conduit à l’apparition de signal inélastique.

Par ailleurs, l’évolution non linéaire du gap dû à l’effet Zeeman avec le champ pourrait aussi être

interprété dans ce sens.

Nos mesures de Pr 2Zr 2O7 ont aussi permis plusieurs observations remarquables. On peut retenir

en particulier l’élargissement des pics de Bragg nucléaires en Q=(2,2,2) qui peut s’interpréter

comme la marque d’un désordre structural des ions Pr 3+ et/ou Zr 4+. Ceci est intéressant car

un modèle théorique reposant sur une distorsion du réseau avait été proposé pour expliquer le

comportement d’une autre potentielle glace de spin quantique, Tb2Ti 2O7 . Celle-ci serait alors à

l’origine de l’apparition d’un terme quadrupolaire dans l’Hamiltonien. Les calculs correspondant

conduisaient à l’existence d’un état fondamental non magnétique avec une carte de type glace

de spin renvoyée en inélastique, non observé sur Tb2Ti 2O7 mais en accord avec nos résultats sur

Pr 2Zr 2O7 . Il semble en fait que les effets quadrupolaires soient prédominants dans ce composé.
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5.1 Résultats expérimentaux : Bilan desmesures aux neutrons

Ce travail de thèse consiste en une étude par diffusion neutronique des composés Tb2Ti 2O7 et

Pr 2Zr 2O7 . Nous avons pu mettre en évidence un certain nombre de similitudes qui justifient,

tous comme les travaux antérieurs, l’étude conjointe de ces composés.

5.1.1 Deux systèmes d’ions Ising Non-Kramers non ordonnés...

Tout d’abord, ces deux composés sont tous les deux des systèmes à base de terres rares réparties

sur un réseau de tétraèdres reliés par les sommets. Dans ces pyrochlores (groupe d’espace Fd 3̄m),

les ions de terres rares sont les seuls ions magnétiques. Pr 3+ et Tb3+ sont tous deux des ions Non-

Kramers. Cette propriété est déterminante dans la compréhension de la physique de ces systèmes.

Une première conséquence de ce caractère est, pour des états fondamentaux de champ cristallin

doublets, l’anisotropie Ising (uniaxiale) des moments magnétiques, confinés le long des axes lo-

caux <111> du réseau.

Les mesures macroscopiques d’aimantation et de susceptibilité indiquent pour ces deux com-

posés Tb2Ti 2O7 et Pr 2Zr 2O7 des températures de Curie-Weiss légèrement négatives (-13K et -

1.4K respectivement), et une pente à l’origine inférieure à une référence calculée sans échange

qui semble traduire l’existence d’un échange antiferromagnétique entre les composantes dipo-

laires du moment cinétique J.

Dans ce cas, les calculs théoriques prédisent que le système doit s’ordonner en suivant une rè-

gle "All-In All-Out" : tous les moments magnétiques d’un tétraèdre pointent vers le centre de

celui-ci, et tous les moments des tétraèdres qui lui sont connectés pointent vers l’extérieur ; de

proche en proche on décrit ainsi tout le réseau. Pourtant, Tb2Ti 2O7 ne s’ordonne pas pour des

températures descendant jusqu’à 50mK. Au contraire, l’étude de la dynamique par diffusion in-

élastique de neutrons nous a permis demettre en évidence dans les deux cas l’existence de fluctu-

ations quasi-élastiques. C’est d’ailleurs cette constatation qui permet de penser à ces pyrochlores

comme de potentielles glaces de spin quantiques. Ces fluctuations ne sont en effet pas prédites

par une approche classique du comportement des glaces de spin, ni observées dans les glaces de

spin dipolaires Ho2Ti 2O7 ouDy2Ti 2O7 . Par ailleurs, nosmesures révèlent aussi l’existence de sig-

naux inélastiques sous le premier mode de champ cristallin (une excitation, dont le poids spectral

est en forme de demi-lune dont la dispersion monte jusqu’à 0.3 meV, observée dans le canal My

par utilisation des neutrons polarisés pour Tb2Ti 2O7 et, pour Pr 2Zr 2O7 , un signal diffus autour

de 0.3 meV et unmode dispersif autour de 5 meV).

Nous verrons que l’observation par diffusion de neutrons de signaux quasi-élastiques et inélas-

tiques pour ces ions Non-Kramers conduit, dans une interprétation locale basée sur de l’échange

dipolaire, à conclure qu’il existe unmécanisme dans ces systèmes quimodifie les fonctions d’onde

des états du doublet fondamental de champ cristallin et induit une levée de dégénérescence entre
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ces états.

Enfin, c’est aussi ce caractère non-Kramers des ions Pr 3+ et Tb3+ qui explique la grande sensi-

bilité de l’état fondamental aux infimes variations de l’environnement, et justifie l’étude de ces

composés soumis à de faible variations de stoechiométrie et les grandes précautions prises lors de

la synthèse des différents échantillons.

5.1.2 ...qui présentent des comportements différents

Pourtant, croire que la physique de ces deux composés peut s’expliquer par le même mécanisme

serait sans doute un peu naïf. En effet, malgré une forte convergence de certaines tendances, il

existe aussi d’importantes différences entre ces deux systèmes.

En premier lieu, en regardant plus précisément les résultats de mesure de susceptibilité locale, on

constate que même si les moments magnétiques des ions Pr 3+ et Tb3+ ont tous une anisotropie

uniaxiale, une approche plus quantitative de ce paramètre met en évidence les limites de cette

similitude. Les résultats publiés sur Tb2Ti 2O7 [1] comparés à nos mesures sur Pr 2Zr 2O7 révèlent

que le rapport de la susceptibilité desmoments magnétiques le long de l’axe local <1 1 1> sur celle

dans le plan perpendiculaire XY est beaucoup plus grand dans Pr 2Zr 2O7 que dans Tb2Ti 2O7 :

il y a plus d’un ordre de grandeur d’écart entre ces rapports. Ainsi, alors que l’anisotropie de

Pr 2Zr 2O7 est de l’ordre de celle de Ho2Ti 2O7 , on considérera plutôt Tb2Ti 2O7 comme un "soft

Ising" dans lequel la physique des composantes transverses dumomentmagnétique (dans le plan

local XY) n’est pas négligeable. L’importance des termes transverses est telle qu’elle est prise en

compte dans l’explication des corrélations vues dans le canal Mz lors des expériences de neu-

trons polarisés [2]. L’existence de ces composantes transverses a de fortes conséquences dans

l’interprétation de ces systèmes. La proximité des premiers états excités dans le schéma énergé-

tique de champ cristallin de Tb2Ti 2O7 implique que ceux-ci doivent jouer un rôle dans la physique

de l’état fondamental de ce dernier. L’approximation de pseudo-spin 1
2 , par laquelle on assimile

un doublet isolé à un spin 1
2 habillé de termes effectifs (fonctions d’onde, facteur de Landé...), n’est

donc pas valable pour les modèles visant à décrire Tb2Ti 2O7 .

Cette différence dans l’anisotropie découle directement des différences dans le schéma énergé-

tique de champ cristallin.L’anisotropie Ising très forte des ions de praseodyme est cohérente avec

la valeur du gap séparant le doublet fondamental du premier état excité du schéma de CEF de

Pr 2Zr 2O7 (9.5meV contre 1.5meV pour Tb2Ti 2O7 ). Ainsi, ce niveau excité ne peut plus aussi bien

servir à expliquer des comportements magnétiques à basse température, mais l’approximation de

pseudo-spin 1
2 semble beaucoup plus justifiée. A ce titre, c’est donc le Pr 2Zr 2O7 qui semble le

mieux remplir les conditions du modèle des glaces de spin quantiques.

En ce qui concerne le schéma de champ cristallin, on remarque aussi que le niveau excité est dans

un cas un doublet (Tb2Ti 2O7 ) et dans l’autre un état singulet (Pr 2Zr 2O7 ).

Par ailleurs, notre étude dupremier état excité de champ cristallin dans Tb2Ti 2O7montre que c’est

un mode fortement dispersif et dont la dispersion complexe, qui semble posséder au moins trois
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niveaux dont l’existence semble suggérer une levée de dégénérescence du doublet fondamental.

La diffusion élastique de neutrons conduit également à des observations différentes. La première

est tout simplement que l’un des diffus élastique présente de l’intensité, et l’autre non - ou du

moins un signal très faible . On en conclut donc que dans le premier cas, l’état fondamental de

Tb2Ti 2O7 est magnétique, ce qui n’est pas -ou peu- le cas de Pr 2Zr 2O7 . En effet pour ce dernier,

on observe une carte de diffus rappelant le motif élastique des glaces de spin classiquesmais dans

le canal inélastique (par intégration du signal autour de 0.3 meV de transfert - l’intensité due aux

neutrons ayant subit une interaction élastique avec l’échantillon représente moins de 5 % de ce

signal inélastique [3, 4]).

Si l’on compare cette carte inélastique dans Pr 2Zr 2O7 d’unepart et le diffus élastique deTb2Ti 2O7 d’autre

part, il est encore possible de relever un certain nombre de différences (Ces cartes sont rappelées

figure 5.1 en regard du diffus élastique de la glace de spin dipolaire Ho2Ti 2O7 ). En effet, si ces

deux motifs rappellent tous les deux celui des glaces de spin classiques, cela n’est pas pour les

mêmes raisons. Ainsi, on observe dans le premier cas un signal autour de la position Q = (0,0,0),

généralement interprété comme le signe d’un échange ferromagnétique, et de l’intensité dans les

directions <h h h> et <0 0 l>. Les points de pincements caractéristiques observés aux positions

Q = (1,1,1) etQ = (0,0,2) ne sont par contre pas définis.

Au contraire, le diffus élastique de Tb2Ti 2O7 présente ces points de pincement aux mêmes po-

sitions que la glace de spin classique et orientés dans la même direction (avec de l’intensité le

long de la direction <h h h> et aucun poids spectral mesuré dans la direction perpendiculaire

<h h 2−h>). L’allure générale du diffus n’est pourtant pas exactement semblable à celle des glaces

de spin classiques, notamment du fait de l’absence de poids enQ = (0,0,0), corroborant les autres

indices d’antiferromagnétisme dans ce composé, et de la présence de lobes aux positions de type

Q = (12 ,
1
2 ,

1
2 ).

Par ailleurs, l’étude par diffraction de Tb2Ti 2O7 révèle l’existence d’un ordremésoscopique impli-

quant près de la moitié des moments, c’est-à-dire la stabilisation sur une courte portée (≈ 20 Å)

d’une structure magnétique antiferromagnétique (de vecteur de propagation K = (12 ,
1
2 ,

1
2 )).

Enfin, nous avons pu mettre en évidence dans le Pr 2Zr 2O7 l’élargissement de pics de Bragg nu-

cléaires, signe d’une distorsion structurale, jamais observée -malgré de nombreuses recherches-

dans Tb2Ti 2O7 . Néanmoins, celui-ci présente tout de même de nombreux autres indices de cou-

plage au réseau [6–9] parmi lesquels un mode magnéto-élastique que nous avons pu observer en

collaboration avec l’équipe de la Ref. [10].
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Figure 5.1: La diffusion diffuse dans Tb2Ti2O7 , Ho2Ti2O7 et Pr 2Zr 2O7 . La carte présentée pour

Tb2Ti2O7 est une mesure de diffus élastique, celle pour Ho2Ti2O7 est intégrée en énergie et

mesurée par neutrons polarisés dans le canal SF [5] et celle de Pr 2Zr 2O7 est intégrée entre 0.2

et 0.4 meV d’énergie de transfert.
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5.2 Propriété des ions Non-Kramers

Les ions Tb3+ et Pr 3+ sont des ions Non-Kramers. C’est leur premier point commun. Dans cette

partie nous allons voir en quoi cette particularité impacte les interprétations des mesures de neu-

trons. Enparticulier, dans nos deux composés, c’est à cause de cela que l’on conclue que les termes

quadrupolaires sont nécessaires à la justification de l’existence des signaux inélastiques de basse

énergie.

5.2.1 Caractéristiques des ions Non-Kramers

Commenous l’avons vu précédemment, le niveau fondamental de CEF des ions Tb3+ et Pr 3+ dans

le réseau pyrochlore est un doublet Ising. Ainsi le moment dipolaire de ces ions magnétiques est

contenu le long de l’axe de facile aimantation (axes locaux < 1 1 1 >) et lemoment quadrupolaire est

dans le plan XY (cf chapitre 1). Cela entraine différentes propriétés pour le doublet et notamment

:

〈1|~J|2〉 = ~0 (5.1)

〈1|~J|1〉 = ~m =−〈2|~J|2〉 (5.2)

où 1 et 2 sont les deux états du doublet fondamental de CEF et J est l’opérateur associé aumoment

cinétique (J = L+S).

Ceci entraine plusieurs conséquences importantes.

• D’une part, cela signifie que l’échange seul ne peut autoriser de fluctuations entre les deux

états du doublet. En effet, on écrit le terme d’échange dipolaire dans l’Hamiltonien d’un ion

Heisenberg comme :

H =
∑

i , j
jéchange~Ji~J j (5.3)

où jéchange est l’intégrale d’échange entre les moments cinétique aux sites i et j , respective-

ment Ji et J j . On fait une approximation de champ moyen afin de traiter cet Hamiltonien

d’échange de façon locale, il devient alors :

H =
∑

i

∑

j

< ~J j > jéchange~Ji (5.4)

On a alors un champ moléculaire effectif h =
∑

j < J j > jéchange . Si on prend en compte

l’anisotropie des moments magnétiques due au champ cristallin, on doit projeter cette ex-

pression dans les états de CEF 〈n|. Le terme d’échange découle alors directement des éle-

ments de matrice au site i 〈n|J|m〉. L’élément de matrice 〈n|J|m〉 où n 6=m correspond ainsi

à la transition via l’échange de l’état |m〉 vers l’état |n〉.

• D’autre part, nous avons vu au chapitre 2 que l’intensité mesurée avec les neutrons dépend

directement de ces éléments de matrices

S(Q,ω) =
∑

i , j
e iQ(Ri−R j )

∑

a,b

(

δa,b −
Qa .Qb

Q2

)∫

e iωt < Jai J
b
j (t )> dt (5.5)
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là encore, dans une approche locale, on projette la relation précédente sur les états de CEF :

S(Q,ω) =
∑

i , j
e iQ(Ri−R j )

∑

a,b

(

δa,b −
Qa .Qb

Q2

)

1

Z

∑

m,n
e−En/T〈n|Jai |m〉〈m|Jbj |n〉δ(ω+ (En −Em)) (5.6)

où a,b = x,y,z

Ainsi, d’après l’équation (5.1) (〈1|~J|2〉 = ~0), non seulement l’échange n’autorise pas ces fluctuations

entre l’état |1〉 et l’état |2〉mais de plus ces fluctuationsne devraient pas pouvoir semesurer avec les neutrons.

Si l’on suit ce raisonnement, et en supposant unHamiltonien de type "échange seul" entre les états

de CEF, où le terme dipolaire conduit à l’apparition d’un échange effectif ferromagnétique à courte

portée

H tot =HCEF+Héchange +Hdipolaire (5.7)

H tot =
∑

n,m
|n〉〈n|Héchange e f f ect i f |m〉〈m| (5.8)

Les mesures neutrons devraient a priori rendre compte d’un signal élastique (dû aux termes 〈1| ~J
|1〉 et 〈2| ~J |2〉 + contribution nucléaire...) et, pour ce qui est des mesures inélastiques, en dehors

des excitations nucléaires, le signal observable de plus faible énergie devrait correspondre à la

première transition de CEF. Pour rappel, dans le cas de Tb2Ti 2O7 , ce premier niveau est à 1.5 meV

(doublet). Pour Pr 2Zr 2O7 , la dernière proposition de schéma de CEF le place à 9.5meV (singulet).

En effet, en se plaçant à très basse température, pour ne peupler que le doublet fondamental de

CEF, l’équation (5.6) devient, pour le signal élastique :

S(Q,ω = 0)≈
∑

i , j
e iQ(Ri−R j )

∑

a,b

(

δa,b −
Qa .Qb

Q2

)

〈1|Jai |1〉〈1|J
b
j |1〉

=
∑

i

e iQRi |〈1|J⊥i |1〉|
2

(5.9)

et pour le signal inélastique :

S(Q,ω = E2−E1)≈
∑

i , j
e iQ(Ri−R j )

∑

a,b

(

δa,b −
Qa .Qb

Q2

)

〈1|Jai |2〉〈2|J
b
j |1〉

=
∑

i

e iQRi |〈1|J⊥i |2〉|
2

(5.10)

Et donc, d’après (5.1) et (5.2), S(Q,0)∝m2 et S(Q,E2−E1) = 0.
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Nous avons vu que plusieurs équipes - et sur plusieurs instruments, dans plusieurs réacteurs -

ont observé des signaux aux neutrons à des énergies plus faibles.

Un calcul mathématique rapide montre qu’un moyen simple pour expliquer l’existence de tels

signaux est l’apparition d’opérateurs dans l’Hamiltonien conduisant au mélange des fonctions

d’onde du doublet fondamental de CEF. On fait alors apparaitre 2 nouveaux états |1′〉 et |2′〉 aux
éléments de transitions par l’échange non nuls.

5.2.2 Mélange via champmoléculaire

Dans la suite, nous allons voir qu’il existe formellement plusieurs façons de mofidier les fonctions

d’onde du doublet fondamental et de lever la dégénérescence entre les deux états de ce doublet :

• par l’action d’un champ moléculaire, qui s’écrit en champ moyen comme une fonction de

termes dipolaires,

• par l’actionde termesmultipolaires (pour nos calculs, nous prenons le cas de termes quadrupo-

laires).

Néanmoins, seule la seconde solution est compatible avec nos résultats expérimentaux.

5.2.2.1 Modèle VCF (Virtual Crystal Field)

La première façon de lever la dégénérescence entre les niveaux du doublet fondamental pour pou-

voir faire apparaitre un signal inélastique en diffusion neutronique est l’ajout d’un terme dipolaire

dans l’Hamiltonien. Gingras& al ont proposé unmodèle de "Virtual Crystal Field" (VCF) par lequel

le champmoléculaire dans ces composés induirait unmélange entre les fonctions d’onde du dou-

blet fondamental de CEF et celles du premier doublet excité dans Tb2Ti 2O7 .

5.2.2.2 Principe du calcul

Le calcul est alors celui d’une levée de dégénérescence due à l’effet Zeeman. On suppose un

champmoléculaire ~h. Le terme de réponse du système à ce champ s’écrit alors comme ~h.~J

On peut avoir une idée de l’effet de cette perturbation sur les fonctions d’onde des états de CEF

dans nos composés en diagonalisant numériquement la matrice d’un Hamiltonien contenant

d’une part un terme de champ cristallin écrit à partir des opérateurs de Stevens et d’autre part

un terme dû à ce champmoléculaire et écrit comme une fonction de Jz .

Les résultats de cette simulation à un site sont présentés figure 5.2. Les paramètres utilisés sont les

paramètres de champ cristallin. Le terme de champmoléculaire est simplement écrit comme d .Jz
où d est un préfacteur scalaire. On trace alors l’évolution en fonction de ce préfacteur du schéma

en énergie (on n’a ici pris en compte que les 6 états de plus basse énergie).

On représente aussi à coté les projections des états modifiés par ce champ dans les états purs

de champ cristallin. On voit alors que les nouveaux états ainsi modifiés possèdent des fonctions
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d’onde qui restent très proches de celles des états purs de champ cristallin. De plus dans ce cas,

le mélange des fonctions d’onde implique un état du doublet fondamental (|1〉 ou |2〉) et un état

du doublet excité (|3〉ou|4〉), il n’y a pas demélange au sein du doublet fondamental via cemécan-

isme.

Figure 5.2: A partir d’un Hamiltonien contenant un terme dipolaire traduisant l’effet du champ molécu-

laire dans Tb2Ti2O7 , on calcule (a)l’évolution des énergies des états de champ cristallin en

fonction du préfacteur dipolaire et, (b) et (c), les projections des nouveaux états ainsi obtenus

dans les états purs de champ cristallin obtenus par la seule diagonalisation de l’Hamiltonien de

CEF, fonction des opérateurs de Stevens. |1〉 et |2〉 sont les états purs du doublet fondamental

et |3〉 et |4〉 les états du premier doublet excité.

5.2.2.3 Ordre de grandeur des intensitésmises en jeu

Dans ce cas, la force du mélange dépend directement de l’écart en énergie entre ces deux niveaux

et l’intensité du signal mesuré aux neutrons est proportionnelle à ( h

∆
)2 où h est l’écart en énergie

entre les états |1′〉 et |2′〉 et ∆ l’écart en énergie entre les niveaux fondamental et premier excité

de CEF (voir schéma figure 5.3). En fait, dès que les termes d’échange sont inférieurs au gap en

énergie entre le niveau fondamental et le premier doublet excité de CEF d’un ordre de grandeur

au moins (soit de l’ordre du K), les fonctions d’ondes obtenues après le mélange sont très peu dif-

férentes des fonctions d’onde du doublet de CEF pur. En conséquence, l’intensité rétablie de cette

manière est extrêmement faible [11, 12](h de l’ordre du dixième de meV et ∆ de 1.5 meV pour

Tb2Ti 2O7 et 9.5 meV pour Pr 2Zr 2O7 ).
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Figure 5.3: Schéma de CEF de Tb2Ti2O7 modifié par le champ moléculaire dû au mélange des fonctions

d’onde du doublet fondamental de CEF avec le doublet du premier niveau excité
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5.2.3 Mélange via termes quadrupolaires

5.2.3.1 Modèle de distorsion statique

Il existe aussi une autre façon de lever cette dégénérescence du doublet fondamental : par un

terme quadrupolaire.

Plusieurs propositions existent quant à l’ajout de termes quadrupolaires dans l’Hamiltonien de

ces systèmes. Parmi eux, P.Bonville & al ont proposé en 2011 un modèle à un site basé sur un

opérateur quadrupolaire [11–13]. Ce modèle phénoménologique suppose une distorsion tétrago-

nale comme précurseur à une transition Jahn-Teller à T ≈ 0K[14]. L’Hamiltonien comprend alors

un terme de type :

HQ =DQ.J
2
Z (5.11)

traduisant une distorsion selon l’un des axes du cube (direction [0 0 1],

soit en projetant dans les repères locaux :)

HQ =
DQ

3
.(2J2z + J2x +

p
2.(Jx .Jz + Jz .Jx)) (5.12)

5.2.3.2 Principe du calcul

On fait lemême type de calcul qu’au paragraphe précédent : on diagonalise lamatrice d’unHamil-

tonien à un site contenant un terme de CEF (pour lequel on a pris les paramètres de Tb2Ti 2O7 ) et

un terme quadrupolaire. Pour cette simulation, nous avons utilisé le terme DQ.J2Z.

L’action de ce terme sur les états de CEF est représenté à la figure 5.4. A droite, on a représenté

l’action de ce terme de distorsion sur les énergies des différents niveaux de CEF. Dans le cas de

Tb2Ti 2O7 , on observe que pour un DQ de l’ordre de 0.25K la levée de dégénérescence entre les

niveaux de plus basse énergie est de l’ordre de 3K soit environ 0.25 meV ce qui est cohérent avec

les calculs rapporté dans la littérature [11] et avec lesmesures de signal inélastique que nous avons

observées sur spectromètre 3-axes (voir chapitre 3). A gauche, les courbes représentent la projec-

tion des nouveaux états de plus basse énergie sur les états du doublet de CEF pur. On voit alors que

les "nouveaux" états sont constitués presque exclusivement des états du doublet fondamental en

proportion équivalente : |1′〉 = 1p
2
.(|1〉+ |2〉)et |2′〉 = 1p

2
.(|1〉− |2〉) Les mêmes calculs et projections

effectués avec les paramètres de champ cristallin de Pr 2Zr 2O7 sont quant à eux reportés figure 5.5.

On voit que le comportement des différents niveaux est modifié d’une part du fait des énergies en

jeu et d’autre part à cause de la nature de l’état excité qui est ici un état singulet.

5.2.3.3 Ordre de grandeur des intensitésmises en jeu

Cette fois par contre, à la différence du cas du mélange par un champ moléculaire, les ordres de

grandeurs des intensitésmises en jeu dans ce processus sont tout à fait différents. C’est le cas pour

Tb2Ti 2O7 , qui possède pourtant un doublet excité proche du doublet fondamental, et d’autant

plus vrai pour Pr 2Zr 2O7 , pour lequel doublet fondamental est encore plus isolé du singulet ex-

cité. Ceci est du au fait que, par ce type demélange, les nouveaux états sont construits principale-
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Figure 5.4: Avec l’Hamiltonien comprenant un terme de mélange quadrupolaire décrit au paragraphe 5.2.3.1 on

calcule pour Tb2Ti2O7 (a) l’évolution du schéma de champ cristallin en fonction du préfacteur de

cette distorsion, (b) l’écart en énergie entre les deux nouveaux états de plus basse énergie |1′〉 et |2′〉
qui en découle et, (c) et (d), les projections de ces deux nouveaux états dans les états purs de CEF. |1〉
et |2〉 sont les états purs du doublet fondamental (les projections sur ces états sont identiques - les

courbes bleu et rose sont superposées) et |3〉 et |4〉 les états du premier doublet excité. Le calcul est
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Figure 5.5: Avec l’Hamiltonien comprenant un terme de mélange quadrupolaire décrit au paragraphe

5.2.3.1 on calcule pour Pr 2Zr 2O7 (a) l’évolution du schéma de champ cristallin en fonction

du préfacteur de cette distorsion, (b) l’écart en énergie entre les deux nouveaux états de plus

basse énergie |1′〉 et |2′〉 qui en découle et, (c) et (d), les projections de ces deux nouveaux états

dans les états purs de CEF. On voit qu’un très faible préfacteur de mélange D conduit à une

forte modification des fonctions d’onde des deux états de plus basse énergie.|1〉 et |2〉 sont les
états purs du doublet fondamental et |3〉 le premier état excité.
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ment à partir des états purs du doublet fondamental et que la contribution des états excités est

négligeable.

En effet, en posant :

|1′〉 =µ1|1〉+ν1|2〉
|2′〉 =µ2|1〉+ν2|2〉

⇒
On obtient :

〈1′|J⊥i |1
′〉 = (µ2

1−ν21)~m

〈1′|J⊥i |2
′〉 = (µ1µ2−ν1ν2)~m

(5.13)

Ce qui conduit à S(Q,E2−E1) 6= 0 pour certaines valeurs de µ1, µ2, ν1 et ν2. Théoriquement, on

voit donc que mélanger les fonctions d’ondes (ie prendre µ1 et ν2 différents de 1 et donc µ2 et ν1
différents de 0) conduit à l’obtention d’un signal non nul en inélastique de faible énergie.

Signification du préfacteur D

Pour un mélange via des termes quadrupolaires, on peut envisager le préfacteur D de plusieurs

manières.

• Dans une approche de type champmoyen, ce terme peut alors correspondre à une interac-

tion entre quadrupoles q.Qα
i
.Qβ

j
où q correspond àune intégrale d’échange entre quadrupoles

et Qα
i
la composante α d’un quadrupole Q au site i . Qα

i
s’écrit alors comme Jγ

i
.Jη
i
où Ji est le

moment cinétique au site i et γ et η les composantes adaptées. On a alors D =
∑

i q.<Qα
i
>.

• Des travaux sur les terres rares proposent aussi une écriture du couplage au réseau comme

une fonction de termes quadrupolaires. Dans ce cas, on écrit l’interaction comme ui .Qα
i
où

ui contient le déplacement atomique. On a alors D = < ui >.

5.2.3.4 Lesmodèles de QSI avec termes transverses dans l’Hamiltonien

D’autres modèles théoriques proposés récemment qui reposent sur une approximation de type

pseudo spin 1
2 pourraient aussi permettre de trouver les "bons" opérateurs quadrupolaires per-

mettant une compréhension globale de Tb2Ti 2O7 . Comme évoqué dans le chapitre 1, un mod-

èle théorique de glace de spin quantique comprenant des termes transverses intrinsèques dans

l’Hamiltonien permettrait d’expliquer ce mélange du doublet fondamental simplement par le fait

que les effets quantiques ne sont pas négligeables dans ces composés. Dans ce cas, l’Hamiltonien

d’une glace de spin quantique s’écrit :

H =
∑

i , j
JzzS

z
i S

z
j − J±(S

+
i S

−
j +S−i S

+
j )+ J±±(γi jS

+
i S

+
j +γ∗i jS

−
i S

−
j )+ Jz±[S

z
i (ζi jS

+
j +ζ∗i jS

−
j )+ i ↔ j ]

(5.14)

Les fluctuations mesurées traduiraient alors le retournement collectif de moments magnétiques

le long de chaines de Dirac dans le réseau. Ce formalisme de phase de Coulomb quantique ex-

plique l’existence des points de pincement caractéristiques à température finie attendus dans les

mesures des corrélations entre les moments magnétiques dans ces composés. Le retournement
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de chaines deDirac assure en effet la conservation de la règle local "2-in-2-out" ou règle de la glace

dans les QSI.

Le fait de prendre en compte des excitations collectives, et de sortir du point de vue local "à un

site" adopté précédemment lève a priori les contraintes décrites dans ce chapitre pour la mesure

aux neutrons des ions Non-Kramers : les équations du paragraphe 5.2 reposent sur une approxi-

mation de champmoyen, avec un Hamiltonien à un site.

Les modèles de glaces de spin quantiques ayant été beaucoup étudiés par les théoriciens, il existe

Figure 5.6: Comparaison du diffus de Pr 2Zr 2O7 au modèle attendu pour les QSI, les différentes cartes

présentées ici sont extraites de la Ref [15] (cartes de gauche) reprenant les calculs de la Ref

[16] et de la Ref [3] (cartes de droite). On voit à gauche des simulations montrant en haut le

diffus attendu à température nulle sur lequel on ne voit pas de point de pincement, et en bas

à température finie où ces motifs sont rétablis. A droite, les premières mesures expérimentales

sur Pr 2Zr 2O7 montrent que le signal inélastique ne présente pas ces points de pincement et

qu’on peut les faire apparaitre dans le très faible signal interprété comme physiquement élas-

tique par soustraction des données mesurées à haute température.

de nombreuses prévisions dans les observations - notamment à l’aide de la diffusion neutronique

- qui ont donc pu être recherchées lors de ces études. Parmi elles, Benton & al [16], rapportent

que dans le cas des glaces de spin quantiques possédant un Hamiltonien tel que celui présenté au

début de ce paragraphe, les points de pincement caractéristiques des glaces de spin classiques (et

phase de Coulomb) doivent disparaitre : aucune intensité ne devrait être mesurable autour des

positions Q = (1,1,1) et Q = (0,0,2), quelle que soit la direction dans l’espace réciproque consid-

érée.
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Le modèle des QSI prévoit aussi l’existence d’une excitation appelée "photon émergent". Ce nom

provient de l’analogie à l’origine du développement du formalisme des phases de Coulomb dans

les pyrochlores entre les moments magnétiques des ions de terres rares et un champ magnétique

dans le cristal et son développement dynamique. Cette excitation doit avoir une dispersion sem-

blable à celle d’un photon avec notamment une courbe de dispersion pour laquelle l’intensité

évolue proportionnellement à l’énergie.

5.3 Le cas de Pr 2Zr 2O7

Pour Pr 2Zr 2O7 , les mesures de diffusion neutronique plaident donc toutes dans le sens d’un

mélange des fonctions d’ondes du doublet fondamental de CEF. La raison à cela se résume briève-

ment en disant que, par cette technique, pour un ion Non-Kramers, aucun signal inélastique n’est

attendu entre l’élastique et l’énergie du premier niveau de CEF non inclus. Les mesures de fluc-

tuations quasi-élastiques, du niveau à 0.3 meV, et du mode dispersif à 5 meV sont ainsi autant de

preuves que l’état fondamental du système n’est pas son doublet pur de CEF. D’autres observa-

tions, telles que l’évolution non linéaire de la levée de dégénérescence Zeeman sous champ, vont

dans le même sens.

De plus, les intensités mises en jeu par ces excitations étant loin d’être négligeables par rapport

à celle du signal élastique par exemple (on rappelle que le signal élastique est évalué à 5% maxi-

mum du signal à 0.3 meV selon les équipes - échantillons et instruments utilisés pour la mesure).

De ce point de vue, il semble légitime de penser que l’origine de cette levée de dégénérescence

est d’ordre multipolaire, les calculs montrant qu’un mélange par un champ moléculaire entre les

fonctions d’onde du doublet fondamental et des états excités est trop faible pour expliquer les

observations (dans le cas de Pr 2Zr 2O7 , le premier niveau à 9.5 meV est trop éloigné pour que la

question soit réellement posée [15]).

Dans un premier temps, puisque Pr 2Zr 2O7 est proposé comme une glace de spin quantique po-

tentielle, on compare nos observations aux prédictions théoriques pour ce composé.

En ce qui concerne le diffus, lesmotifs élastique et inélastique (à 0.3meV)mesuré sur Pr 2Zr 2O7 ne

présentent pas du tout la caractéristique principale attendue à savoir l’extinction de l’intensité au-

tour des positionsQ = (1,1,1) etQ = (0,0,2) (voir figure 5.6).

De plus, par mesure de diffusion inélastique des neutrons, si Pr 2Zr 2O7 était un modèle de glace

de spin quantique, il devrait être possible d’observer la dispersion d’une excitation correspondant

à celle du photon émergent. Jusqu’à présent, aucune équipe de rapporte avoir observé une telle

excitation, la notre y compris.

Ainsi, Pr 2Zr 2O7 ne semble pas vraiment est une glace de spin quantique descriptible par un

Hamiltonien tel que décrit dans la Ref [17].

En fait, Pr 2Zr 2O7 semble pouvoir être décrit à l’aide du modèle de mélange des fonctions d’onde

par un terme quadrupolaire local proposé par P.Bonville [18]. Si le couplage ferromagnétique entre
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lesmoments Ising aux sommets des tétraèdres conduit à l’apparition de corrélations de type "glace

de spin" décrites par la règle "2-In 2-Out", on a alors un comportement de phase de Coulombpour

les états purs du doublet de CEF. L’ajout d’un terme quadrupolaire de typeD.J2Z dans l’Hamiltonien

conduit à l’apparition des nouveaux états |1′〉 = 1p
2
(|1〉+ |2〉) et |2′〉 = 1p

2
(|1〉− |2〉). Le motif "glace

de spin" n’est alors plusmesurable par diffusion élastique de neutronsmais apparait dans le canal

inélastique comme le montrent les calculs du paragraphe précédent.

Ce modèle a été proposé pour le composé Tb2Ti 2O7 et la principale objection dans ce cas résidait

dans le fait que l’état fondamental de Tb2Ti 2O7 est magnétique : onmesure de la diffusion diffuse

pour ~.ω = 0. Dans le cas de Pr 2Zr 2O7 , il n’est pas évident que le signal élastique soit physique (du

fait de la résolution des appareils utilisés) et cette composante élastique est, au plus, extrêmement

faible. Sur ce point, Pr 2Zr 2O7 correspond donc bien à ce modèle. Il serait sans doute intéressant

néanmoins de compléter notre connaissance du signal élastique par une mesure analysée en én-

ergie et en polarisation permettant d’observer le signal magnétique élastique seul et directement.

De plus, nous avons pu mettre en évidence pour ce composé de fort indice de distorsion statique

par la mesure de l’élargissement des pics de Bragg nucléaires vu par diffusion intégrée en énergie

de neutrons polarisés dans le canal Mz.

Dans cette optique, la cartemesurée sur Pr 2Zr 2O7 en inélastique à 0.3meV devrait alors être iden-

tique à la carte élastique des glaces de spin classiques. Ce n’est pas tout à fait le cas : même si la

répartition d’intensité dans le plan [hhl ] est semblable, on n’observe pas de points de pincement

aux positions attendues. En effet, il existe un signal de largeur supérieure à la résolution dans la

direction (h h 2−h) autour de la positionQ = (1 1 1) et dans la direction (h h 0) autour de la position

Q = (0 0 2). Kimura & al interprètent cet élargissement comme dû à l’apparition de défauts (aussi

appelésmonopolesmagnétiques) "3-In 1-Out" et "3-Out 1-In" dans ce signal inélastique [3]. Dans

le modèle de distorsion, cette mesure inélastique correspondant à des corrélations élastiques en-

tre les états purs de CEF (voir équations (??)) pour lesquelles on n’attend pas a priori d’excitation

de type défauts.

De plus, comme évoqué précédemment, une vision présentant l’état fondamental de ce système

commeune intricationde configuration "glace de spin" a plus tendance à faire disparaitre l’intensité

au niveau des points de pincement qu’à les élargir (voir figure 5.6 et Ref [15]).

Par contre, si on revient sur la définition des points de pincement dans les phases de Coulomb, on

voit que ceux-ci n’apparaissent que sous deux hypothèses :

• Les configurations équivalentes peuvent être décrites par une règle local de divergence nulle

d’un champmagnétique fictif.

• Le système possède un comportement désordonné : la règle locale décrit toutes les config-

urations accessibles par le système et le système parcourt toutes les configurations décrites

par la règle.

La première condition est très marquantemais la deuxième est aussi primordiale. Une illustration

de son importance est le calcul de la carte de diffus sous champ appliqué dans la direction (1 −1 0)
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et présentée au chapitre 4. Cette carte est obtenue par superposition de configurations respectant

la règle de la glace (la règle locale décrit donc bien toutes les configurations accessibles par le sys-

tème). Ces configurations respectent aussi une contrainte selon laquelle la direction de la moitié

des moments est fixe : les moments ayant une composante non nulle dans la direction du champ

doivent aligner ferromagnétiquement cette composante avec le champ. Plus simplement, les mo-

ments d’axes locaux le long des directions (1 −1 1) et (−1 1 −1) sont contraints à êtrem = (1,−1,1)
etm = (1,−1,−1) : le système n’explore donc pas toutes les configurations décrites par la règle de

la glace. En conséquence, le diffus simulé ne présente pas de point de pincement.

On peut penser que l’élargissement du signal observé à champ nul dans Pr 2Zr 2O7 est donc dû au

même phénomène : les distorsions du réseau nucléaire conduisent à favoriser certaines config-

urations par rapport à d’autres. Le deuxième pré-requis à l’apparition des points de pincement

n’est alors plus vérifié.

Un autre point intéressant est alors l’existence de la température de Curie-Weiss négative. Dans

Pr 2Zr 2O7 c’est finalement la seule signature antiferromagnétique dans les observations (avec la

susceptibilité locale dont l’évolutionpeut aussi être reproduite par lemélange des fonctions d’onde

du doublet fondamental), les mesures de diffus étant plutôt compatibles avec des corrélations de

type glace de spin et donc ferromagnétiques. Ce n’est pas le seul système pour lequel les ordres ou

corrélations observées sont a priori en désaccord avec le signe de la température de Curie-Weiss.

Récemment, dans le composé Nd2Zr2O7, Lhotel & al ont rapporté une situation équivalente avec

l’observation d’un ordre de type "All-In All-Out" et d’une températureΘCW = 195(±15)mK, légère-

ment ferromagnétique [19]. Dans le cas de cet ion Kramers, les auteurs attribuent cette apparente

incohérence au fait que l’ordre observé est dû aux contributions multipolaires (octupolaires en

l’occurrence) et donc aux termes transverses de l’échange (Jx dans ce cas) alors que seul Jz par-

ticipe à l’établissement deΘCW .

Dans le cas de Pr 2Zr 2O7 , nous avons montré que les termes quadrupolaires de l’Hamiltonien

étaient nécessaires pour expliquer les résultats des mesures par diffusion neutronique. Par cette

technique, on mesure les corrélations entre les moments dipolaires. On peut ainsi penser que

les corrélations ferromagnétiques entre les moments dipolaires ne découleraient pas directement

d’interactions ferromagnétiques entre les moments dipolaires. Les neutrons mesureraient plutôt

les conséquences sur lesmoments dipolaires d’interactions entre lesmoments quadrupolaires. En

effet, il semble que l’échange dipolaire, quelque soit sa nature, est négligeable devant le mélange

des fonctions d’onde induit par les opérateurs quadrupolaires. On suppose alors que ceux-ci sont

suffisamment importants par rapport à un échange antiferromagnétique entre moments dipo-

laires mesuré en susceptibilité.

Enfin, on rappelle que, parce que les phénomènes physiques étudiés sur ces systèmes reposent

sur le fait qu’ils ne s’ordonnent pas, mais montrent tout de même les signes de l’existence de cor-

rélations, il est nécessaire pour les comprendre de prendre en compte l’existence de défauts. En

effet, dans ces composés, de très faibles variations de stoechiométrie entre l’élément de transi-
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tion et la terre rare peuvent permettre au système de stabiliser une configuration par rapport aux

autres en levant la dégénérescence entre ces états caractéristique des système frustrés. Dans le cas

de Pr 2Zr 2O7 , ces substitutions n’ont pas encore été étudiées.

Par contre, nous avons pu recueillir plusieurs indices de l’écart de nos cristaux au cristal théorique

attendu. Le premier est celui qui a causé le flagrant changement de couleur des cristaux, de mar-

ron opaque à vert transparent. Cette variation de couleur est attribuée à l’existence de quelques

pourcents d’ions Pr 4+ dans le cristal. Cette modification est due à un excès d’oxygène lors de la

synthèse et peut être rectifiée a posteriori. La couleur vert transparent étant la garantie de la dis-

parition de ces ions. De plus, il existe des résultats de mesures qui restent inexpliqués en l’état

actuel des connaissances sur Pr 2Zr 2O7 . Ainsi, la mesure de champ cristallin sur poudres permet

de constater l’existence d’un léger signal autour de 5 meV faiblement intense sur la poudre verte

mais clairement visible sur la poudre marron. D’autres équipes ont conclu à une variation des

environnements locaux [4]. Une étude en stoechiométrie permettrait alors de mieux connaitre la

sensibilité du système à ces distorsions, de même que des mesures sous pression extérieure, et de

vérifier leur caractère "intrinsèque". Ces perturbations pourraient alors compenser les distorsions

que nous observons dans le composé stoechiométrique et "régulariser" le réseau (pour qu’il soit

composé de tétraèdres réguliers) afin de le faire entrer dans une phase plus semblable à une phase

QSI.

5.4 Le cas de Tb2Ti 2O7

Les propriétés des ions Non-Kramers s’appliquent aussi aux ions Tb3+. L’observation de fluctu-

ations quasi-élastiques et d’un mode dispersif à basse énergie sous le premier mode de champ

cristallin par diffusion de neutrons implique un mélange des fonctions d’onde du doublet fon-

damental de CEF. De même la dispersion complexe du premier niveau de CEF comprenant trois

niveaux peut être interprétés commeun signe de la levée de dégénérescence entre les deuxniveaux

de plus basse énergie.

Nous avons vu plusieurs mécanismes pouvant mener à cette levée de dégénérescence, soit par la

présence d’un terme dipolaire du à un champ moléculaire dans l’Hamiltonien (conduisant à un

mélange entre les fonctions d’onde de chacun des états du doublet fondamental d’une part avec

un des états du premier doublet excité d’autre part), soit par l’existence d’un terme quadrupolaire

(mélangeant les fonctions d’onde du doublet fondamental entre elles). Les intensités mises en

jeu par ces mécanismes conduisent à privilégier la deuxième proposition même si dans le cas de

Tb2Ti 2O7 , la perturbation du doublet fondamental par un champmoléculaire est beaucoup plus

importante que dans Pr 2Zr 2O7 du fait du plus faible écart en énergie entre le doublet fondamen-

tal et le premier niveau excité. D’ailleurs, la proximité du premier niveau de CEF implique qu’il

joue certainement un rôle dans l’établissement de l’état fondamental et la dynamique de basse

énergie de ce composé, ne serait-ce que par l’existence de composantes dipolaires transverses du

moment magnétique.
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Pour ce qui est des modèles de glaces de spin quantique, qui impliquent des termes quadrupo-

laires, on peut faire lesmêmes objections pour Tb2Ti 2O7 que pour Pr 2Zr 2O7 : aucun signal possé-

dant la dispersion prédite pour le photon émergent n’a été rapporté. L’excitation de basse énergie

- dont la courbe de dispersion atteint 0.3 meV - a par exemple une évolution de l’intensité le long

de la courbe en∝ 1
ω

et non∝ ω.

Le modèle de distorsion locale statique de P. Bonville, reposant lui aussi sur la présence de d’un

termequadrupolaire dans l’Hamiltonien, ne peut expliquer nonplus les observations rappelées au

début de ce chapitre. Comme nous l’avons déja dit, le principal écueil est simplement la présence

d’un état fondamental magnétique. La mesure de corrélations élastiques dans la diffusion dif-

fuse de Tb2Ti 2O7 implique que l’opérateur D.J2Z, en mélangeant les fonctions d’ondes du doublet

dans ces proportions et sans prendre en compte les états excités, n’est pas suffisant. En effet,

comme nous l’avons vu au paragraphe précédent, dans un contexte où l’on ne prend pas du tout

en compte les états excités, si l’on a |1′〉 =µ1|1〉+ν1|2〉, on mesure alors en élastique un signal pro-

portionnel à 〈1′|J⊥|1′〉 = (µ2
1−ν21)~m. Si les normes de µ1 et ν1 sont égales, ie les projections de l’état

|1′〉 dans les états purs de CEF sont égales, alors il n’y aura pas de signal élastique. Il faut donc trou-

ver les termes multipolaires possédant la symétrie adéquate ou faisant intervenir les états excités

en proportions non négligeables (c’est notamment l’effet des termes octupolaires de type J3x).

Le mélange des fonctions d’onde dans Tb2Ti 2O7 est donc plus complexe que ce modèle basé sur

une distorsion locale statique. D’ailleurs, aucune trace de distorsion statique du réseau n’a été

rapportée dans ce composé [8]. Par contre, on relève plusieurs indices de fort couplage au réseau

: les mesures de diffraction X à haute résolution ont permis de mettre en évidence l’existence

d’une distorsion structurale sous 15 K [6], on a aussi pu observer des effets de "giant magne-

tostriction" [7]. De plus, Mirebeau & al ont rapporté des preuves de l’instabilité de l’état liquide de

spin sous pression [9]. De plus, nous avons montré, en collaboration avec M.Ruminy, T.Fennell

et M.Kenzelmann, l’existence d’un mode magnéto-élastique allant aussi dans ce sens. Or, de

nombreuses études sur les terres rares ont montré que des phénomènes de couplage au réseau

cristallin pouvaient conduire à l’apparition de termes quadrupolaires dans l’Hamiltonien [20].

Par ailleurs, la comparaison des diffus entre Ho2Ti 2O7 et Tb2Ti 2O7 met en évidence le fait que

les corrélations entre les moments ne peuvent être expliquées par un échange effectif isotrope

ferromagnétique entre les moments le long des axes < 111 > comme c’est le cas dans les glaces

de spin. Même si on observe des points de pincement, la répartition de l’intensité dans le plan

[hhl ] est différente avec notamment peu de signal à faible Q. On ne peut pour autant pas non

plus expliquer cette carte par un échange effectif isotrope antiferromagnétique (pas d’ordre "All-

In All-Out"). Ceci a conduit à des simulations prenant en compte un super-échange anisotrope

[21]. Bonville & al montre que l’on peut alors reproduire le diffus observé dans Tb2Ti 2O7 à l’aide

d’un super-échange anisotrope (pour lequel les trois composantes xx, y y et zz sont chacune an-
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tiferromagnétique). Néanmoins, il faut garder à l’esprit que ces résultats ne sont pas directement

comparables à l’échange effectif ferromagnétique de Ho2Ti 2O7 . En effet, la prise en compte d’un

échange anisotrope empêche de recourrir à l’approximation selon laquelle l’interaction dipolaire

agit comme une correction de l’échange premier voisin : le super-échange dans Ho2Ti 2O7 est

ainsi antiferromagnétique et c’est l’interaction dipolaire qui est à l’origine d’un échange effectif

ferromagnétique conduisant aux corrélations ferromagnétiques de type glace de spin. L’accord

entre ces simulations et les données expérimentales semble indiquer que les corrélations entre

les moments magnétiques dans Tb2Ti 2O7 sont bien reproduites par ce tenseur d’échange mais

tous ces calculs ont été effectués pour un Hamiltonien contenant un terme de distorsion statique

et les simulations reproduisant les données expérimentales élastiques apparaissent dans le canal

inélastique.

La présence des points de pincement dans le diffus de Tb2Ti 2O7 conduit à le considérer comme

une phase de Coulomb et motive la recherche du champ fictif B dont la condition de divergence

nulle définirait la règle locale décrivant l’état fondamental de ce composé. Dans la perspective

d’un échange anisotrope, Fennell & al ont proposé une règle locale pour chacune des composantes

du moment magnétique. Ainsi, les composantes dites "longitudinales" (le long des axes locaux

< 111>) suivraient une loi ferromagnétique "2-In 2-Out" et les composantes transverses (dans les

plans locaux XY) une loi antiferromagnétique "2-Up 2-Down" [2]. Pourtant, si l’on en croit le cal-

cul de projection proposé dans la Ref [2], on peut séparer les intensités dues aux corrélations entre

ces composantes prises séparément :

• On voit les corrélations entre composantes longitudinales du moment dans le canal My.

• On voit les corrélations entre composantes transverses du moment dans le canal Mz

Les cartes avec analyse de polarisation de Tb2Ti 2O7 ont été publiées dans la même référence et

sont reportées dans l’introduction. La carte en My notamment ne présente pas du tout la ré-

partition d’intensité caractéristique des glaces de spin. Ainsi, il semble que les corrélations en-

tre composantes longitudinales portent elles aussi un caractère antiferromagnétique. Le traite-

ment indépendant des composantes longitudinales et transverses ne suffit pas à expliquer ce dif-

fus. Le caractère antiferromagnétique se retrouve d’ailleurs dans les ajustements de structures à

k = (12 ,
1
2 ,

1
2 ) des diffractogrammes de poudre que nous avons effectués.

L’étude de structures stabilisées par de faibles perturbations est alors un moyen d’arriver à visu-

aliser cette règle. En effet, il est raisonnable de penser que le système va d’abord favoriser des

structures parmi les configurations dégénérées de la phase de Coulomb Tb2Ti 2O7 . A ce titre,

nos ajustements de structure pour des composés non-stoechiométriques Tb2+xTi 2−xO7+y avec x

faible, de même que les structures ajustées sous faible champ [14], devraient être des exemples de

réalisation de cette règle locale complexe.

Le composé Tb2Ti 2O7 semble ainsi encore difficile à comprendre. Au lieu d’être une réalisation

dumodèle de glace de spin quantique, la présence de points de pincement dans le diffus élastique

conduit à le considérer comme une phase de Coulomb classique. Il semble alors du plus grand
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intérêt de parvenir à déterminer la règle locale qui définirait des configurations équivalentes fon-

damentales de ce pyrochlore. Un des moyens que nous avons tentés de développer pour résoudre

cette question est la recherche de structures stabilisées par de légères variations de stoechiométrie

dans Tb2+xTi 2−xO7+y . Cette étude se basant sur l’idée que, pour de très faibles perturbations, le

système stabiliserait une ou plusieurs structures parmi les configurations dégénérées de la phase

de Coulomb. Cette méthode, même si elle ne peut permettre une revue exhaustive de ces config-

urations, pourrait, par la visualisation d’exemples, aider à la formalisation de cette règle locale.

Par ailleurs, nous rapportons plusieurs preuves de la nécessité, en considérant des Hamiltoniens à

un site, de prendre en compte des termesmultipolaires. Ceci est en bon accord avec les signatures

de couplage au réseau observées dans cet ion Non-Kramers.
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Chapitre 6

Conclusion Générale

Ce travail de thèse consiste en l’étude par diffusion neutronique des pyrochlores Tb2Ti 2O7 et

Pr 2Zr 2O7 . Dans le réseau pyrochlore, les ions magnétiques forment des tétraèdres reliés par les

sommets. Ces composés, pour lesquels les ions magnétiques Tb3+ et Pr 3+ présentent tous deux

la caractéristique d’être des ions Non-Kramers, sont présentés comme de potentielles glaces de

spin quantiques. En effet, les études précédentes montrent que, malgré l’anisotropie uniaxiale

(Ising) des moments magnétiques dans le réseau, ces systèmes restent désordonnés et fluctuants

pour des températures descendant jusqu’à 50 mK [1–3]. Or, dans une approche classique, le di-

agramme de phase des pyrochlores Ising prédit qu’à basse température le système doit suivre un

ordre magnétique « All-In All-Out » ou se figer dans une des configurations glace de spin décrite

par la règle locale (sur un tétraèdre) «2-In 2-Out » [4].

Nous avons ici rapporté une étude complète d’échantillons de Pr 2Zr 2O7 , pour lequel nous avons

caractérisé quantitativement l’anisotropie des moments magnétiques par mesure de susceptibil-

ité locale et mis en évidence un fort caractère Ising. L’étude des signaux élastique et inélastique

ainsi que des structures induites sous champ nous a permis de mieux comprendre les carac-

téristiques de l’échange entre les moments magnétiques. Il semble que l’échange entre les mo-

ments dipolaires dans ces systèmes ne soit pas prédominant, ainsi il est difficile de déterminer si

l’échange effectif est ferromagnétique ou antiferromagnétique. En effet, on trouve des signes de

ferromagnétisme et d’antiferromagnétisme dans les différents résultats : nos simulations du signal

diffus sous champ penchent plutôt en faveur de corrélations ferromagnétiques entre lesmoments

magnétiques malgré une température de Curie-Weiss négative (signature de corrélations antifer-

romagnétiques). La résolution de structure magnétiques induites sous champ magnétique ex-

térieur appliqué dans la direction (1−10) font conclure à l’absence de corrélations entremoments

magnétiques. Il semble de toutes façons que l’échange dipolaire ne soit pas le terme prédominant

dans le comportement de Pr 2Zr 2O7 .

De plus, nos mesures nous amènent à conclure que l’état fondamental de Pr 2Zr 2O7 impliquerait

une recombinaison des fonctions d’onde dudoublet fondamental de champ cristallin. Nous avons

en effet observé l’existence de fluctuations quasi-élastiques amplifiées à basse température et

d’un mode inélastique a priori incompatible avec les propriétés des ions Non-Kramers. Les in-
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tensités mises en jeu laissent penser qu’il s’agit du résultat de l’existence de termes multipolaires

dans l’Hamiltonien et non de l’action d’un champ moléculaire dipolaire. Dans l’approximation

de champ moyen, un modèle local de distorsion structurale proposé par P.Bonville [5] semble re-

produire nos résultats mais ceci reste à verifier. L’apparition de ces termes serait alors due au fort

couplage magnéto-cristallin connu dans pour les ions de Terres Rares [6] associé à une distorsion

de réseau dont on trouve la signature dans l’élargissement de certains pics nucléaires.

Nous avons aussi pu mettre en évidence une autre signature de ce couplage dans le composé

Tb2Ti 2O7 . Lors d’une expérience en collaboration avec M.Ruminy, T.Fennell et M.Kenzelmann

nous avons pu caractériser unmode ayant la dispersion d’un phononmais dont le signal est mag-

nétique : le mode magnéto-élastique. Notre étude approfondie du diffus élastique et du premier

mode de champ cristallin dans ce pyrochlore indique que, malgré de notables différences avec

Pr 2Zr 2O7 , un mécanisme semblable de mélange des fonctions d’onde du doublet fondamental

de champ cristallin soit à l’oeuvre. Nous avons en effet pu mettre en évidence plusieurs indices

d’une levée de dégénérescence entre les niveaux de ce doublet. Parmi ceux-ci, on note la présence

de trois modes autour du premier niveau de champ cristallin, l’existence d’un signal dispersif de

basse énergie ou la présence de fluctuations quasiélastiques, qui coexistent avec un signal mag-

nétique de nature élastique. Le mélange des fonctions d’onde impliquerait alors des termes mul-

tipolaires différents mais également dus au couplage des ions magnétiques au réseau nucléaire.

L’une des particularités de Tb2Ti 2O7 découle aussi de l’échange dipolaire en jeu dans ce système

et qui n’a pu être défini malgré de nombreuses études ces dernières années. Les meilleures repro-

ductions du signal diffus impliquent un échange anisotrope associé à un mélange des fonctions

d’onde sur un site, traité en champ moyen [5]. Même si ce modèle ne reproduit pas certaines

caractéristiques essentielles des observations dans Tb2Ti 2O7 , l’anisotropie du tenseur d’échange

semble bien décrire les corrélations. C’est aussi dans cette optique que, dans l’approche des

"phases de Coulomb", Fennell & al ont proposé une règle locale ferromagnétique pour contrain-

dre les composantes longitudinales dumoment et antiferromagnétique pour contraindre les com-

posantes transverses [7]. L’étude des seules corrélations entre composantes longitudinales des

moments indique pourtant que cette règle ne suffit pas à décrire les corrélations dans Tb2Ti 2O7 .

Trouver cette contrainte locale semble être la prochaine étape importante dans la compréhension

de ce système. Notre étude des structuresmagnétiques dans les composés deTb2+xTi 2−xO7+y nous

a permis de mettre en évidence des corrélations à l’échelle mésoscopique dont létude détaillée

pourrait permettre de visualiser cette règle locale dominant la physique de Tb2Ti 2O7 .

En résumé, lesmécanismes en jeu dans ces systèmes ne seraient pas ceux proposés par les théoriciens

pour les glaces de spin quantiques possédant des termes intrinsèques à l’origine des fluctuations

quantiques [8] mais plutôt la conséquence de la sensibilité des ions Non-Kramers à leur envi-

ronnement conduisant au type de couplage évoqué précédemment. Notre étude de composés

non-stoechiométriques faiblement substitué de Tb2+xTi 2−xO7+y illustre bien cette réactivité du

comportement magnétique aux perturbations.
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