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INTRODUCTION.

Les actinides sont les éléments de la série de transition 5f situés dans la
classification périodique de Mendeleiev au-dessous de la série des terres rares ou
lanthanides 4f. Cette série commence par l'actinium et finit par le lawrencium. Tous ces
€léments sont radioactifs et mis a part le thorium et l'uranium, ils sont artificiels. Leur
découverte a été le fruit de la fission de I'uranium, des explosions nucléaires, d'irradiations
neutroniques en réacteur nucléaire ou de réactions nucléaires au moyen de particules
accélérées.

Etant donné 1'intérét stratégique et technologique présenté par certains de ces
éléments tels que 1'uranium (235) et le plutonium (239), des études physico-chimiques ont
été rapidement développées. Les premiers résultats obtenus ont montré 1'intérét théorique
et expérimental de ces composés pour la recherche fondamentale de la physique du solide.
En effet, si les éléments lourds (au-dela de 1'américium) présentent un comportement
physique proche de celui des terres rares normales, il n'en va pas de méme pour les
actinides légers qui, comme les terres rares anormales, présentent une grande variété de
comportements : supraconductivité, non-magnétisme, quasi-magnétisme, magnétisme
itinérant et localisé, effets Kondo, fermion lourd, valence mixte et intermédiaire...

Ces comportements particuliers donnent lieu a de nombreuses et intéressantes
études permettant de faire évoluer la compréhension de la physique du solide
d'aujourd'hui. IIs sont largement développés dans les ouvrages Handbook on the physics
and chemistry of Rare Earths et Handbook on the physics and chemistry of The
Actinides. Mais ces études ne vont pas sans poser quelques problemes ; en effet, ces
composés étant radioactifs et toxiques, il faut les manipuler avec certaines précautions qui
rendent parfois les expériences difficiles a réaliser. Le laboratoire de Magnétisme et
Diffraction Neutronique a déja une grande expérience dans I'étude de ces matériaux. C'est
dans le cadre de la poursuite de ces travaux que j'ai €tudié lors de ma these les
monochalcogénures et monopnictures de neptunium ainsi que sur les solutions solides
U(Ru;_,Rh, ), Si,.

Les monochalcogénures et monopnictures de neptunium (NpX) ont tendance a étre des
semi-métaux dont les propriétés magnétiques dépendent de I'anion X.

URu,Si, est un composé de type fermion lourd, présentant un magnétisme faible et de la
supraconductivité. Le dopage par le rhodium renforce le magnétisme et détruit la

supraconductivité.



CHAPITRE I: DESCRIPTION THEORIQUE ET PROBLEMATIQUE DES
ACTINIDES.

I A. CONFIGURATION ELECTRONIQUE.

Les éléments des séries de transition d et f possedent une orbitale électronique interne
incomplete responsable du magnétisme [J.M. Fournier et L. Manes (1985)] [J.M.
Fournier (1985)]. La configuration électronique des actinides (série 5f) s'établit a partir de
celle du gaz rare radon auquel s'ajoute de 3 a 17 électrons sur les orbitales 7s, 6d et 5f (par
exemple pour Np : (Rn) 6d17s25f*). Apres quelques "fautes" de remplissage pour les
actinides légers, tout comme pour les lanthanides, le remplissage de 1'orbitale f se fait
normalement. L'état de valence, qui est, sauf exception, 31 pour les terres rares, peut varier
de 3t a 7% pour les actinides 1égers (Ac-Pu) et leur comportement physique ressemble
plus a celui d'un systeme itinérant. Par contre, le comportement des actinides lourds est
semblable a celui des terres rares qualifiées de systeme localisé. Les nombreux états de
valences des actinides se comprennent mieux lorsque 1'on compare les énergies des
différentes orbitales pour les systemes 4f et 5f (Fig. I.1). On voit que pour les éléments
légers, les orbitales 5f, 6d et 7s, ont des énergies proches ce qui permet de nombreux états
de valence et aussi I'hybridation des orbitales 5f avec les orbitales 6d et 7s. L'évolution du
volume atomique est un bon critere pour comparer les différents types de magnétisme.
Comme on peut le voir dans la figure 1.2, les actinides ont un comportement se situant
entre celui de la série d et de la série 4f:

- le volume des €léments de la série d a un comportement parabolique dii a la
création d'une bande d.

- le volume atomique des lanthanides est presque indépendant du numéro
atomique. Un écrantage du noyau par les couches 4 f explique ce
comportement. L'é€crantage n'étant pas complet, il y a une légere contraction du
volume.

- le volume atomique des actinides a une évolution intermédiaire. I ressemble
pour les actinides 1égers (Ac-Pu) a celui des éléments 3d, donc les électrons 5f
ont un comportement largement délocalisé, et pour les éléments lourds (c'est a
dire a partir de Am) a celui des lanthanides, donc a un comportement localisé

des électrons 5f.
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Fig. I.1. : Energie des orbitales f, p, d et s pour les atomes de lanthanides (a) et d'actinides

(b).
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Fig I.2. : Volumes atomiques des éléments 3d, 4f et 5f.

I.B. EFFET DE LA DISTANCE ACTINIDE-ACTINIDE : DIAGRAMME DE
HILL.

Dans un cristal, les atomes magnétiques sont influencés par leurs voisins qu'ils soient
magnétiques ou non. Hill [H. Hill (1970)] a montré qu'un des parametres important
régissant le magnétisme des actinides était la distance inter-atomique. Il a défini une valeur

critique d. de cette distance ou l'on rencontre en général un changement dans le

comportement du magnétisme.

Lorsque d<d, : il y a recouvrement des orbitales f et création d'une bande plus ou moins
large. Nous avons alors a faire a un magnétisme itinérant similaire a celui des €éléments de
la série 3d ou un état magnétique peut apparaitre par un "splitting" de la bande de
conduction entre les états "up" et les états "down" du spin [J.M. Fournier et
L. Manes (1985)] [J.M. Fournier (1985)]. La condition d'apparition de l'ordre magnétique

est donnée par le critere de Stoner :

I=1xn(Eg)=1

I est le parametre de Stoner qui décrit 'intensité des interactions
et n(EF) la densité d'état électronique au niveau de Fermi.



Normalement le critere de Stoner n'est valable que dans les systemes purement de spin.
Dans les systemes itinérants, ou le couplage spin-orbite n'est pas négligeable comparé a la
largeur de bande, le critere de Stoner a une moins grande validité. Néanmoins, il donne de
tres bons résultats pour de nombreux composés d'actinides, ce qui montre qu'il peut étre
appliqué a un modele de magnétisme itinérant. Il a été€ calculé [M.S.S. Brooks et al.
(1980)] que le parametre de Stoner I reste a peu pres constant (3 eV) pour les actinides.
On peut alors conclure que le magnétisme est gouverné essentiellement par la position de
la couche 5f et par la densité d'état au niveau de Fermi. Ces deux parametres sont reliés a
la largeur de bande donc au recouvrement entre orbitales magnétiques.

Dans un tel systeme, les propriétés pres de la transition entre I'état non magnétique et 1'état
magnétique (T = 1) sont assez particulieres [M.T. Béal-Monod (1980)]. Le modele est

basé sur l'existence d'une bande étroite positionnée au niveau de Fermi. Pour 1<1, la
susceptibilité est renforcée par rapport a la susceptibilité de Pauli ¥y d'un facteur

s=(1-1)7":
x=Sx0=(1-1)"

On voit d'apres cette expression que la susceptibilité diverge pour I=1 et qu'elle est
instable pour I>1. Ceci est dii a I'existence d'excitations de basses énergies appelées
paramagnons. Les paramagnons sont des excitations de spin qui sont fortement amorties

dans I'état paramagnétique. Dans I'état ordonné, l'expression de la susceptibilité devient :
% (T) =S x(T=0) [1-a(T/Tsp)?]  pour T <<Ty

o est un coefficient positif ou négatif et

Tsr = Ep/kgS est la température de fluctuation de spin
Les fluctuations de spin sont prises en compte par la susceptibilité dynamique x(q,w) qui
décrit la réponse linéaire du systeme. Elle dépend du vecteur d'onde q et de la fréquence

o et peut s'écrire dans l'approximation des phases aléatoires RPA (random phase

approximation) :
x(q,®) = x0(q,)[1-Ug.xo(q ,0)]!

Ut est l'interaction de Coulomb intra-atomique et
x0(q ,w) est la susceptibilité dynamique du systeme sans interaction.

Les fluctuations de charge suivent la loi :



C(q,w) = Co(q,0)[1+UgCo(q . m)]!
D'apres I'expression de %(q,m) , on voit que lorsque Uy va augmenter, la susceptibilité
dynamique va croitre et éventuellement diverger. Par contre, les fluctuations de charge
n'auront pas le méme comportement, mais jamais aucune variation des fluctuations de
charge n'a été observée parmi les actinides légers.
Sur la chaleur spécifique, les fluctuations de spin ajouteront un terme en T3InT aux termes
habituels yT des électrons de conduction et $T3 des phonons:

C=vyT + T3 + aT3In(T/Tsy)

En conclusion, le comportement expérimental rencontré dans ce type de magnétisme est :
- une réduction du moment ordonné par rapport au moment de 1'ion libre.
- une grande valeur du coefficient y de la chaleur spécifique (>10 mJ/mol K2).
- une réduction de l'entropie magnétique a la transition (<< R In2 pour un
doublet).

Lorsque d>d. : dans ce cas il n'y a plus de recouvrement des orbitales, et plusieurs cas

peuvent se présenter.
a) Sans hybridation.

S'il n'y a pas d'hybridation entre les différentes orbitales, nous pouvons considérer que le
comportement magnétique résulte de quatre interactions principales [J.M. Fournier et L.
Manes (1985)] [J.M. Fournier (1985)] : interaction de Coulomb, interaction spin-orbite,
énergie de champ-cristallin et interactions d'échange.

L'interaction de Coulomb correspond a l'interaction électrostatique entre les différents
électrons. Elle est a la base des deux premieres regles de Hund. Ces regles donnent
S = Esi et L = Eli telles que ces deux valeurs soient maximales en respectant le
principe d'exclusion.

L'interaction spin-orbite couple les spins des électrons aux moments orbitaux. Elle donne
la troisieme regle de Hund J = L+S, ou J est le moment cinétique total.

Dans un cristal, 1'ion magnétique est soumis aux effets d'un champ électrostatique, appelé
champ cristallin, provenant des ions et des électrons l'entourant. Il possede la symétrie
ponctuelle du site cristallographique. L'effet de ce champ est de lever la dégénérescence du

multiplet fondamental. On peut écrire ce champ sous la forme :

H.. = —ez V(ri)



i est la somme sur toutes les charges ponctuelles voisines (ions) et
V(ri ) est le potentiel électrostatique.
Cette formule est peu pratique car elle nécessite de connaitre la position des électrons. En
utilisant la symétrie du champ cristallin et les opérateurs Jy, Jy et J,, Hutchings a pu
développer I'hamiltonien de champ cristallin en fonctions des opérateurs de Stevens [M.T.
Hutchings (1964)] :

Hee= Y BIO}
k.q

O} : opérateur de Stevens, B}l : parametre de champ cristallin.

Il existe des termes supplémentaires a 1'hamiltonien de champ cristallin, comme le
couplage magnétoélastique, qui se traduisent par I'abaissement de la symétrie du site dii a

une déformation du cristal.

L'interaction d'échange est I'énergie qui couple les moments magnétiques des différents

ions. On peut 'écrire sous la forme :

1 -
Heen = - > EJ iMiM; + termes d' ordre superieur
L]

Ji;j : intégrale d'échange entre les moments 1\7[1 et M i

Il existe plusieurs types de mécanisme d'échange :

- échange direct; interactions entre les ions magnétiques par le recouvrement de
leurs orbitales magnétiques. Cet échange est négligeable pour les lanthanides,
mais dépend beaucoup du composé pour les actinides.

- super-échange; les ions magnétiques sont séparés par des ions non-
magnétiques, le couplage a lieu via leur couche électronique externe.

- échange indirect ou du type RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya et Yosida)
[M.A. Ruderman et C. Kittel (1954)]. Il se fait entre les couches f des terres
rares ou des actinides via les électrons de conduction. Un couplage
ferromagnétique entre les spins §f de la couche f et les spins sy de la bande d
induit une polarisation des électrons de conduction. Cette interaction est
oscillante avec la distance entre les atomes magnétiques et peut donner lieu a
une grande variété de structure.

- échange itinérant : existe dans les métaux entre les électrons des bandes de

conduction "up et "down".



Les termes d'ordres supérieurs essentiellement quadrupolaires sont dus a I'anisotropie de
la distribution spatiale des €lectrons fde I'ion.
Les énergies de ces différents termes dans le cas des actinides, de la série 3d et des terres

rares sont données dans le tableau I.1.

Coulomb spin-orbite échange champ-cristallin
3d = 10 0.01-0.1 = (0.01 = 1
4f = 10 = (.1 =~ (0.001 <0.01
5f =5 =~ (.3 = (0.01 0.01-0.1

Tab. I.1 : Energies des différentes interactions dans le cas des séries 3d, 4f et 5f (en eV).

Pour les éléments de la série 3d, l'interaction de Coulomb et le champ cristallin sont
prédominants. L'interaction de Coulomb forte permet 1'application des deux premieres
regles de Hund. Mais I'énergie de champ cristallin, supérieure au couplage spin-orbite, va
casser ce couplage et donner au moment orbital une valeur moyenne nulle. On aura alors
un magnétisme de spin ou le bon nombre quantique est S.

Pour les lanthanides, l'interaction de Coulomb est bien supérieure aux autres interactions,
la positions des orbitales 4f, bien localisées en dessous du niveau de Fermi, conduit a des
énergies de champ cristallin et d'échange faibles devant le couplage spin-orbite. La
troisieme regle de Hund peut alors s'appliquer, donnant un moment cinétique total
J=L = S ou J devient le bon nombre quantique pour le magnétisme. Ce magnétisme est
du type localisé avec un couplage de type L-S ou Russel-Saunders.

Pour les actinides, l'interaction de Coulomb reste forte, le couplage spin -orbite est
prédominant par rapport aux interactions de champ cristallin et d'échange. Ainsi, les
actinides, sans hybridation, suivent un schéma de Russel-Saunders ou L-S; c'est a dire que

J est le bon nombre quantique.

b) Avec hybridations.
De nombreux composés, avec une distance Ac-Ac supérieure a la distance critique,
présentent des comportements originaux due a I'hybridation des électrons f avec la bande
de conduction ou de valence. Le point de départ pour considérer les hybridations est le

modele d'Anderson.

Le modele d'Anderson.

Anderson [P.W. Anderson (1961)] décrit comment une impureté dans un métal peut

développer un moment magnétique. Pour cela, il introduit une interaction de Coulomb

8



entre deux états localisés, situés de part et d'autre du niveau de Fermi (donc 1'un sera
occupé, l'autre vide). Un état résonant est alors formé par le couplage (ou hybridation) des

¢électrons de conduction et des électrons de 1'état localisé. L'hamiltonien s'écrit alors :

Hang = E s(k)nlz’o + efznfg + UnMnM + E(Vf’if;cko + kac]"iofo
ko o k.o

o=|.1
E(E) : dispersion de la bande de conduction.
Ny etng opérateurs de nombre.
f* et ¢ (fet c) opérateur de création (annihilation) des électrons f et des électrons de
conduction respectivement.
Er! énergie de liaison de l'impureté magnétique.
U : énergie de Coulomb.

\Y% FiC ¢léments de matrice qui couplent les états localisés aux états de conduction.

Cet hamiltonien considere I'état orbital fondamental comme non dégénéré.

L'état résonant, que 1'on appelle état lié virtuel, est décrit par une fonction lorentzienne

1
ny(E)=— 'Y centrée en E, =g, + 2U<nf0) et de largeur
T(E-E,, | +T,2 '
- =0, o o'#0
2
I';= n|V fr n(EF) ou n(EF) est la densité des €lectrons de conduction au niveau de

Fermi.

Dans la plupart des cas, I'hamiltonien d'Anderson est trait€¢ dans la limite U — o, ce qui
parait étre pertinent pour les fermions lourds. La largeur I'; est d'autant plus importante
que I'hybridation entre les états localisés et les bandes de conduction est grande. Dans le
cas d'un fort élargissement, 1'état résonant peut empieter sur le niveau de Fermi, ce qui
entrainera une diminution du moment magnétique.

On peut formuler quelques reproches au modele d'Anderson, a savoir :

- la définition du niveau de Fermi comme potentiel chimique.
-V Fi est considéré comme isotrope.
A partir du modele d'Anderson et de son hamiltonien de nombreux autres modeles ont été

développés.



Interaction Kondo.

Systeme & une impureté.

Dans le cas ou la largeur I'; est petite devant Ep — € ;, I'hamiltonien est équivalent a

I'hamiltonien Kondo avec une seule impureté magnétique [J. Kondo (1964)]
[J.R. Schrieffer et P.A. Wolff (1966)] :

Hg = -2J,,§S

2
fE|

v
=(EF—sf

J

ex ) est I'interaction d'échange antiferromagnétique entre électrons de

conduction et moment local.

Il a été résolu exactement [P. Andrei (1980), A.M. Tsvelick et P.B. Wiegmann (1982) &
(1983)], et il a été montré que le moment local est couplé antiparallelement a la
polarisation des électrons de conduction. Ceci mene a un état fondamental, singulet non
magnétique. L'état virtuel ainsi créé, n'est rien d'autre que la résonance d'Abrikosov-Suhl
située juste au niveau de Fermi [A. Abrikosov (1965), H. Suhl (1965)]. Cet état virtuel est
caractérisé par une température dite de Kondo :

1
Tk= W exp(——Jex n(EF))

W : demi-largeur de la bande de conduction.

1
En dessous de Tk, sa largeur est alors proportionnelle a Tk et son amplitude égale a vy
1

ou A est la largeur du niveau f due a I'hybridation. Au-dessus de Tk, il y a suppression de

la résonance et 'on passe d'un état non magnétique pour T<<TK a un état magnétique pour
T>>Tx [C. Lacroix (1982)].

Systeme a N impuretés ou condensé.

Pour une impureté magnétique f isolée, le pic de résonance d'Abrikosov-Suhl est
négligeable devant la densité d'état des bandes de conductions non perturbées au niveau de
Fermi. Par contre, si le nombre d'impuretés N est suffisamment grand, le pic de résonance

d'Abrikosov-Suhl peut excéder de plusieurs ordres de grandeur la densité d'€tat des
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bandes de conductions non perturbées au niveau de Fermi. N, électrons participent a
I'écrantage de chaque impureté dans un rapport de 1/N., créant ainsi N, niveaux
d'excitations dans une bande de largeur kgTk. Cependant, plus on va augmenter le nombre
d'impuretés magnétiques, plus on va former un réseau dense, plus il va falloir tenir compte
des interactions d'échange entre les atomes magnétiques [N.B. Brandt et V.V.
Moshchalkov (1984)]. Ces interactions sont du type indirect RKKY et leurs intensités
sont caractérisées par une température Trgxy qui peut s'écrire, dans un modele
d'hamiltonien d'échange classique en fonction de l'intégrale d'échange Kondo J.x et de la

largeur de la bande de conduction 2 W:
72
Trgky %W
n(E)

T <<Tg

—— ——

_E_\_ A N ——

NN N

B
ef Ep gptU Energie

Fig. 1.3. : Densité d'état dans un systeme Kondo a N impuretés ou condensé. Evolution

du pic de résonance d'Abrikosov-Suhl en fonction de la température.



Les propriétés d'un tel systeme seront donc décrites par la compétition entre 3 température

la température de 1'échantillon, Tx et Tgrgky. C'est ce qu'ont décrit
N.B Brandt et V.V. Moshchalkov dans leur diagramme ou ils représentent Tk, Trgky et la
température d'ordre en fonction du rapport Jo, /W (Fig. 1.4.). On voit que pour des
faibles valeurs de ce rapport, la température RKKY donne la température d'ordre et domine
celle de Kondo; nous sommes alors dans le cas d'un systeme magnétique proche de celui
de la famille des lanthanides (magnétisme localisé). Lorsque le rapport J., /W augmente,
la température Kondo crofit plus vite que celle des interactions RKKY et le couplage
Kondo s'oppose a I'établissement de 1'ordre magnétique, la température d'ordre diminue
puis s'annulle. Dans la région ou la température d'ordre diminue, le systeme est dans un
régime magnétique mixte. Pour de grandes valeurs de J., /W ou il n'y a plus d'ordre,
nous sommes dans un régime Kondo non-magnétique. Dans la zone de disparition de
'ordre magnétique, les systemes rencontrés sont dit du type fermions lourds. Pour ces
composés, au-dessus d'une certaine température caractéristique T*, le comportement du
systeme est décrit par des électrons de conduction conventionnels auxquels s'ajoutent les
électrons localisés de la couche f. La susceptibilité magnétique suit alors une loi de Curie-
Weiss traditionnelle. En dessous de la température T*, le comportement de ces composés
est tout a fait particulier. Il y a création de la résonance d'Abrikosov-Suhl, qui écrante le
niveau 5f donc qui diminue la valeur du moment. L'augmentation de la densité d'état
proche du niveau de Fermi va faire accroitre la valeur y du coefficient linéaire de la chaleur

spécifique.

m’ : masse effective de la quasi-particule.

Pour certains fermions lourds m” peut étre plusieurs ordres de grandeur supérieure 2 la
masse de I'électron. L'intérét de ces composés est la dualité entre le caractere a la fois
localisé et itinérant des électrons f.

Ce type de systeme proche de 1'instabilité magnétique (ordonnée ou non magnétique), peut
présenter de la supraconductivité coexistant éventuellement avec 1'ordre magnétique.
Wilson R [K.G. Wilson (1975)] a tenté une classification quantitative des fermions

lourds. I1 définit le parametre
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R = (wkix(T = 0))/7(T = 0)gja(1 + 1)

selon la valeur duquel on rencontre :
-1'état supraconducteur pour R<0.52
-1'état non-magnétique pour 0.56<R<0.75
-1'état magnétique avec parfois un état supraconducteur pour 0.8<R<2.1

De nombreuses questions restent posées sur ce type de composés, telle que la coexistence
de la supraconductivité et de l'antiferromagnétisme. On peut attribuer 1'augmentation de la
masse effective a la création d'une résonance Abrikosov-Suhl, mais le saut de la chaleur
spécifique a la transition supraconductrice ou antiferromagnétique semble indiquer que ce
sont ces mémes €lectrons, avec une forte masse effective qui sont responsables de ces
effets. Si, tel est le cas, I'appariement électron-¢électron, responsable de la supraconductivité
n'est pas de méme type que celui de la théorie BCS (couplage des €lectrons s itinérants
créé par les phonons) : la supraconductivité de ces composés serait portée par des

électrons couplés via les interactions magnétiques.

Température

Fermion Lourd

JCX/W

Magnétisme localisé Magnétisme mixte Kondo
non-magnétique

Fig. 1.4. : Evolution des températures en compétition pour un modele Kondo a N

impuretés.
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I.C. RESUME.

Les propriétés des composés d'actinide dépendent de nombreux parametres, beaucoup
plus que les lanthanides et que les éléments de la série 3d. On ne peut pas dire non plus
que ces propriétés soient vraiment intermédiaires entre ces deux séries. Les parametres les
plus importants pour les actinides sont :

- la position des orbitales 5f par rapport au niveau de Fermi.

- I'hybridation des électrons f avec les électrons de la bande de conduction et/ou

de valence.

- la compétition entre I'effet Kondo et l'interaction RKKY.

- les valeurs relatives des 4 différentes énergies intervenant dans le magnétisme.
Avec tous ces parametres, il est difficile de définir des comportements précis, mais seules
des idées générales peuvent en etre dégagées. Un parametre dont je n'ai pas parlé ici et qui
joue un role important est I'hybridation des orbitales p des ligands avec les orbitales 5f
(voir Chap. II).
Le caractere particulier des actinides peut €tre aussi interprété par la comparaison de la
largeur de bande des électrons magnétiques W avec l'interaction spin-orbite Ag,
(Fig. 1.5.) [G.H. Lander et al. (1991)]. Pour les éléments de la série 3d, le champ cristallin
fort conduit au blocage du moment orbital ((uL) zO) et casse le couplage spin-orbite.
Nous sommes dans le cas d'un magnétisme de spin de la bande de conduction ou W >>
As,. Par contre pour les lanthanides le couplage spin-orbite domine la largeur de bande
(Ago > W), ce cas correspond a un magnétisme localisé. Pour les actinides, le cas est
intermédiaire vu que les énergies sont du méme ordre de grandeur (A, = W ). Nous
sommes dans la situation idéale pour que les électrons quasi-itinérants portent un fort
moment orbital, ce qui est une des caractéristiques les plus remarquables du magnétisme

des actinides.

20
5d
4d
E 157 W &
" 5f
e 4f
r 107 | —
g A
i S0 /
€ 5- /
e
\Y%
0
Fig .5. : Comparaison de la largeur de bande et du couplage spin-orbite pour les éléments

5dAd3d,5f et 4f
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CHAPITRE II: LA DIFFUSION NEUTRONIQUE.

II.A. LES BASES THEORIQUES DE LA DIFFUSION DES NEUTRONS.

ILI.A.1. Introduction.

Malgré la lourdeur de sa mise en oeuvre et son coup ¢élevé, la diffusion neutronique
est l'outil le plus efficace pour 1'étude des structures et des propriétés dynamiques de la
matiere condensée. Son succes tient essentiellement dans les propriétés fondamentales du
neutron. Les plus importantes sont :

- sa neutralité €lectrique qui lui confere un grand pouvoir de pénétration dans la
matiere. On peut ainsi analyser les propriétés volumiques de 1'échantillon et
négliger, en général les effets de surface. De plus, il est possible de mettre en
place des environnements complexes tels que cryostats pour travailler a basse
température (jusqu'au mK), bobines supraconductrices pour 1'étude sous champ
(jusqu'a 12 T) ou cellule de pression pour des expériences jusqu'a
30 kbar. En contrepartie, la faiblesse des interactions neutron-matiere et les flux

faibles vont limiter 'intensité du signal observé.

I'ordre de grandeur de 1'énergie des neutrons thermiques lui confere deux atouts
supplémentaires. D'abord sa longueur d'onde est de l'ordre des distances
interatomiques de la matiere condensée (0,6 a 6 A) ce qui permet la diffraction
des neutrons par le réseau cristallin. Ensuite son énergie (1 a 100 meV) est
comparable a celle des excitations mises en jeu dans la matiere (phonons,

magnons, ...). On peut donc également faire une étude dynamique de la matiere.

son moment magnétique (u,=1,9132 uy) qui lui permet d'interagir avec ceux de
la cible. La diffusion donnera donc acces a la structure magnétique et au spectre
d'excitations magnétiques. Tout moment ayant une polarisation, il est possible
d'utiliser celle du neutron pour réaliser des mesures avec une grande sensibilité
sur des composés ferromagnétiques ou déterminer le facteur de forme
magnétique ce qui n'est autre que la distribution électronique des électrons non
appariés. Il permet aussi par une analyse de polarisation de séparer la

contribution magnétique de celle nucléaire.
Dans les parties qui vont suivre, nous nous sommes surtout référés a deux ouvrages : le

"SQUIRES" [G.L. Squires (1976)] et le chapitre 19 "Neutron Scattering in Condensed
Matter Research" Jean Rossat-Mignod [J. Rossat-Mignod (1986)].
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I1.A.2. Expression théorique de la diffusion des neutrons.

La diffusion d'un neutron par la matiere condensée dans 1'approximation de la théorie

cinématique est donnée par I'expression de la section différentielle de diffusion :

( L ) - kf( T )2|<1_<’f,0f,7\f|V|Ei,01,7\.i>|2€)(]«:ki -E, +Ei_Ef)
=)

—

k; et Ef : vecteurs d'onde du neutron dans son état incident et réfléchi.
|7»i) et |kf) : état initial et état final (apres interaction avec le neutron) de la cible.

V : interaction entre neutron et matiere.
|Oi) et |0f) : états de spin du neutron dans 1'état initial et 1'état final.

Dans le cas de la diffraction élastique, 1'énergie des états initial et final est la méme. La

section efficace s'écrit alors :

2
g—g=(£—hg> |(1Ef,of,xf|v|12i,oi,xi)|2

En général, on peut introduire un opérateur d'amplitude de diffusion :

(kf’Of’}\‘flvlki’o—i’xi)
Q -k (- l_{f : vecteur de diffusion.

Les deux plus importantes interactions neutron-matiere sont l'interaction nucléaire et

l'interaction magnétique que nous allons développer dans la suite.
I1.A.2.a. Amplitude de diffusion nucléaire.

La longueur d'onde d'un neutron thermique étant de plusieurs ordres de grandeur
supérieure au rayon nucléaire et a la portée des forces nucléaires, on peut considérer le
noyau comme ponctuel et la diffusion isotrope. On écrit alors le potentiel nucléaire sous la

forme :
2mh?

V, = bi-é(f—f{i) ou an(é)=bi

n

b; : longueur de diffusion du noyau.

16



b; peut etre complexe, la partie imaginaire représente 1'absorption ou la capture des
neutrons par le noyau. De plus b; est différent non seulement pour chaque élément, mais
aussi pour chaque isotope. Cette propriété est tres importante pour la détermination de la
structure cristallographique. Contrairement au cas des rayons-X, b; n'est pas

proportionnel au numéro atomique. Les neutrons sont donc sensibles aux atomes légers.

II.A.2.b. Amplitude de diffusion magnétique.

La diffusion magnétique des neutrons provient du couplage entre le moment magnétique
du neutron et le champ magnétique dipolaire créé par les électrons non appariés de
I'atome. Ce champ est la résultante de deux contributions :

- spin des électrons.

- moments orbitaux des électrons.

Le potentiel d'interaction s'écrit alors :

Vi (T) = —ﬁn'ﬁ - _ﬂn.z(rgt(uirg\ r) _ 2-;3 (Pir;\ r))

W, =—v Uy -0 (y =1.9132) : moment magnétique du neutron.

—

w; = —2-ug- s : moment magnétique de spin de 1'électron i non apparié.
e-h .
uy = : magnéton de Bohr nucléaire.
2-my

3/
ug = ° : magnéton de Bohr.
2-mg

O : opérateur de Pauli.
p; et §; : quantité de mouvement et moment de spin de I'électron i.

La somme se fait sur tous les électrons 1 non appariés.

On peut définir l'opérateur de diffusion magnétique par :
a,m(Q)= p-5-M,(Q)

I, ~12
=y———=v—==0.2696-10 cm
P Y2-me-cz v 2

et

91,(0) - 5 [@n (25 0]+ {1 Q)| -7
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Q est le vecteur unitaire de é ,et M L(é) la composante de M(é) perpendiculaire a é .

Cependant, la distribution électronique des €lectrons non appariés n'étant pas ponctuelle, il
est nécessaire d'introduire le facteur de forme magnétique f(Q). Apres plusieurs

transformations, et en nous limitant a I'approximation dipolaire qui consiste du point de
vue mathématique a ne considérer que le terme en l/ r? du développement limité de la

distribution des moments magnétiques, I'amplitude de diffusion magnétique s'écrit alors :

—

an(0)- p-5-0n(5(Q) 28+ £(Q)-£) 10
fs(é) et fl(é) sont les facteurs de forme de spin et d'orbite de I'ion magnétique.

Les amplitudes de diffusion magnétiques sont en général du méme ordre de grandeur que
les amplitudes de diffusion nucléaires (10-14 m), ce qui permet de mesurer la diffusion

magnétique facilement.

Pour les composés ou le schéma de Russel-Saunders s'applique, comme c'est le cas pour

les terres rares et parfois pour les actinides, le moment peut alors s'écrire :
i=-g;-J=-g(L+25)
ou gy est le facteur de Landé.

J(J+1)+S(S+1)-L(L+1)
2J(J +1)

gj=1+

40t (@)= 1(Q) . -5

f (Q) est le facteur de forme de I'atome et w son moment magnétique. Lors de nos

expériences, nous sommes toujours partis de cette expression.
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IL.B. DIFFUSION ELASTIQUE : DIFFRACTION PAR UN CRISTAL.

Considérons maintenant un cristal contenant plusieurs atomes par maille. La position de

I'atome d dans la maille i est :
ﬁl ()= ﬁ Ty + (1)

lii définit la position de la maille, 1 celle des atomes dans la maille et u; le déplacement
des atomes par rapport a une position d'€quilibre. La maille unité peut contenir plusieurs
sortes d'atomes, I'indice d contient alors deux informations, d=(j,s), ou j désigne le type
d'atome dans le site cristallographique s.

Avec un faisceau de neutrons non polarisé, il n'y a pas d'interférence entre la diffusion

nucléaire et la diffusion magnétique, et la diffusion totale est :

do =\ doy (=) doy (=
10l Q)+ Q)

I1.B.1. Diffraction nucléaire.

La section efficace différentielle de diffusion nucléaire totale peut étre écrite, en 1'absence

des corrélations de spins nucléaires, comme la somme de deux termes :

dON (Q) (d—g( )) (dd(gI(Q))incoh

La diffusion cohérente provient de la valeur moyenne des longueurs de diffusion sur
I'ensemble des isotopes ou des différents types d'atomes d'un site : by = Ebi /N . En
i

tenant compte de la périodicité du réseau cristallin on obtient :

-5 0 S o

Vo : volume de la maille unité.
T : vecteur du réseau réciproque.
N : nombre de maille dans le cristal.
Fy (Q) : facteur de structure nucléaire.
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WJS : facteur de Debye-Waller ou d'agitation thermique.

s L[ 52 sSinz(e)
Wj=§<(“ij) =Bji—/2

Il y a diffraction lorsque é =1, ce qui n'est autre que la relation de Bragg (Fig. II.1).

Etant donné que pour la diffraction élastique |12| = |12'| =k, elle s'écrit :

2k sin0 = [t

0 étant le demi-angle entre ket k'.

Fig. 1.1 : Relation de Bragg.

La diffusion incohérente provient de deux effets :

- la diffusion entre les spins nucléaires et ceux des neutrons.

- la différence entre les longueurs de Fermi des atomes situés en des positions
cristallographiques équivalentes. Ces différences sont généralement dues soit a différents
isotopes (longueur de Fermi différente pour chaque isotope), soit a des substitutions dans

le cristal par d'autres atomes.

d -
(don 5

\ dQ )incoh o? _2)e_zw .

=N(b -b

Cette contribution est presque isotrope et ne participe donc qu'au bruit de fond.
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I1.B.2. Diffraction magnétique.

La section efficace différentielle magnétique peut s'écrire :

(Q)- S Sfrif)f {07

|

ol FM(Q)=P'EIY1§ f; (Q)ei e Wi
1,8

Ny : nombre de mailles magnétiques du cristal.

Vu : volume de la maille magnétique.
—S

m; : valeur moyenne thermique du moment magnétique de l'atome (j.s) (<ﬁj )) .

Pour un ordre magnétique le plus général, la distribution spatiale des moments ﬁj est

périodique : elle peut donc étre décomposée en séries de Fourier :
E & k +Q k)
kj©

Les vecteurs k sont les vecteurs de propagation de la structure.
@y est la phase de la composante de Fourier m associée.

Les vecteurs de propagation k sont définis dans la premiere zone de Brillouin.
La section efficace différentielle de diffusion magnétique s'écrit :
doy =y Ny 3 1 (=\Po(z - 7
()Nt ey SIRS(a)f o1

avec

LSS

Il y aura donc dans chaque zone de Brillouin autant de pics magnétiques qu'il y a de
vecteurs k dans le développement en séries de Fourier.

En résumé, la structure magnétique se définit par des pics de surstructure par rapport a la
maille nucléaire. Les vecteurs k ainsi trouvés donnent la périodicité magnétique, qui peut

avoir une relation avec la maille nucléaire (phases ferromagnétique, antiferromagnétique et
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commensurable), ou ne posséder aucune relation dans le cas des phases

incommensurables.
II.C. DIFFERENTS TYPES D'ORDRES MAGNETIQUES.

Les types d'ordres magnétiques peuvent etre classifiés selon les vecteurs K :

- si k=0, la structure est ferromagnétique : les moments seront tous alignés.

- si E:E/Z, la structure est antiferromagnétique, ce qui correspond, suivant la
direction du vecteur de propagation a une séquence alternative de moments +
et -.

- si K est €gal a un vecteur du réseau réciproque multiplié par un rationnel
(E =axt(a EQ)), la structure est dite commensurable, c'est a dire qu'elle se

répete identiquement a elle-méme apres un nombre entier de fois la maille
nucléaire.

- si K est quelconque, c'est a dire qu'il n'y a pas de relation entre un vecteur du
réseau réciproque et le vecteur k, la structure est dite incommensurable.

- dans les deux derniers cas, il est possible d'avoir une structure dite en hélice; le

moment tournant d'un angle ¢ a chaque noeud magnétique.

I1.D. CONSIDERATIONS DE SYMETRIE.

Pour décrire toute les structures magnétiques, il a été fait, comme pour les nucléaires, une
classification basée sur la symétrie du cristal. Cette derniere reprend les éléments de
symétrie du cristal (rotation, translation, réflexion, ...) auxquels a été rajouté 'opérateur R
qui renverse les moments magnétiques (opérateur de renversement du temps). En
combinant tous ces opérateurs de symétrie, il est presque possible de reconstruire toutes
les symétries magnétiques [C.J. Bradley et A.P. Cracknell (1972)]. Une approche
sensiblement différente a été réalisée par E.F. Bertaut [E.F. Bertaut (1963) & (1971)].
Cette méthode utilise les représentations irréductibles de la théorie des groupes.

Quelque soit la méthode utilisée, le probleme va etre sensiblement différent selon que 1'on
va avoir un ou plusieurs réseaux de Bravais : le cas ou il n'y a qu'un seul réseau est
beaucoup plus simple car il n'est pas nécessaire de chercher les relations permettant de
passer d'un ion magnétique sur un réseau a un autre ion magnétique sur un autre réseau.
Compte tenu que tous nos cristaux n'avaient qu'un seul réseau de Bravais, nous nous

sommes limités a ce cas.
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IL.D.1. Domaines-K et domaines-S.

A partir d'un vecteur k, d'autres s'en déduisent en utilisant le groupe de symétrie
paramagnétique du cristal (Gp = G*R); on forme ainsi 1'étoile de k noté {kp} .Reste a

connaitre pour ces vecteurs le nombre, équivalents par symétrie, nécessaire a la
reconstruction de la maille magnétique ; dans le cas ou un seul suffit, la structure est
appelée simple- k ou colinéaire, et lorsqu'il est nécessaire d'en utiliser plusieurs, elle est
appelée multi-k et est multiaxiale. Les vecteurs k non nécessaires a la description
génerent des domaines équivalents appelés domaines-K (Fig. 11.2). Il y a autant de

domaines-K qu'il y a de choix de former parmi tous les vecteurs de 1'étoile de {Ep} un

ensemble équivalent a celui du développement de Fourier.

Une autre facon de procéder est d'utiliser la théorie des groupes. L'étoile de k est formée
d'un ensemble dg d'éléments et soit G {E} un sous groupe de G, qui laisse invariant le jeu

de vecteurs k, pour une structure simple- k. Alors, on peut écrire :

G =G{1§1}+G{R2}+ +G{Eds}

Le nombre de domaines-K est déterminé par 1'abaissement de symétrie du groupe G {E}

par rapport au groupe G,,.

Pour une structure multi-k, il faut considérer le jeu de vecteurs k nécessaires a la
description de la structure et les éléments G {E} qui laissent ce jeu de vecteurs invariant.

De plus, il existe au sein des domaines-K d'autres domaines liés a des directions de

moments différentes mais équivalentes. Si on revient a la théorie des groupes, cela revient
a voir si la structure magnétique, dont les opérateurs de symétrie forment le groupe G,
reste invariant par les opérateurs de G {R} Si c'est le cas, les deux groupes sont

isomorphes et il n'existe qu'un seul domaine, sinon il y a création de ces domaines appelés
domaines-S (Fig. 11.2).

En résumé, a l'apparition de I'ordre magnétique, il peut y avoir formation de domaines dont
l'origine provient de la dégénérescence du vecteur de propagation et de ces composantes

de Fourier.

23



k=(1/2,0,0) m, Lk
k=(0,1/2,0)

a) Domaines-K b) Domaines-S

Fig. I1.2 : a) Domaines-K pour une structure cubique antiferromagnétique
b) domaines-S pour la méme structure dans le cas ou Iﬁf(J_k.

I1.D.2. Théorie de Landau.

La transition de phase magnétique correspond a une brisure soudaine de la symétrie du
systeme; elle est décrite par le parametre d'ordre . Ce parametre peut varier de fagon
continue ou discontinue a la transition suivant qu'elle est du second ou premier ordre.
Seulement, lors d'une transition du second ordre, peuvent étre prises en compte des
considérations de symétrie. Dans ce cas, 1'énergie libre du systeme peut s'écrire suivant la
théorie de Landau, pres de Ty, la température de transition :

f(r) = fy(T) +a(T) nz(r) +b(T) n4(r)+... +d(T)[VT|(r)]2 + ..

-pour T > Ty, n=0.

- pour T = Ty, 1 commence a augmenter et si la transition n'est pas du premier
ordre, a(Ty)=0 et b(T,) >0

Le probleme est de savoir quel parametre d'ordre devient critique a To. Le nombre et les
différents parametres d'ordre possibles sont donnés par les invariants du second ordre de

la théorie des groupes. En pratique pour les cubiques a faces centrées, les composantes de
Fourier seront soit paralleles soit perpendiculaires au vecteur d'onde magnétique k (en
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tout cas pour k={001) et pour k= (1/2,1/2,1/2)). La théorie de Landau prévoit le
comportement au voisinage de la transition d'un certain nombre de propriétés
caractéristiques [J. Als-Nielsen (1976)].

Immédiatement en dessous de la transition, I'évolution du moment magnétique en fonction

de la température suit la loi :

T B
M(T)OC(I——) pour T — T,
To

Dans la zone de température variant de 1% autour de Ty, que l'on appelle zone de
diffusion critique, il existe des corrélations magnétiques a courte portée E(T) dont la
diffusion a une forme de lorentzienne. La susceptibilit¢ magnétique du systeme dans cette

meéme zone peut s'écrire :

X(E,T)Oc ! 7 & L K pour T > Tj.
(em2+ )™ AT
. ad
X(k,T) o (%‘(T)_z jkz)l_nﬂ s (1 —T—Fl;) pour T < Ty,.

Or la longueur de corrélation évolue au-dessus de la température de transition comme :
T v
E(T) « (1 _TO) pour T — Tg

On en déduit une loi reliant les exposants critiques au-dessus de Ty :
2-n)v =y

Il existe aussi une loi d'évolution de la chaleur spécifique pres de la transition :

)

Suivant la valeur de tous ces exposants critiques (Tab. II.1), nous savons a quel modele

correspond l'ordre magnétique.
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Exposants Modele d'Ising Heisenberg| Champ
critiques moyen
d=1 d=2 d=3 3d
B - 1/8 0.3125 0.345 1/2
Y 2 7/4 1.250 1.38 1
Y - 7/4 1.30 - 1
o - 0 0.12 -0.1 02
v 2 1 0.64 0.7 1/2

Tab. II.1 : Exposants critiques.

(1) : singularité logarithmique

(2) : discontinuité a Ty;.

I1.D.3. Stabilisation des structures magnétiques.

I'hamiltonien :

H = Ehi + Ehij
1 1j

He, = -E 1SS

]
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isotropes et des termes d'ordres supérieurs peuvent apparaitre.

Dans le cas d'interactions d'échange isotropes, 'hamiltonien s'écrit :

La structure magnétique résulte de la minimisation de 1'énergie libre du systeme décrite par

Le premier terme représente la contribution de I'ion seul. Son origine vient essentiellement
du potentiel de champ cristallin et donne 1'anisotropie magnétique. La symétrie locale du
site magnétique est donc tres importante pour déterminer la direction du moment. Le
deuxieme terme est associé aux mécanismes d'é€change. Ceux-ci peuvent étre a courte
portée (super échange dans les isolants) ou a longue portée (échange du type RKKY dans
les métaux). En principe, si les intégrales d'échange sont connues, on peut en déduire le

vecteur d'onde magnétique le plus stable. Cependant, les termes d'échanges sont rarement




etavec S; = E ﬁllzelkri I'énergie d'échange devient :
k

A la température de transition, la structure est décrite par le vecteur k qui maximalise la
quantité I(k). En général, ce vecteur est quelconque dans la zone de Brillouin, ce qui

correspond a une structure incommensurable et la possibilité d'avoir une structure
commensurable a Ty est théoriquement négligeable.

L'existence de structures multi-k est expliquée par le développement de 1'énergie libre en
termes d'ordre paire et plus grand que deux dont 1'origine provient des interactions d'ordre
supérieur (par exemple quadrupolaire). Ces interactions sont différentes du terme a un
seul ion provenant du potentiel de champ cristallin qui est minimum pour certaine
direction du moment. On va alors avoir compétition entre ces deux contributions dont la
somme cherchera a devenir minimale en essayant de "s'arranger" au mieux. Pour les
structures de hautes symétries, comme dans le cas des cubiques a faces centrées,
I'arrangement peut devenir parfait, c'est tres certainement ce qui se passe pour les
antiferromagnétiques de type I triple- k1 o le vecteur de propagation est k = (1, 0,0), avec
les composantes de Fourier telles que rﬁl—( //K et le champ cristallin favorisant les axes

d'ordre 3, on voit alors que la phase stabilisée minimise en méme temps les deux énergies.

II.LE. DETERMINATION EXPERIMENTALE DES STRUCTURES
MAGNETIQUES.

L'un des meilleurs outils, voire le seul, pour déterminer les structures nucléaire et
magnétique, mais aussi les interactions entre atomes et entre leurs moments magnétiques,
est la diffraction neutronique. Grace a elle, de tres nombreuses structures magnétiques,
parfois tres complexes ont été décrites. Le concept de ces structures a été suggéré pour la

premiere fois par Néel, qui a prédit la premiere structure antiferromagnétique.

En pratique, il y a quatre étapes pour déterminer une structure magnétique :

- identification du ou des vecteurs d'onde magnétiques k.

- détermination de la direction des rﬁi .

- évaluation de I'amplitude des mj; .

- détermination de la nature (colinéaire ou multi- E) de l'ordre.
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IL.E.1. Identification du ou des vecteurs d'onde magnétique k.

La recherche des vecteurs de propagation, c'est a dire la localisation des pics de Bragg
dans l'espace réciproque, sur un monocristal peut €tre tres délicate. On préfere quand cela
est possible réaliser deux expériences de diffraction neutronique sur poudre de part et
d'autre de la température de transition pour déterminer les angles de Bragg des pics

magnétiques :
2 ksin@ = |Q| - |%+1‘<'|

Si une expérience sur poudre n'a pu etre préalablement réalisée, on explore alors, sur un
monocristal les axes de symétrie du réseau réciproque pour localiser un vecteur d'onde. Si
k est selon un axe de symétrie, cette recherche est souvent fructueuse. Pour des cas plus

complexes elle devient tres délicate.

IL.E.2. Direction et amplitude.

Comme nous 1'avons déja dit, nous nous sommes placés dans le cas d'un cristal avec un
seul réseau de Bravais.

Les mesures des intensités magnétiques pour différents pics de Bragg permettent d'obtenir
des informations sur la direction et le module de la composante de Fourier. En effet,

l'intensité est donnée par 1'expression :

2

(@)= mi () in'a) | Sfor-0+)+az-0 K] V(o)

o : angle entre la composante de Fourier et le vecteur de diffusion é .

V(é) : volume du domaine magnétique.

Dans cette expression, on voit qu'interviennent en méme temps la composante de Fourier
et I'angle qu'elle fait avec le vecteur de diffusion. On peut voir alors 1'évolution de ces deux
grandeurs avec é (un cas particulier étant celui ou, si c'est possible, le vecteur de diffusion
est colinéaire avec la composante de Fourier, ce qui ne donne aucune intensité

magnétique).
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I1.E.3. Nature de la structure multi-k colinéaire.

La derniere étape est de déterminer le couplage entre les différents m® ., ce qui n'est, en

k 9
general pas trivial et nécessite souvent l'application d'une contrainte. I faut prendre les

kJ correspondant au méme domaine-K. Pour pouvoir les différencier, on applique une

perturbation uniaxiale convenablement choisie en fonction de la symétrie de 1'ordre
magnétique, susceptible de modifier la population des domaines. Les types de
perturbations appliquées sont en général un champ magnétique parallele a un axe de
symétrie du cristal ou I'application d'une pression. Avec ces perturbations, il peut y avoir
une modification de l'intensité qui est proportionnelle au volume du domaine-K. De plus,
il faut faire attention a l'existence d'une phase angulaire lors du développement en série de
Fourier qui n'est pas donnée par les neutrons. Quand on a enfin trouvé une structure, il

faut vérifier qu'il ne lui correspond pas plusieurs domaines-S.

II.LF. METHODE DE MESURE DES INTENSITES DE BRAGG.

Les relations entre intensité et facteur de structure nucléaire ou magnétique font intervenir
différents coefficients, dont certains dépendent de la méthode de mesure et d'autres sont
des corrections liées a I'échantillon ou a 1'appareillage. Nous nous limiterons a l'exemple
de la majorité des mesures effectuées, c'est a dire sur spectrometre 2 axes et sur

monocristaux.

II.F.1. Méthode de mesure dans une géométrie 2 axes a bras levant

(Fig. 11.3).

Les méthodes habituelles de collecte d'intensité sont :
- la méthode du cristal tournant (ou w-0).
- la méthode 6-26.
- la méthode 6-6.
(le premier angle correspond a la rotation de 1'échantillon, le deuxieme a la

position du détecteur).

Ces trois méthodes donnent théoriquement la méme intensité intégrée, mais compte tenu
des conditions expérimentales (résolution de 1'instrument et taille de I'ouverture devant le
compteur), elles ont des domaines de validité différents : w-0 pour les petits angles de
diffraction, 8-6 pour les angles de diffraction intermédiaires et 6-20 pour les grands angles

de diffraction.
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Fig. I1.3 : Spectrometre a bras levant.

L'intensité théorique diffractée est donnée par :

1(0)-,0) % o —— Q)]

sin 26, cos u

@ (M) : flux de neutrons incidents 2 la longueur d'onde A.

V : volume du cristal.
Vo : volume de la maille élémentaire.

- est le facteur de Lorentz L(Q)
sin 26, cos u

Pour les réflexions nucléaires, cette expression revient a :

1(Q)=N1(Q) s (@)f

Et pour les réflexions magnétiques a :

- N2 = =\l =
1(Q)=N1(Q) (sin"a) [Fu(Q) v(Q)
\Y%
N = (\) —= 2> : facteur de normalisation.
Vo
o : angle entre la composante de Fourier du moment et le vecteur de diffusion é ,la

moyenne étant faite sur les différents domaines-S.
FM(Q) : facteur de structure magnétique défini en I1.B.2
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En fait, ces expressions sont des intensités théoriques qu'il faut corriger. Les intensités
mesurées sont affectées des effets d'absorption, d'extinction et de la contamination en A/2 .

I1.F.2. Correction d'absorption.

Elle dépend du volume de I'échantillon, du trajet du faisceau dans celui-ci, et de la section

efficace d'absorption des atomes de la structure. On peut alors définir un coefficient

A(é,w)<1 :

AQo)= [ e™ v

Ech.

R
=— E o4(N) : coefficient linéaire d'absorption.
Vo d4=1
og4(\) : section efficace d'absorption.
Vo : volume de la maille.

X : trajet parcouru par les neutrons dans le cristal.

I1.F.3. Correction d'extinction.

La théorie cinématique ne peut s'appliquer qu'a un tout petit cristal. Le modele du cristal
mosaique permet de 1'adapter aux cristaux réels. Dans ce modele, on considere que le
cristal est la juxtaposition de petits blocs parfaits 1égerement désorientés les uns par
rapport aux autres. Deux corrections rendent alors compte de I'atténuation du faisceau.

- l'extinction primaire est due a l'interférence entre les ondes (neutrons) se
propageant dans un cristal parfait.

- I'extinction secondaire provient de la désorientation des blocs cristallins formant

le cristal. Habituellement cette désorientation est décrite par une distribution Q(A)

gaussienne :

1 : mosaicité du cristal.
En pratique, on résume l'effet de ces deux extinctions par un terme correctif de I'intensité
pratiq p

tel que :
Ty |FP

31



y=1-Xxpour x <<1 e 7\3|F|2T
vec X =
ZJEV% sin(20)

T : trajet moyen dans le cristal.

y=(1+ 2)()_1,2 pour x <5

Dans la pratique,nous utiliserons le parametre g dont l'expression est :

107 WFP T

4
= donc x =
52 B

10

On voit que les intensités les plus fortes seront les plus affectées par 1'extinction et que

l'extinction décroit quand on diminue la longueur d'onde.
IL.F.4. Contamination en A\/2.

Le faisceau de longueur d'onde A est créé par une réflexion de Bragg (h,k,l) sur un

monocristal monochromateur. Ce faisceau est plus ou moins contaminé par la longueur
d'onde A/2 diffractée sous le méme angle par la famille de plan d'indice double. On trouve

alors que l'intensité s'écrit :

I |Fh,k,l|2 + C(7‘-/2)|F2h,2k,21|2

®(\/2)

Cc(M2) =é o)

Grace 2 l'ajout d'un filtre, C(A/2) est compris entre 102 et 10-4. Cependant la contribution

en Af2 est parfois non négligeable, en particulier lorsque le facteur de structure des plans
(2 h,2k,21) est fort par rapport a celui des plans (4, k,1),Clest souvent le cas pour les pics

antiferromagnétiques qui sont en général 10 fois moins intenses que les pics nucléaires.

II.G. LES NEUTRONS POLARISES ET LE FACTEUR DE FORME
MAGNETIQUE.

Pour les références de cette partie voir les tomes I et I des cours dHERCULES ou W.G.
Williams (1988).
La diffraction par les neutrons polarisés est tres intéressante dans le cas ou les pics

nucléaires se superposent aux pics magnétiques, donc pour 1'étude des structures
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ferromagnétiques, ferrimagnétiques ou les études d'aimantation induite par un champ
magnétique.
Nous supposerons que la polarisation des neutrons est suivant I'axe z. On peut définir

alors quatre types de facteurs de structure :

Fu 1% Fu 1y et Fy 1 7 sont les projections respectives suivant X, y etz de la

composante normale au vecteur de diffraction é du facteur de structure magnétique.

Pour un faisceau incident polarisé et sans analyse de polarisation du faisceau diffusé on

a:

14(0) = (+f(@) )+ (r(@) Y
1(Q) - (- (Q) |

L'application d'un champ suivant z a pour effet d'aligner le moment suivant cet axe d'ou :
Fu.z=Fuig =0 e (¢|F(Q)|$> -0

Ce qui implique :

(Q) = Fy?(Q) =2 Fy(Q) Fu 1 7(Q) + Fr 17(Q)

=+

I

Pour que la sensibilité soit encore améliorée, au lieu de mesurer une intensité dans un état
de polarisation, on mesure le rapport des intensités dans les deux états de polarisation

possibles :
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Cette méthode relative, en plus de sa sensibilité, élimine tout probleme de normalisation et
les corrections d'absorption. Seules, les corrections d'extinction et de contamination en A/2
doivent €tre prise en compte. Par contre, il est nécessaire de connaitre le plus précisément
possible le facteur de structure nucléaire.

Une application importante de cette méthode est la détermination du facteur de forme
magnétique. En effet, I'amplitude de diffusion d'un ion magnétique est proportionnelle a la
transformée de Fourier de la densité d'aimantation totale, qui est égal au produit du

moment magnétique par le facteur de forme :

ﬁM(é) - fffﬁl(})ei T4 = m f(é)

vol

La connaissance du facteur de forme est tres importante en diffraction neutronique,
d'abord elle est toujours associée a la valeur du moment, donc pour déterminer exactement
le moment on est obligé de l'extraire. Puis, la comparaison du facteur de forme a celui
donné par des modeles théoriques permet de connaitre I'état fondamental de la fonction
d'onde des électrons non appariés et donc I'état de I'ion. La transformée de Fourier inverse
de l'amplitude de diffusion donne la densité d'aimantation dans l'espace réel ce qui permet
de voir sur quel site se trouve le magnétisme.

Voici exposée brievement la méthode de calcul des facteurs de forme magnétiques dans
I'hypothese de l'approximation dipolaire. La fonction d'onde atomique d'un électron non

apparié peut s'écrire comme le produit d'une fonction radiale par une fonction angulaire :

o(7)= iRI(T) Y a1 (0,9)
=0

m=-1

0 et @ sont les coordonnées angulaires de 1.
Y," sont les fonctions d'harmoniques sphériques.

| : nombre quantique d'orbitale.

Dans la plupart des cas une seule valeur de 1 est concernée par le magnétisme. Alors le

facteur de forme peut s'écrire :

1) S(u(0)) 3, o og g

M=-
oul = 2l

Les (jL (é)) sont les intégrales radiales des électrons magnétiques :
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En appliquant ces résultats aux actinides en supposant qu'ils suivent le schéma de Russel-
Saunders, on a alors le moment angulaire total J comme bon nombre quantique et le

moment magnétique peut s'écrire :
m=g J ou J=L+S

En faisant aussi l'approximation que le facteur de forme est sphérique, on arrive au résultat

(@)= (i(@)) + 2 ((Q))

Nous partirons de ces expressions pour nos études de neutrons polarisés.

Dans le cas d'un couplage Russel-Saunders de 1'ion magnétique, 1'expression de C, est la
suivante :
2 JI+1D)+L(L+1)-S(S+1)

Cy=—-1=
2 g 3J(J+1)-L(L +1)+S(S+1)

IL.H. LA DIFFUSION INELASTIQUE DE NEUTRONS.

L'énergie des neutrons est du méme ordre de grandeur que les excitations élémentaires de
la matiere. Les deux excitations les plus souvent étudiées par cette technique sont les
phonons (mode de vibration collectif des atomes dans un cristal) et les magnons (mode de
vibration collectif des moments magnétiques). Il existe d'autres types d'excitations
observables par cette technique comme celles entres niveaux de champ cristallin par
exemple.

Les modes de vibrations correspondent a des oscillations autour de la position d'équilibre.
Comme pour le cas simple des masses reliées par des ressorts, seul certains modes de
vibrations peuvent se propager : ce sont les modes propres. Dans les cristaux, ces
vibrations sont les excitations phononiques ou magnétiques qui peuvent étre interprétées
de la méme facon, en remplacgant la force des ressorts par les forces de liaisons des
atomes, ou par les interactions d'échanges magnétiques, ou par les interactions entre les

atomes et le champ électrique formé par les molécules qui les entourent.
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Les interactions avec le neutron, qui permettent de mesurer ces excitations sont de deux
sortes :

- soit le neutron crée une excitation en cédant de I'énergie au systeme.

- soit le cristal est déja excité thermiquement et cede au neutron I'énergie d'une
excitation élémentaire.

Donc le neutron peut soit gagner soit céder de 1'€nergie.

La diffusion cohérente inélastique est un processus physique ou il y a conservation de

'énergie et de 'impulsion :
h(l) = 1'31 - Ef
et
ki - kf = Q = + %
hw et q : énergie transférée a 1'échantillon au vecteur d'onde .

I1.H.1. Diffusion nucléaire.

L'expression de la diffusion nucléaire cohérente est la suivante :

o =\ k1 ot < QR (0) i@~ﬁ<t>>
,0|=— dte b.b. e e J
deE(Q ) k; 2nhf 2 s

En supposant que les déplacements sont petits et que les forces dans le cristal sont
harmoniques, c'est-a-dire qu'elles sont linéaires en fonction du déplacement, alors
I'expression de la diffusion nucléaire peut s'écrire, apres un développement au premier
ordre, pour la partie cohérente et en ne considérant que I'ordre 1 (I'ordre O est la diffraction

élastique) :
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o, : fréquence du I*me mode.
-8 . .
€; : polarisation du mode.

M; : masse de l'atome 1.

1
(ns> = o T ] : facteur de population du mode.

Le premier terme entre les crochets correspond a la création d'un phonon, le second a

I'annihilation.

I1.H.2. Diffusion magnétique.

La section efficace de diffusion magnétique s'écrit dans le cas d'un seul réseau de Bravais :

d’c (- k ~ QuQp\ _up/ =
e (007 (103 o =) 570

o et 3 appartiennent a {x, y, z} .

Saﬁ(é, m) s'appelle facteur de structure dynamique et son expression est :

5G] - gy fare™ S RO (s100) i)
L]

S : composante o. du spin de I'atome i.

(S?(O) S?(t)) est la fonction de corrélation de spin. Elle est en général assez difficile a

calculer et n'est connue que dans certain cas. De fagon empirique deux expressions ont été

déterminées et sont en général le plus utilisées :
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le cas d'excitations définies ayant une propagation :

( \
aB(A =;l A rq _ rq
e e AN e
1 1 /= 4w, T
= o olkeT Ex( )(002 - 9(21)2 j_4q002 rq2 avec Qé = u)?l + Iﬁ

le cas d'excitations diffuses ou suramorties :

SU(Q.0) -7 —rir 0 #(0)

1 - e molksT 2 4 I‘é

I1.H.3. Effet de résolution.

Dans la pratique, l'intensité diffusée n'est pas reliée directement a la fonction Saﬁ(é, m) ,
mais dépend également de la fonction de résolution instrumentale R(Q,w ) Cette fonction

rend compte de la divergence du faisceau, de la mosaicité des cristaux utilisés
(monochromateur, analyseur et échantillon) et aussi de la configuration du spectrometre.

Cette fonction est en général bien approximée par une gaussienne qui peut s'écrire :

R(é,w) = AO(QO ,u)o) exp[—ln 2 (Bqui +Byyq§ + Bzzqi +waoo2

+2 BX};quy +2 B,,q.9, +2 ByzquZ +2 B,,q,w+2 B w+2 Bzquw)

yoly

Les coefficients Bg (OL,B = X, y,z) sont déterminés a partir des largeurs des pics de

Bragg. On considere aussi qu'en général, il y a découplage entre la résolution verticale et

horizontale. Cela signifie que :

B,,=0, By, =0etB,, =0

L'intensité expérimentale mesurée est alors de la forme :

d%c

I(é,w) ocffR(é—Q' ,0 — 03') 000 (é' ,w') dQ do'
- d?
” R(Q’m)®dQ§E
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La déconvolution n'est cependant pas nécessaire si la largeur de la fonction SO‘B(Q, w) est

grande par rapport a la résolution expérimentale. L'intensité est alors directement
proportionnelle a Saﬁ(é, u)) .

Une autre difficulté lors de la déconvolution, est de prendre en compte la dispersion des
excitations. En effet la convolution est l'intersection de 1'ellipsoide de résolution avec la
surface a trois dimensions de la dispersion. Résoudre ce probleme demande des
programmes spécifiques tres lourds et un nombre trées important de données
expérimentales. Toutefois, ce traitement n'est nécessaire que dans quelques cas
exceptionnels. Enfin une derniere difficulté est la déformation de l'ellipsoide de résolution

par la focalisation verticale et horizontale.

ILI. L'ENVIRONNEMENT EXPERIMENTAL DE LA DIFFUSION DES
NEUTRONS.

Lors de mes expériences neutroniques, j'ai utilisé quatre spectrometres :
- un diffractometre a bras levant : DN3 a Siloé.
- un diffractometre a bras levant et neutrons polarisés : DN2 a Siloé.

- deux spectrometres trois-axes inélastiques : 2T au L.LL.B et DN1 a Siloé.
DN3 est le type méme de spectrometre utilisé pour la détermination des phases
magnétiques et des diagrammes de phases; il possede trois mouvements ce qui lui permet

d'explorer une grande partie de I'espace réciproque.

Les mouvements de DN3 sont :

(1 - rotation du cristal d'un angle w par rapport a 1'axe vertical.
2) - rotation d'un angle 26 du détecteur suivant le méme axe.
3) - rotation d'un angle w du détecteur suivant un axe coplanaire passant par le cristal

et permettant de mesurer des pics hors du plan équatorial.

Les mesures les plus fréquemment réalisé par DN3 sont :

- les mesures d'intensités intégrées suivant (w-0) ou (6-6) ou (6-26).

- des scans suivant des rangés du réseau réciproques h,k, 1.
Un autre avantage de DN3 est sa possibilité d'accueillir des cryostats qui permettent de
descendre jusqu'a 1.5 K, voire 100 mK en dilution, ou des bobines supraconductrices qui

donnent la possibilité d'avoir des champs magnétiques jusqu'a 10T.
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DN2 est un spectrometre similaire 8 DN3, opérant avec des neutrons polarisés par le
monochromateur avant 1'échantillon suivant I'axe z. Un cryoflippeur permet de retourner
le moment des neutrons et des guides magnétiques de conserver le spin. De plus, pour

induire une aimantation on utilise dans tous les cas une bobine supraconductrice.

Un trois-axes permet d'étudier les excitations magnétiques mais aussi les corrélations
magnétiques, c'est-a-dire des signaux magnétiques de faibles intensités, large en é et ou il
faut décorréler la partie €lastique de la partie quasi-€lastique. Les trois-axes ne peuvent
explorer que deux dimensions de I'espace réciproque et permettent une analyse en énergie
du faisceau diffusé. Pour cela il dispose de six mouvements :

(1) - le monochromateur définit 1'énergie incidente en se positionnant sur une réflexion
de Bragg : il diffracte alors un faisceau d'énergie E; (0,,) bien définie.

(2) - L'angle 20y, qui aligne 1'échantillon dans le faisceau.

3) - 0. angle entre é et f(i (orientation de 1'échantillon)

“4) - L'angle 20, qui détermine |Q|

5) - L'angle 0, qui oriente le cristal de 1'analyseur.

(6) - L'angle 20, qui aligne le détecteur pour qu'il soit en position de Bragg pour Ef

2T peut travailler indifféremment a Ei ou Ef constant. Le monochromateur et 1'analyseur

sont focalisés de facon horizontale mais aussi verticale ce qui augmente considérablement
le flux utile au détriment de la résolution en Q .

DN1 est aussi un trois-axe. Il ne peut travailler qu'a Ei constant et son monochromateur et

son analyseur ne sont focalisés que verticalement. Ainsi ce spectrometre possede une bien
meilleure résolution en Q mais beaucoup moins de flux.
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Fig. I1.4. Représentation schématique d'un triple-axe.
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CHAPITRE I1I: ETUDE DES MONOPNICTURES DE NEPTUNIUM.

La connaissance des structures magnétiques est aussi importante pour la compréhension
du magnétisme que celle des structures cristallines pour la chimie. Si 1'on ne connait pas la
structure magnétique et sa dépendance en température T, champ magnétique H, pression P,
..., 11 est difficile d'interpréter les propriétés de I'état magnétique. Avant l'utilisation des
neutrons, on manquait de techniques capables de donner des informations aussi
"essentielles".

La difficulté de ces recherches est plus la compréhension de ces structures magnétiques
complexes que leur détermination, d'ou l'intérét d'étudier des composés magnétiques
possédants des structures cristallographiques simples, comme celles des cubiques a faces
centrées de type NaCl. C'est pour cette raison qu'il a été réalisé un énorme effort sur les
monopnictures et les monochalcogénures de terres rares et d'actinides qui constituent des

modeles physiques particulierement intéressants.

ITILA. RESULTATS ANTERIEURS SUR LES MONOPNICTURES.

Les éléments pnictogenes représentent la colonne VB du tableau périodique dont la
couche extérieure possede 3 électrons p. Les propriétés des monopnictures de cérium,
uranium, neptunium et plutonium sont résumées dans le tableau III.1. ou on trouvera les

références bibliographiques.

ITI.A.1. Les monopnictures de cérium.

CeP et CeAs : Leurs comportements magnétiques sont tres comparables. Ils
correspondent a celui de 1'ion Ce3* dans 1'état fondamental de champ cristallin T'; et leur
structure magnétique est du type I triple- k, ce qui correspond a des moments suivant les
axes (l 1 1) . Cette direction d'axe facile correspond bien a celle de 1'état fondamental I';.

CeSb et CeBi : Pour ces deux composés le niveau fondamental du champ cristallin est le
quadruplet I'g et 1'écart au doublet I'; est anormalement faible par rapport au modele de
charges ponctuelles. Le diagramme de phase champ-température de ces deux composés

est complexe. On y trouve quatorze phases différentes dans CeSb et huit dans CeBi.
Toutes sont caractérisées par un vecteur de propagation de la forme k= (0 0 k) et une

composante de Fourier Iflf( /1k. Les structures colinéaires sont alors décrites par un
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Composés | a(A) | Tn (K) | 6p (K) Vecteur axe ordre mg () | mesr (uB)
[Ref] T* (K) d'onde k facile magnétique (T=0K)
CeN [1,2] | 5.020 Fluctuation de valence
CeP[34] | 5.945| 85 |7 (111) 3-K, 0.81 2.56
(0o1) Type 1
CeAs[3] | 6.080| 7.5 |7 (111) 3-Kk, 0.85 2.82
[5.6,7] (001) Type I
CeSb |6422] 162 | 5 | (0023) |(001)| 1-k, +- 2.06 2.08
[7,8,9,10] (00n/2n-1) complexe
8 <0 01/2) I—E,TypeIA
CeBi |6.500| 22.5 |12 (0o1) 1-K, 2.10 238
[5,11] 12.5 Type 1
(001) 1-K,
(0 01/3 Type
A
UN  |489%0]| 53 ; (0o1) 1-K, 0.7 2.66
[12,13] 247 Type I
(0o1)
UP[14,15]|5.589| 122 |35 [(0o1)(t10)| 1-k, 1.9 3.34
23 Type I
(0o 2-k,
(0 01 Type I
UAs  |5779] 124 [30 | {001)(110)| 1-K, 22 3.38
[12,16,17] 62 Type I
(0o1) 2-k,
(0 01/2 Type
A
Usb  |6.191| 213 |140 (111) 3-Kk, 2.8 3.64
[12,18] Type 1
(0o1)
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a : Parametre de maille. Ty : Température de transition magnétique.
0p : Tempeérature de Curie. T : Température d'une transition magnétique-magnétique.
mg : Moment ordonné a T =0 K. me¢ : Moment effectif (phase paramagnétique).

Tab. III. 1 : Propriétés des monopnictures de cérium, d'uranium de neptunium et de plutonium.
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empilement de plans (0,0,1) ferromagnétiques selon des séquences variées intermédiaires
entre +-+- a T (type I) et ++-- (type IA) a basse température, dans le cas de CeBi. Pour
CeSb, en plus des plans ferromagnétiques, il existe pour Tn/2 < T < Ty des plans
paramagnétiques (indiqué par 0). Par exemple, a Ty se développe une phase +0-.
Plusieurs théories, résumées en annexe A, ont été développées pour interpréter les
diagrammes de phase magnétique de CeSb et CeBi. On peut les séparer en deux types :

-les théories microscopiques qui se basent sur 1'hybridation f-p pour Kasuya
[H. Takahaski et T. Kasuya (1985)] et f-d pour Cooper [R. Siemann et B.R. Cooper
(1980)].

-celles du modele macroscopique ANNNI (Axial Next Nearest Neighbours Ising),
développée par Villain [J. Villain et M. Gordon (1980)], Bak [P. Bak et
J. Von Boehm (1980)] et Pokrovsky [V.L. Pokrovsky et G.V. Uimin (1982)], qui
considerent un systeme de plans ferromagnétiques avec un couplage intraplan Jg
ferromagnétique et des couplages interplans J; (premier voisin) et J, (second voisin). On
explique ainsi le comportement expérimental et les différentes phases magnétiques de
CeSb. Mais, on ne peut en aucune maniere interpréter le faible écart de champ cristallin, la

forte anisotropie fixant les moments suivant (100) et la présence de plans

paramagnétiques dans certaines phases ordonnées.

Les monopnictures de cérium sont des composés de terre rare dite anormale. Cette
dénomination est due a leurs propriétés physiques différentes de celle des autres
composés de terres rares. La raison d'un tel comportement provient du faible écart
énergétique entre le niveau 4f et le niveau de Fermi; il augmente continiment lorsque 1'on
passe de CeN a CeBi, passant d'une valeur pratiquement nulle pour CeN, a 1.2 eV pour
CeSb. Des mesures de résistivit€ ont montré que ces composés sont semi-métalliques, ce
caractere augmentant de CeP a CeBi. Parallelement, I'hybridation entre la bande 4f et la
bande p du ligand augmente ce qui explique l'anisotropie des interactions et le couplage
ferromagnétique dans les plans (0,0,1). Cette augmentation est due a un accroissement du
nombre de trous de la bande p. Elle s'ajoute a I'hybridation des électrons f avec les
électrons de conduction d, responsable du comportement Kondo de ces composés et de

I'¢change de type RKKY.

III.A.2. Les monopnictures d'uranium.

Ils s'ordonnent tous a Ty selon une structure antiferromagnétique de type I avec un vecteur
de propagation k = {(001) et mg / /K.

Pour UN, la structure type [ simple-f( reste stable jusqu'a basse température, avec un

moment colinéaire au vecteur de propagation, donc parallele a un axe 4.
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UP et UAs subissent une deuxieme transition de phase magnétique du premier ordre a
T qui les fait passer d'une structure simple-E de type I a une structure double-k. Pour
UP on conserve la méme valeur de vecteur de propagation k ; cela revient seulement 2
changer la direction des moments qui passent d'un axe quatre a un axe deux. A ce
changement d'axe facile correspond un saut de la valeur du moment certainement di a des
effets de champ cristallin. Pour UAs, la transition est un peu plus complexe car le module
du vecteur k change, la structure devient double- k du type IA. Ici encore, le changement
de direction du moment vers un axe deux est associ€ a un saut du moment ordonné.

USDb ne subit aucun changement de phase : il possede a toute température inférieure a la
température de transition une structure triple- k de type I avec des moments selon les axes
3 ((1 11)). Cette direction est celle donnée par le champ cristallin, dont 1'état fondamental
est le quadruplet I's.

UBIi n'a pu encore étre synthétisé sous forme monocristalline, ce qui empéche d'avoir des

résultats précis.

II1.A.3. Monopnictures de neptunium.

Les résultats antérieurs sur NpN et NpP avaient été obtenus sur des échantillons

polycristallins.

NpN est ferromagnétique en dessous de 87 K. Le moment effectif ainsi que le moment
ordonné sont beaucoup plus faibles que les valeurs théoriques données par 1'ion libre
(2.13 et 1.4 up respectivement au lieu de 2.87 et 2.57 ug). Ces différences sont expliquées
par la faible distance Np-Np et par I'hybridation des €lectrons f avec la bande de valence p.

Dans ce composé, 1'apparition de 1'ordre magnétique est associée a une distorsion
rhomboédrique, ce qui implique la direction (1 11) du moment magnétique.

NpP s'ordonne a 120 K dans une phase incommensurable modulée sinusoidalement avec
des composantes de Fourier colinéaires au vecteur de propagation (0 0 0.36). A cet ordre

magnétique, il n'est associé€ aucune distorsion cristallographique. En dessous de 74 K, la
phase magnétique devient commensurable (k = (001/3)) avec des composantes de Fourier
toujours paralleles au vecteur de propagation. Dans cette phase, on voit apparaitre des
harmoniques d'ordre 3. La structure peut €tre alors décrite comme un ordre a longue
période 3+3-. Cependant le rapport des intensités I; /I5, montre que les moments ne sont
pas tous égaux. Les mesures de spectroscopie Mossbauer mettent en évidence deux sites
magnétiques avec des valeurs de moments de 1.8 et 2.3 ug et un rapport de population
respectif de 2 pour 1. Au changement d'ordre magnétique a 74 K est associé une transition

cristallographique de la phase cubique (T > 74K) vers une phase tétragonale ( T < 74 K).
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NpAs a d'abord été étudié sur des échantillons polycristallins puis sur des monocristaux.
En champ magnétique nul, une phase incommensurable (k =1/4- 8) se développe de
Tn=173 K a 154 K, puis une phase 4+ 4- jusqu'a 138 K ou une seconde transition du
premier ordre donne une phase antiferromagnétique 3-k de type I. La symétrie
cristallographique change aussi avec la température : au-dessus de 173 K dans l'état
paramagnétique, la structure est cubique, elle devient tétragonale de 173 a 138 K (phase

inc. et 4+4-), puis de nouveau cubique dans la phase magnétique triple- k.

NpSb ne présente qu'une seule phase antiferromagnétique triple-i& de type I en dessous
de Ty = 200 K. La valeur du moment de 2.6 ug correspond bien a celle du multiplet

fondamental 514 (J,=4) d'un ion Np3+ (ce qui est également vrai pour NpAs).

NpBi n'avait jamais été étudié précédemment. Son ordre magnétique constitue 1'une des

études de cette these.

II1.A.4. Monopnictures de plutonium.

PuN : Aucun ordre magnétique n'a été observé par diffraction des neutrons, bien qu'un
maximum de susceptibilité ait été trouvé vers 13 K.

PuP (T.=126 K) et PuAs (T.=125 K) sont ferromagnétiques. La valeur du moment
mesurée aux neutrons est toujours supérieure a celle des mesures d'aimantation. Cette
différence (0.15 ug pour PuP et 0.09 ug pour PuAs) s'explique par une polarisation
antiparallele aux électrons 5f des électrons de conduction.

PuSb s'ordonne a Tn=85 K dans une structure incommensurable, le vecteur de
propagation étant de la forme {0,0,k) et les composantes de Fourier lui étant paralleles. k
diminue continliment jusqu'a 70 K, température en dessous de laquelle la structure est
ferromagnétique. L'application d'un champ stabilise une phase commensurable (k= 1/8)
entre la phase incommensurable et la phase ferromagnétique.

PuBi s'ordonne dans une phase commensurable (k= 3/13) caractérisée par une séquence

de plans ferromagnétiques 4*+4-5+4-4+5- a toute température inférieure Tn=58 K.

Dans tous les monopnictures de plutonium (sauf PuN non ordonné) la direction de l'axe
facile d'aimantation est parallele a un axe quatre du cube ({001)). cette caractéristique

semble indiquer que I'anisotropie d'hybridation est prépondérante sur les interactions de
champ cristallin qui favoriseraient la direction (l 11) [K. Mattenberger et O. Vogt (1992)].

Les valeurs du moment mesuré sont beaucoup plus faibles que celle attendue pour du

plutonium trivalent.
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III.B. NOUVELLES EXPERIENCES SUR MONOCRISTAUX DE NpP.

Pour permettre une plus grande clarté dans la lecture de cette these, je décrirai dans cette
partie des expériences récentes faites par d'autres techniques sur les mémes lots
d'échantillons, et dont les résultats sont indispensables pour une meilleure compréhension
de mes mesures de diffraction neutronique.

Des que des échantillons monocristallins ont été disponibles, grace a 1'Institut Européen
des Transuraniens de Karlsruhe, quatre études ont é&t€ menées en parallele : aimantation
par O. Vogt, spectroscopie Mossbauer par M. N. Bouillet, résistivité par M. Amanowicz et

diffraction neutronique.
II1.B.1. Aimantation.

Les expériences de K. Mattenberger et O. Vogt [K. Mattenberger et al.(1992)] ont ét
réalisées sur des monocristaux orientés suivant les axes (100), (l 10) et (111). L'inverse

de la susceptibilité suivant 1'axe (1 10) et sous un champ de 2 T est donné dans la figure
III.1. Au-dessus de 150 K, dans 1'état paramagnétique, la susceptibilité suit une loi de
Curie-Weiss avec un moment effectif de 2.85 ug et une température de Curie de 104 K.
Cette valeur du moment effectif concorde avec celle de 1'ion libre Np3+ (2.87 ug). En
dessous de 150 K, le minimum de 1/ a 119 K correspond a Tn. L'augmentation de
l'inverse de la susceptibilit¢ a 74 K correspond a la transition magnétique
incommensurable-commensurable associée a la transition cristallographique cubique-
tétragonale. Entre 93 K et 74 K, la susceptibilité ne varie pratiquement pas, nous verrons
que dans cette gamme de température une phase magnétique nouvelle est induite par le
champ.

Les courbes d'aimantation mesurées a basse température suivant les trois directions
[10 0], [11 0] et [11 1] sont données dans la figure II1.2. On observe dans les trois cas une

transition métamagnétique. Selon l'axe (100) on obtient l'aimantation maximum (1.76
up/Np). Les axes (110) et (111) donnent des valeurs plus faibles (respectivement 1.64
ug/Np et 1.27 ug/Np). L'écart entre ces valeurs a saturation et les valeurs déduites des
mesures de neutrons et de spectroscopie Mossbauer sur poudre ont amené Vogt a

proposer une phase ferrimagnétique 5+1- plutot que I'état ferromagnétique saturé. A plus
haute température, figure III.3, suivant la direction (100) il apparait distinctement une

autre phase ferrimagnétique intermédiaire qui a été interprétée comme la phase 4+2-. A

partir de leurs résultats Vogt et al. ont proposé le diagramme de phase de la figure I11.4.
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Fig III.1 :
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Fig II1.4 : Diagramme de phase magnétique de NpP, les cercles vides correspondent aux
mesures d'aimantation, les cercles pleins aux mesures de diffraction neutronique, le sens

des fleches indique 1'évolution en température ou en champ lors de la transition.

I11.B.2. Spectroscopie Mossbauer.

M.N. Bouillet [M.N. Bouillet (1993)] a complété les mesures antérieures en étudiant

I'€volution du champ hyperfin avec la température.
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A 4.2 K, les spectres mettent en évidence la coexistence de 2 types d'ion neptunium de
moment M = 2.2 + 0.1 ug et m = 1.9 + 0.1 ug, dans un rapport de population de 1/2.
L'¢largissement des raies avec la température est expliqué par des effets de relaxation, ou
le champ hyperfin fluctue autour d'une valeur moyenne. De 4.2 K a 74 K, le rapport des
valeurs de moments des deux ions (M/m) varie de 1.14 a 1.25 (Tab. II1.2). Il devrait étre
€gal a 2 pour une structure purement sinusoidale ou a 1 pour une structure completement
carrée. Il reste bloqué vers 1.15 a basse température, ce qui signifie que la structure
completement carrée n'est pas atteinte.

A 74 K, la transition commensurable-incommensurable est tres certainement du 1€r ordre.
De 74 K a 130 K, dans la phase incommensurable, les spectres correspondent a une
grande distribution de moment, ou il est impossible d'identifier des sites.

A 130 K, NpP est paramagnétique.

T(K)| H, &G) | Hy kG) | M/m | &5/ NpAl, (mm/s)
42 4717 20)| 4136 3)| 1.14 4.91 (6)

35 | 4671 20)| 4067 (5)| 1.15 4.91 (6)

60 | 4396 (20) | 3660 (8) | 1.20 4.91 (6)
130 0 4.91 (6)
Np3+ | 5300 38

Tab. I11.2 : Evolution des parametres de spectroscopie Mossbauer en fonction de la
température. H1 et H2 sont les champs hyperfins des 2 sites et 0; est le déplacement

isomérique.

II1.B.3. Résistivité.

Des mesures de résistivité ont été réalisées sur monocristaux par M. Amanowicz
[M. Amanowicz (1995)] entre 1.5 K a 300 K. Elles ont été réalisées d'abord de facon
classique, puis sous un champ magnétique pour étudier la résistivité Hall. Les résultats
sont montrés dans les figures I11.5 et I11.6.

En résistivité classique, la transition d'ordre magnétique a 120 K se traduit par une
augmentation de la pente. La seconde transition est proche du maximum de p(T) (1.13
mQcm a 67 K).

La résistivité de Hall sous un champ magnétique de 1 T suivant 'axe [10 O] montre plus
distinctement les températures de transitions (2 maxima). Nous verrons par la suite que le
minimum correspond a une autre transition magnétique. L'analyse de la résistivité de Hall
en fonction des coefficients normal (Ry=-0.250 uQcmT-1) et anormal (Rg>0), tel que

pu=B (Ro+Rs %), a montré que les porteurs de charges €taient en majorité des électrons.
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Fig. I11.6 : Résistivité Hall en fonction de la température.

I11.B.4. Diffraction neutronique.

Nos expériences ont été réalisées sur un échantillon du méme lot que celui utilisé pour les
échantillons des mesures décrites précédemment. La forme de 1'échantillon, assez
irréguliere a été modélisée par un cube de 1.5 mm de coté, ce qui vu la masse volumique
de NpP (p=10.087 mg/mm3) correspond assez bien a la masse de I'échantillon (31 mg).
L'axe vertical selon lequel était collé I'échantillon était [10 O].
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Nous avons réalisé deux mesures sur cet échantillon :
I11.B.4.a. Mesure sans champ magnétique :

L'évolution avec la température des vecteurs de propagation et des composantes de Fourier
associées sont données dans les figures I11.7 et II1.8. Nous avons trouvé une température
de transition Ty de 120 K, qui est tres proche de celle trouvée par aimantation (T = 119
K). De Ty jusqua T*=70 K, le vecteur k passe continiment de k=(0.33,0,0) a
k= (0.362,0,0). A 70 K, survient la transition magnétique incommensurable-
commensurable. Elle est associée a un changement de phase cristallographique vers une
phase tétragonale (c/a =0.9958, a = 5.616 Fig. II1.9) et les pics magnétiques doivent &tre

réindéxés dans cette nouvelle maille. Juste sous la transition commensurable-
incommensurable deux vecteurs de propagation k =(0.3800) et k=(1/300) sont

observés. Le premier vecteur pourrait correspondre a k = (3/800) clest-a-dire une phase
3+3-2+2-3+3-, le second a une phase 3*3-. A plus basse température, seul k = (1/300) et
I'harmonique trois en k = (10 0) sont observés, ce qui implique un certain "squaring” de

la structure 3+3-.
Dans toutes les phases magnétiques, rﬁE est parallele a k ce qui est une caractéristique

générale des monopnictures de cérium, uranium et neptunium.
Une autre mesure intéressante, qui peut renseigner sur la nature de l'ordre magnétique est
I'évolution de l'intensité des pics nucléaires de forte intensité (figure II1.10). L'intensité du
pic (2 OO) reste constante jusqu'a T* (70 K), puis augmente a plus basse température.
Ceci ne peut etre due a une contribution ferromagnétique mais résulte d'une variation de la
tres forte extinction résultant de la tres faible mosaique du cristal. Lors de la transition
cubique-tétragonale, la taille du bloc mosaique se modifie a cause du maclage des grains
initiaux, ce qui réduit l'extinction. Pour NpP, la continuité de 1'intensité nucléaire a Ty
suggere qu'il n'y ait pas de création de domaine magnétique. Par contre a T,
l'augmentation de l'intensité reflete bien la transition cristallographique cubique-
tétragonale. Ce maclage crée trois domaines cristallographiques qui correspondent aux
trois domaines magnétiques.
Nous avons mesuré une collection de raies nucléaires fortes et faibles, pour déterminer les
corrections d'absorption, d'extinction et le taux de A/2 (Tab. II1.3). Nous en avons déduit
un facteur d'échelle de N = 338.1 + 13.1, un taux de A/2 de 0.00003 + 0.00057 et un
coefficient d'extinction g de 0.0305 + 0.0060 dans la phase incommensurable (pour une
distance ramenée en cm). Ces valeurs nous ont permis de calculer les différentes
corrections a apporter aux intensités magnétiques pour déterminer les moments
(Tab. III.4.a et b). La méthode permettant de déterminer la valeur des moments
magnétiques a partir des intensités mesurées est développée en détail dans le cas de NpBi
(p. 66-67).

54



0.39||||||||||||‘
!

coml
|
|

I
ut

|
Incom

kx(un. res.recip.)

commensurable ‘

e

(9]

(@)
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

|

i :

o

0.32||||||||||||||||||||||||||||
20 40 60 80 100 120 140

Température (K)

o

Fig II1.7 : Evolution de la position du vecteur d'onde magnétique en fonction de la

température.

1.4 1 1 1 I LI} 1 I 1 LI} I LI} 1 I 1 LI} I 1 1 1 I LI} 1 I 1

—

e
0

e
o

>

e
o

k=3/8 - 2

Composante de Fourier (u )

e
(\S)

0 1 1 1 I 11 1 I 1 11 I ‘I\

20 40 60 80 100 120 140
Température (K)

o

Fig. I11.8 : Evolution de I'amplitude des composantes de Fourier avec la température.

55



562 —l T T T [ T T T T [T T T T [ T T T T [ T T T T [T 11 l—
2 561 F E
2 : :
§ : Tétragonale Cubique :
8 5.6 F —
8 : :
Q - -
g - ]
< o -
S 559 [ 3
- - .

5.58 —1 PO T T A T S S T N T ST S T NN T TN ST S NN T T ST S AN SO M 1-

0 50 100 150 200 250 300

Température (K)
Fig. IIL.9 : Evolution des parametres de maille en fonction de la température
[A.T. Aldred et al. (1974)].

40 T T T I T T I T T I T T I T T I T T T I T T I T

7 1

'lTC).i

35

30

11 l 1 1 1 l 1 1 1 l 1 1 1

Intensité Nucléaire (un. arb.)

LI I T L I T L I T

tétragonale cubique

T

2011111111111111111111111111111
0 20 40 60 80 100 120 140

Température (K)

Fig. I11.10 : Evolution de l'intensité nucléaire forte (2 0 0) en fonction de la température.

56



NpP NpBi (élastique) NpBi (inélastique)
Longueur d'onde (A) 1.54 1.54 1.29
Parametre de maille (A) 5.610 6.438 6.438
Taille du cristal (mm?3) 1.5%1.5*%1.5 2.6%2.2%1.2 13%6.75%2.65
Masse du cristal (g) 31*%10-3 76%10-3 2.65
Coefficient 0.3774 0.2574
d'absorption (mm-!)
Coefficient de 338.08 + 13.1 299.0 + 16.8
normalisation N
Taux de A/2 0.00003 + 0.00057 | 0.00061 + 0.00061
Coefficient d'extinction | 0.0305 + 0.0060 0.0598 £ 0.0116
g (dist. en cm)

Tab. II1.3 : Parametres des cristaux de monopnictures de neptunium.

= 2 2
hk1 | Vecteur k I/L s {1/ Lobs>abs+ext+k /2 | Vigpemg
1320 k.= | 6.69+0.27 112+02 0.467 +0.013

1/320| 1/300 6.60 + 0.28
21/30 ky = | 8.98+0.27 154 +04 0.642 + 0.018

21/30| 01/30 | 9.33+0.28

2013 k, = 2.07 +0.07 37+0.2 0.155 + 0.009
2013 001/3 | 2.36 +0.06

Tab. II1.4.a : Intensités magnétiques mesurées a 4.2 K.
Pour les vecteurs d'onde (2 0 1/3), (sin2 a) =36/37

- 2 2
hkl | Vecteur k I/ L ops 1/ Lobs>abs+ext+k /2 pr3+m1;
T10 | k,=001]049x002| 0.80£005 |0.515+0.034
210 ky =010]| 1.75 +0.05 29+0.1 0.515 £ 0.034

Tab. III.4.b : Intensités magnétiques mesurées de la troisieme harmonique a 4.2 K.
Pour 11 0, (sin2a> =1 et pour 21 0, <sin2a> =4/5

L'inéquivalence des pics (2,1/3,0), (2,0,1/3) et (1/3,2,0) implique la création de

domaines-K de volumes inéquivalents et donc d'uen structure colinéaire (Tab. II1I.4.a et b).
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La valeur de la composante de Fourier correspondant a k = 1/3 a été obtenue en faisant la
somme des intensités des 3 domaines-K
T, + I, + T, =(Vx + Vg + V, )2 mg.

Pour des raisons de géométrie d'instrument, il n'était possible de mesurer que deux des
trois intensités de I'harmonique 3. Nous avons alors déterminé les moments correspondant
en combinant les intensités mesurées et les volumes des différents domaines donnés par
les harmoniques k = (11300) (V; = 109 / £2 mﬁ ). Il est important de noter que pour les

vecteurs de propagation qui correspondent a des points de symétrie de la zone de Brillouin
(k =1/2) ce qui est le cas de la 3i®me harmonique (0 01), nous mesurons 2 -ﬁlflz. En

prenant pour I'ion Np le facteur de forme Np3+ en couplage Russel-Saunders on obtient :
my; =1.208+0.018 2-m; =0.561x0.022

Vx=0.369+0.015 V{=0.508+0.021 V,=0.123%0.007

Le moment étant donné par la formule (en supposant le vecteur de propagation suivant x

par exemple) :

i(n; ) =2y cos(%+ cp1/3> +2-ny cos(n; w+¢,) (Fig. IL11a & IL11b)

N | o

et n; +ny +n3=2n

-
I
=

‘— 4N, —+1n3°
> 3

mll3 + 2*m1

2*11]1/3 — 2% ml

Fig. Ill.11.a : Modulation de la valeur moment magnétique a basse température.
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Fig. III.11.b : Représentation schématique de la structure magnétique mMm-m-M-m.

La phase ¢ ne peut prendre que deux valeurs O ou m, sans perdre en généralité, nous

l'avons prise égale a 0. On a alors

n;=0 m(0)=2-my; cos(cpll3)+2-m1

n;=1 m(1)=2-my; cos(%+cp1/3> -2-m;
2

n;=2 m(2)=2-my; cos(7+ cp],3)+2-m1

Pour déterminer la phase ¢i,3, nous allons utiliser les résultats des mesures de
spectroscopie Mossbauer. Sachant que 2/3 des atomes du motif possedent une méme
valeur de moment m et 1/3 une valeur plus grande M, nous avons deux possibilités : soit
égalité des deux premiers atomes (mmM-m-m-M), soit égalité des premier et troisieme
atomes (mMm-m-M-m).

Une solution, telle que m(0)=m(1)= m conduit 2 m(2)=M <m en désaccord avec les

résultats de spectroscopie Mossbauer.
Par contre m(0)=m(2)=m = ;3= —% (modulo ) donne :
m = my3 +2m; et M =2my;3 - 2m; ce qui avec
my3 =L21et2-m; =0.56 conduita
m=177+005ug et M=1.86=+0.07 ug

Les valeurs de spectroscopie Mossbauer étant :

m=19+0.1ug et M=22+0.1up
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I11.B.4.b. Expériences sous champ magnétique :

Nous avons réalisé des expériences sous champ magnétique pour déterminer la nature des
phases magnétiques spontanées et pour tenter d'éclaircir les phases induites sous champ
fort.

Nature des phases incommensurables et 3+3-.

Les variations des intensités relatives aux trois vecteurs de propagation ky ky et k,, obtenue

en refroidissant sous un champ de 4 T parallele a un axe 4 depuis 1'état paramagnétique,
sont données figure III.12. De Ty =115 K a T =94 K, les intensités I, et I, ont la

méme valeur et I est nulle. En dessous de 94 K et jusqu'a Tic = 70 K, I = Iky =1 .

L'intensité de la réflexion nucléaire forte (200) reste constante et identique a sa valeur dans
I'état paramagnétique, ce qui indique un état monodomaine de Ty jusqu'a Tj.. Aucune
harmonique n'est détectée dans tout cet intervalle de température, les structures sont donc
sinusoidales. De la méme fagon aucune composante ferromagnétique n'est induite. On est
donc en présence d'une phase incommensurable double- k monodomaine de TnaT* =94
K puis d'une phase incommensurable triple-f( de 94 K a Tj. = 70 K. Ces phases sont
donc a construire par 1'addition de deux ou trois composantes modulées sinusoidalement.

Du fait de l'incommensurabilité de 12, ceci donne pour la structure double- k des moments

. o 12 .
ouvant prendre n'importe quel module inférieur a m2 + m2 = Jim et n'importe
P p porte q k, k, k p

quelle direction dans les plans (001).

=~ =~ _~

0.4

Intensité normalisée
o
o

0.2 double-k

lllllllllllllllllllllll

70 80 90 100 110 120
Température

Fig. [11.12 : Evolution thermique des intensités magnétiques relatives aux 3 vecteurs de

propagation dans la phase incommensurable sous un champ de 4 T.
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Pour la structure triple—i, le systeme devient totalement isotrope puisque toutes les
directions sont possibles, et tous les modules de moment 0 <m < ngk existent. Des

comportements semblables existent peut-étre dans des solutions solides comme
USb; xTex (0.05<x<0.27) [Burlet (1980)] et Uy g5Thg 15Sb [J. A. de Carvalho Paixao
(1994)] mais n'avaient jamais été trouvés jusqu'ici dans des composés définis. En dessous
de Tjc = 70 K, la phase antiferromagnétique 3*3- colinéaire monodomaine est observée

jusqu'a 65 K.

Phases induites par le champ.

Nous avons exploré ces phases en continuant la descente en température jusqu'a 17 K
puis en abaissant le champ a cette température. Une montée en champ a aussi été effectuée
aT=42K.

-Décroissance en température sous 4 T de 65 a 17 K.

A 65 K, une composante ferromagnétique apparait. Aucun vecteur de propagation du type
(kx,0,0), (0.ky,0) ou (0,0,k,) n'est observé ce qui indique que I'on entre dans une phase
ferromagnétique. A plus basse température un probleme technique (panne du moteur w)
ne nous a pas permis de suivre 1'évolution du domaine k,. Nous avons cependant
poursuivi la descente en température en suivant 'évolution de Ky, ky et de la composante
ferromagnétique. Aucun changement n'est observé jusqu'a T = 20 K ou apparaissent en
plus de la composante ferromagnétique des composantes de vecteur d'onde k = (O 1/6 0)

et k= (O 1/30), ce qui indique qu'une contribution antiferromagnétique de Iflf(yJ_I_:I se

développe. Créer une phase a moment constant implique l'existence d'harmoniques
k=(01/20) et k =(010) qui ne sont pas observées. Nous pouvons donc étre en

présence de deux phases ferromagnétiques modulées par une composante
antiferromagnétique de vecteur d'onde k =(01/60) et k =(01/30) ou d'une seule phase
contenant les deux modulations.

Le tableau II1.5 donne les valeurs des intensités mesurées a 17 K. On en déduit les valeurs
de 2.0 £ 0.2 ug pour la composante ferromagnétique et de my; =0.31+ 0.08 ug et de

myg = 0.36 £0.07 ug. Nous ne savons rien d'une éventuelle composante k,. Cependant

compte tenu des valeurs observées, sa présence parait peu probable. En effet, s'il en existait
une, elle correspondrait a un m; parallele au ferromagnétisme et donnerait une structure
ferrimagnétique. Comme nous venons d'une phase ferromagnétique, lors de la transition
vers un état ferrimagnétique, il y aurait eu une discontinuité du moment ferromagnétique

qui n'a pas été observé. Ceci permet d'envisager I'hypothese de I'absence de la composante
k.
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hkl | Vecteur k I/L s {y LobS>abs+ext+x/2 m

111 | ferro. | 7.94+09 13.0+ 0.2 2.0 +0.20
2160 | kg |0160£0060| 027+0.10 | 0.36=0.07
2130 | kyo | 0116+006 | 021010 | 0.31:£0.08
2120 | 3ky 0 0 0

210 | 3k | 0.050 +0.003 0 0

Tab. IIL.5 : Intensités magnétiques a 17 K.

-En abaissant la valeur du champ depuis H =4 T, on retourne dans la phase 3+3-
colinéaire pour un champ d'environ 3 T. Seul les deux domaines ky et ky dont les m;. sont
perpendiculaires a H sont observés JusquaH=0T.

A 4.2 K, une montée en champ depuis H = O T indique d'abord un réarrangement du
volume des domaines (seuls ky et ky sont conservés). A H = 3.2 T, une transition conduit
a un état contenant une composante ferromagnétique et aucune composante
antiferromagnétique de vecteur de propagation <k00>. La valeur de la composante
ferromagnétique est estimée a 1.7 = 0.5 ug. La méme variation en champ croissant a
T =22 K conduit a un champ seuil de 3.5 T au-dela duquel seule une composante
ferromagnétique de 1.7 up est observée. Les valeurs de 1.7 ug apparaissent plus faibles
que la valeur de 2 ug obtenue précédemment ce qui laisse penser qu'une composante
antiferromagnétique pourrait exister hors des axes 4. Cependant, ces valeurs sont tres
imprécises du fait de la correction d'extinction que nous n'avons pu effectuer avec
précision car nous avons dil interrompre ces mesures peu avant 'arrét de Siloé fin 1993. 11
nous est donc impossible de dire si I'on est en présence d'une phase ferromagnétique ou

d'une autre phase.

DISCUSSION.

Lors de cette étude de NpP par diffraction de neutrons, nous avons confirmé la nature
sinusoidale des phases incommensurables entre Ty et 70 K et la nature presque carrée
mais cependant modulée de la phase 3+3-.

Nous avons établi la nature multi-k des phases incommensurables, sans doute triple—E a
H=0T, et double-k en champ non nul pres de Ty puis triple- ka plus basse température.
Nous avons aussi établi la nature colinéaire simple- k dela phase 3+3-.

La nature triple—E de la phase spontanée incommensurable sinusoidale implique une
absence d'anisotropie a un ion puisque toutes les directions de moments avec tous les
modules inférieurs a mp,,x sont présents. Des termes de couplage d'ordre supérieur,

stabilisant la structure multi-k sont 2 rechercher. La symétrie cubique des phases
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incommensurables et 'absence de discontinuité de volume semblent exclure des termes de
magnétoélasticité. De méme, des termes quadrupolaires semblent difficiles a évoquer
puisque tous les sites du cristal portent des moments dipolaires différents en amplitudes et
en directions.

A basse température, il semble que I'anisotropie a un ion soit beaucoup plus forte. Les
courbes d'aimantation au-dela du champ critique sont tout a fait plates. Les aimantations a
saturation des courbes selon <110> et <111> sont dans le rapport V[V2 de méme que
les champs seuils observés en champ croissant. Ceci suggere que 'axe 4 est 1'axe de facile
aimantation et que l'anisotropie est forte. Dans cette hypothese, les valeurs observées
Mg,(110) = 1.64 et mg,(111) = 1.2 conduisent a mg,(100) = 2.2 ug/Np, valeur en accord
avec les déterminations de diffraction des neutrons et spectroscopie Mossbauer. Pour le
champs seuil déduit suivant <110> et <111>, une valeur de 3 T est obtenue en accord
raisonnable avec la valeur neutron de 3.2 T. Ceci semble €tre contredit par la courbe
d'aimantation selon <100> qui conduit 2 un moment a saturation de 1.7 ug et a un champ
seuil de 4.2 T. Ce désaccord pourrait s'expliquer par une mauvaise orientation du cristal
lors de la mesure d'aimantation. Le comportement sous champ de la phase 3*3-, qui
n'induit que des mouvements de domaines et non des réorientations de moments traduit
aussi la présence d'une forte anisotropie.

NpP apparait donc comme assez particulier dans la série des pnictures d'uranium et de
neptunium. Alors que l'anisotropie des interactions est bien préservée (m; //k), on

stabilise des structures multi- k a haute température et des structures colinéaires a basse
température, contrairement a tous les autres composés ou la phase colinéaire existe a plus

haute température que les phases multi- k.
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II1.C. EXPERIENCE SUR NpBi.

Jamais aucune expérience n'avait €té réalisée sur ce composé tres oxydable et
pyrophorique, ce qui rend sa synthese difficile. Cependant, en travaillant en atmosphere
rigoureusement inerte, J.C. Spirlet et J. Rebizant ont réussi la synthese de monocristaux
qui, grace a l'encapsulation sous hélium dans une capsule a double enveloppe d'aluminium,
ont pu €tre conservés depuis plusieurs années sans aucune dégradation.

Comme pour NpP, quatre études en parallele ont été menées : spectroscopie Mossbauer et
aimantation par M.N. Bouillet, résistivité par M. Amanowicz et diffraction neutronique, ce

qui a été mon travail.

II1.C.1. Spectroscopie Méssbauer.

Cette mesure a été réalisée sur un polycristal a 4.2 K [M.N. Bouillet (1993)]. L'analyse
des résultats a donné une valeur de moment de 2.62 (5) ug a T = 4.2 K, ce qui est
comparable a la valeur du moment saturé dans un état J, = 4 (gjJ = 2.57 ug pour un

couplage intermédiaire).

II1.C.2. Susceptibilité.

Ces mesures ont €té réalisées, sur un monocristal orienté selon l'axe (100)

[M.N. Bouillet (1993)]. Sous un champ magnétique de 1 T, la température de Néel est de
194.0 £ 0.5 K, et au-dessus la susceptibilité suit une loi de Curie-Weiss caractérisée par
un moment effectif mege = 2.90 (5) wp (pour l'ion libre Np3+ megr = 2.87 up) et une

température de Curie paramagnétique de 114 + 2 K. Aucune transition métamagnétique
n'a été observée quelque soit la température inférieure a Ty et jusqu'a un champ

magnétique de 5 T.

II1.C.3. Résistivité.

La figure III.13 montre la variation de la résistivité en fonction de la température
[M. Amanowicz (1995)]. La température Ty est visible a 193.5 K. La résistivité est quasi-
constante au-dessus de Ty (p = 800 u€2cm a I'ambiante) et est caractéristique d'un semi-
métal. La brusque augmentation de la résistivité a Ty traduit une diminution du nombre de
porteurs attribuée a 1'ouverture d'un gap a la surface de Fermi. Le comportement de NpBi

a basse température semble indiquer que NpBi devient semi-conducteur.
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Fig. III.13 : Résistivité de NpBi en fonction de la température.

II1.C 4. Diffraction neutronique.

Nous avons réalisé deux expériences sur NpBi. La premiere consacrée a I'étude de la
structure magnétique et la seconde a détecter des excitations magnétiques. Je ne parlerai

que brievement de cette deuxieme partie.
IT1.C.4.a Structure magnétique.

Le cristal que nous avons utilisé pour la diffraction, est une plaquette de 76 mg, dont les
faces sont normales aux axes (100). Il est collé avec un axe vertical [0 1 1]. Les
dimensions de la plaquette sont 2.6%2.2%1.2 mm3.

Compte tenu du manque d'informations sur la structure magnétique de NpBi, nous avons
réalisé une série de scans suivant les axes ordre 4,3 et 2 :

scan 00/ du point [1 1 0] au point [1 1 1].

scan h,h,h du point [0 0 2] au point [ /2 1/2 3/2].

scan h,h,0 du point [0 0 1] au point [1 1 1]

Ces scans n'ont mis en évidence que des pics de surstructure en T =+ (001) (T : vecteur du
réseau réciproque), ce qui indique un ordre antiferromagnétique de type I. L'absence
d'intensité en (100) indique que me // k , proprité commune & tous les monopnictures
de neptunium et d'uranium.

Nous avons mesuré une collection de raies nucléaires a 4.2 K (Tab. I11.6) qui nous a

permis de déterminer les parametres d'absorption, d'extinction et de /2, de normaliser et
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de corriger ainsi les intensités magnétiques (parametre dans Tab. III.3) : connaissant la

taille du cristal et le coefficient d'absorption, nous avons calculé par une méthode
d'éléments finis les (I/L0b5>abs , intensité€s corrigées d'absorption. Puis, nous avons ajusté

les intensités en modifiant les parametres d'extinction et la contamination en A/2. Pour les

autres composés, nous avons utilisé la méme méthode.

(hk 1) I/L o (/L obs) (VLobsdivs | (UL obsDapssextensa,cal
002 491.0+9.0 493.61 = 6.22 | 704.90 = 21.15 695.31
00-2 496.0 + 8.6

220 471.0 =+ 10.9 474.29 +7.33 | 750.1 = 22.50 710.54
2-20 477.0+99

222 440.0 = 9.1 458.10 += 18.50 | 700.90 + 28.30 756.90
2-2-2 477.0 +9.3

22-2 487.0 £ 9.5 478.23 + 8.50 | 733.30 = 22.00 755.93
222 470.0 £ 9.2

111 8.34 +0.27 8.73 +0.39 13.20 = 0.60 12.71
-1-1-1 9.12 £ 0.27

11-1 8.89 +0.27 8.63 £0.27 13.10 + 0.40 12.71
-1-11 8.36 £ 0.27

113 8.40 = 0.82 8.40 = 0.82 12.30 £ 1.20 12.84
11-3 7.66 +0.72 8.11 +0.48 11.90 = 0.70 12.84
-1-13 8.46 + 0.64

001 0.20 = 0.28 0.20 = 0.28 0.30 = 0.40 0.57

Tab. II1.6 : Intensités nucléaires dans NpBi.
(I/Lops) : valeur brute

(1/ LObS)abs : intensité corrigée d'absorption

(I/ L 0b5)abs+ex (+2J2,cal INLENSItE avec correction d'absorption et prise en compte de

I'extinction et A/2.

Cela nous a donné une assez forte extinction (g=0.0598 + 0.0116 pour des dimensions
ramenées a des cm), une contamination en A/2 de 0.00061 = 0.00061 et un facteur

d'échelle de 299.0 + 16.8.

Nous avons mesuré ensuite une collection d'intensités intégrées magnétiques toujours a
4.2 K (Tab. II1.7).
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hkl | Vecteur k I/L s (I/ Lobs>abs+ ext+h/2 (sin2 a> fxp= Mo
110 k, [27.20+0.50 471+ 1.1 1 2.56 +0.13
1-10 28.50 + 0.51
101 k,  [31.10£050| 48926 1
10-1 35.30 + 0.52
0-11 k., |[3220+052 46.2 £2.5 1
0-1-1 30.30 + 0.48
102 k, |24.10+0.54 370+ 1.6 0.8 2.47 +0.22*
10-2 26.80 + 0.56
120 22.60 + 0.53
0-12| k,  |2220+051 34.0 +2.6 0.8
210 22.70 + 0.51
112 K, 9.58 +0.77 14.6 1.1 1/3 2.45 +0.18
1-12 9.95 + 0.69
11-2 11.10+ 0.75
1-12 10.80+ 0.73
q121| k| 855:052 13.6 % 1.7 1/3
1-2-1 9.29 + 1.50
211 k, 9.70 + 0.99 153 + 1.1 1/3
21-1 10.46 = 1.11

Tab. II1.7 : Intensités magnétiques de NpBi.

Notations identiques a celles du tableau II1.8

(I/ LobS>abs+ exts)/ o INteNsité avec toutes les corrections (absorption, extinction et A/2)
k, =[100], k, =[010]et k, =[001]
I/L _
f\p3+mo = ~ la somme est calculée sur les domaines .
P N (0.2696)

*: Moment calculé en considérant tous les domaines équivalents.

hkl fnpr Mo fp mo

(110) | 2.56 +0.13 0.9812 2.61 £0.13
(112) | 245+0.18| 09208 | 2.66+0.20
(012) | 247+022| 09371 | 2.64 +0.23

Tab. I11.8 : Valeur du moment magnétique de NpBi.

Nous avons calculé le moment ( Tab. II1.8) en faisant la somme des intensités sur les
différents vecteurs k équivalents (voir Tab. II1.7). Nous en avons déduit un moment de
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2.63 £ 0.11 ug en considérant que le facteur de forme est celui de Np3+ dans un couplage

de Russel-Saunders (Tab. I11.8). Cette valeur est en tres bon accord avec celle trouvée par
la spectroscopie Mossbauer (2.62 + 0.05 ug).
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Fig. II1.14 : Variation thermique des composantes de Fourier a champ nul.
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Fig. III.15 : Evolution de l'intensité pres de la température de transition.
Le trait plein correspond a un lissage selon I = Io(Tn-T)B.

Nous avons ensuite mesuré a champ nul la variation thermique des différentes
composantes de Fourier (Fig. II1.14). L'évolution du pic magnétique (1 10) autour de Ty
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(Fig. I11.15) nous a permis d'évaluer précisément la température de transition (Tn=192.64
+ (0.02 K) et I'exposant critique =0.333 + 0.005 qui peut correspondre soit a un systeme

Ising a trois dimensions, soit 2 un modele Heisenberg a trois dimensions.
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Fig. I11.16 : Variation thermique des composantes de Fourier avec un champ magnétique
de 4 T selon [1 10].




Fig. III.17 : Structure magnétique triple- k de NpBi.
Pour connaitre la multiplicité de 1'ordre magnétique, nous avons appliqué un champ
magnétique selon l'axe (l 10) . Cette contrainte devrait modifier la répartition des domaines
donc l'intensité des raies magnétiques si la structure est simple ou double-k ou la laisser
identique si elle est triple—lz. Comme nous le voyons sur la figure III.16, lorsque I'on
refroidit en partant d'une température supérieure a Ty sous un champ magnétique de 4.6 T,
I'équivalence des trois intensités magnétiques est préservée ce qui signifie que la structure

est triple- k. Cette structure est représentée figure II1.17.
III.C.4.b. Test de mesure d'onde de spin.

Nous avons ensuite testé un monocristal de 13%6.75%2.65 mm3 (=2.65 g) en diffusion
inélastique pour détecter les excitations magnétiques. Nous étions en transmission pour
les pics (1 10) et en réflexion pour les pics (O 0 1) .

Les excitations des systemes antiferromagnétiques de type I peuvent aussi indiquer la
multiplicité de la structure. En effet, alors que la structure simple—lz a un spectre
d'excitation classique avec une onde de spin de plus basse énergie transversale, une
structure triple—lz possede une onde de spin de plus basse énergie avec un caractere

longitudinal [J. Jensen (1981)]. Cela s'explique car au point X =[001] du réseau

réciproque, les mouvements relatifs des moments magnétiques, par exemple du spin en
(O OO) et du spin en (1/2 1/20) ont leurs projections suivant les plans (O 0 1) en
opposition de phase; seuls persistent leurs mouvements suivant 1'axe z qui restent en phase
(Fig. I1II.18). Ceci donne un semblant de mode longitudinal a la structure triple- k alors
que les mouvements des spins sont tout a fait classiques.

NpBi, possedant un magnétisme bien localis€, devrait donner des excitations bien définies.
Notre expérience a été réalisée a Siloé sur le spectrometre triple-axe DN1 avec une énergie
incidente de 9 meV. Nous avons travaillé a basse température (1.7 K) et au-dessus de Ty a
195 K. A basse température, nous avons réalisé des scans en €nergie aux points
Q-= (001+¢) et Q-= (1+€,1+¢, 0) (Fig IIL.19 et I11.20). Pour augmenter le flux, nous
avons di dégrader la résolution, ce qui explique la largeur en énergie des pics incohérents.
A basse température, un signal est détectable entre 5 et 25 meV au-dessus du bruit de
fond. Des scans en é au voisinage des points (1 10) , pour des énergies de 8 et 10 meV,
ont montré qu'a 10 meV un signal pourrait correspondre a une excitation magnétique (Fig.
III.21). Le méme scan au-dessus de Ty montre que l'intensité diffusée au voisinage du
point X disparait ce qui tendrait a prouver son caractere magnétique. Par contre une
intensité apparait en q = 1.1, qui pourrait correspondre a une excitation de réseau.
L'excitation observée a basse température, qui est en un point X du réseau réciproque

(2ieme zone de Brillouin) est dans un modele classique soit transversal soit longitudinal.
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Compte tenu de l'absence de signal en Q=(001), point ou seules les excitations
transversales sont mesurables, on peut alors dire que I'excitation en (1 10) est
longitudinale, ce qui est en accord avec la structure triple-E. Si cette mesure était
confirmée par une expérience sur un spectrometre avec plus de flux, ce serait une preuve
irréfutable de la structure triple-E. Elle permettrait aussi de déterminer les intégrales
d'échange et de pouvoir les comparer avec les modeles théoriques.

Cette expérience nous a montré que le cristal était suffisamment gros pour €tre mesurable
mais que le flux de Siloé était insuffisant pour ce type de mesure. ILL étant arreté et LLB

n'ayant pas d'habilitation pour les transuraniens, ces expériences n'ont pu étre poursuivies.

(W =~ (P

/Y

C

X

(7~

Fig. I11.18 : excitations magnétiques dans une structure cubique face centrée type I
triple- k [J. Jensen (1981)].
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Fig. 1119 : Scan en énergie en Q = (1.04,1.04,0).
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Fig. I11.20 : Scan en énergie en Q = (0,0,1.04).
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Fig. I11.21 : Excitation magnétique a 10 meV a 1.7 et 195 K.
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III.D. COMPARAISON DES PROPRIETES MAGNETIQUES DES
MONOPNICTURES DE NEPTUNIUM.

La séparation Np-Np pour les monochalcogénures et les monopnictures est bien
supérieure a la limite de Hill, ce qui devrait donner un comportement magnétique plutot
localisé. Or, comme le montre la valeur du moment pour les faibles distances interactinides
(Fig. II1.22), on est loin de celle de l'ion Np3+, donc le comportement n'est plus
totalement localisé.

Un avantage du neptunium par rapport aux autres actinides est que son magnétisme peut
étre €tudié non seulement par diffraction neutronique, mais aussi par spectroscopie
Mbossbauer. Lorsque 1'on compare les moments trouvés par neutron que ce soit sur poudre
ou sur monocristaux avec ceux déterminés par spectroscopie Mossbauer

(Tab. I11.9), on voit que les résultats sont tres proches.

u Mossbauer w 1 poudre W T monocristal
NpN 1.42 1.38 (7)
NpP 1.92 1.97? 1.77 (5)
2.19 207 1.86 (7)
NpAs 2.52 2.45(10) 2.6 (1)
NpSb 2.57 2.5(1) 2.50 (5)
NpBi 2.62 2.63 (4)

Tab. I11.9 : Comparaison des résultats neutrons et spectroscopie Mossbauer pour le

moment en Ug.

3-5 T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T :
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Fig. I11.22 : Moment magnétique ordonné des monopnictures de neptunium.
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L'évolution du moment ordonné (Fig. I11.22) de 1'ion neptunium montre une saturation a
partir de NpAs ou le moment de 2.60 ug correspond a la valeur donnée par l'ion Np3+
dans un couplage intermédiaire (2.57 ug). Ceci montre que NpAs est tres proche d'etre
localisé.

La température de transition des monopnictures de neptunium augmente avec la taille du
ligande. Par contre 8, qui suit la température de transition seulement pour les petits
pnictogenes, diminue a partir de NpAs impliquant la croissance de termes

antiferromagnétiques (Fig. I11.23).
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Fig. I11.23 : Température de transition et température de Curie-Weiss des monopnictures

de neptunium.

Une propriété générale des structures magnétiques des monopnictures non
ferromagnétiques est la colinéarité des vecteurs de propagatlon et des composantes de

Fourier (m // k) suivant les axes 4. Ce blocage de k et de mR selon les axes 4 est

interprété par un échange bilinéaire anisotrope que traduit le modele ANNNI. Le
diagramme de phase de ce modele a été traité par P. Monachesi (voir annexe A) en
considérant 4 intégrales d'échange Jg, J1, J, et J3 (Fig. 111.24)
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Fig. I11.24 : Réseau et interactions du modele ANNNI de Monachesi.

Les interactions entre premiers voisins Jy et J| sont certainement dominées par des termes
du type RKKY. Cette interaction est isotrope et proportionnelle au spin. Elle varie de
facon oscillante avec la distance et diminue des pnictogenes légers aux pnictogenes lourds
quand la localisation augmente. Compte tenu de ces criteres, on peut penser que Jo = J;.
Les interactions entre seconds voisins J, et J3 se font via le pnictogene. Elles doivent &tre
la résultante de l'interaction de type RKKY et d'une interaction anisotrope provenant de
I'hybridation f-p.

Une estimation de la variation des termes d'échange peut étre faite a partir des
températures Curie-Weiss 6, et des températures de transition T.

Dans une théorie simple de champ moléculaire et avec la méme définition des intégrales

d'échange que dans le modele de P. Monachési, on peut écrire que pour un vecteur

k =(0,0,k) :
Egop, = —(41, + 87 cos(mk ) + 27, cos(2mk ) + 41)S3

Nous avons cherché les minima de cette fonction par rapport a k.

E.
: aigch' = —8msin(sk ) [T + I, cos(mk)] = 0
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Cette équation donne trois solutions : k =0, k = 1 et cos(mk ) = = J; /J, (pour -1<J;/J,<1).

Les énergies pour ces trois solutions sont :

Eeop, (k= 0) = (47, + 81, + 21, +4715)S5

Beo, (k= 1) = —(41, - 8], +2], +4715)S]
Eéch.(k = arccos(— Jl/Jz)) = —(4]0 - 4J12/J2 -2J, +4); )S(Z)

En comparant ces énergies, on arrive au diagramme de phase de la figure II1.25. Il est
différent de celui publié par P. Monachési qui ne considere qu'une phase
antiferromagnétique de type IA (k=1/2) en compétition avec les phases ferromagnétiques

et de type I (solution basse température).

On trouve alors :

-pour NpN (ferromagnétique k=0) : E¢ ., =-2(2Jp+4] 1+J2+2J3)S(2)
-pour NpP (k=1/3) : E¢, = —(4J0+6J1+4J3)S(2)
-pour NpAs (k=1/4) : E¢, = —(4J0+4‘/§J1+4J3)S(2)

-pour NpBi et NpSb (antiferromagnétique de type I longitudinal k=1) :
Ecen, = -2(230-4J1+3,+273) S5

On voit que J3 et Jy interviennent comme une constante dans I'énergie et peuvent &tre

traitées globalement. Généralement, le modele ANNNI est trait€ en ne considérant que la
somme J3 + Jo, dénomée alors Jy. Sg correspond au moment effectif, vu les faibles
différences expérimentales de Sg pour NpP, NpAs, NpSb et NpBi, nous avons supposé

qu'il était constant.

D'apres la théorie de champ moléculaire :
kgOp = -Escn. (k =0)
kTN = -E¢ch.(Kmag.)

A partir des valeurs expérimentales de 6, et Ty, et de la valeur de k pour les phases

commensurables données par cos(stk ) = —J; /J, , on obtient les résultats du tableau I11.10:

Echantillon Ji=Jy I Jo+J3 I3
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NpP 8 -16 18 10
NpAs 1= 0 -14"=0 40* 40
NpSb -3 -3<Jy (Jo = 6) 40™* 43**
NpBi -5 S5<Jy(Jp=10) | 35** 40**

Tab. III. 10 : Intégrales d'échange.
* : estimation de J; de NpAs entre NpP et NpSb.

** : extrapolation linéaire par rapport a NpP et NpAs.

Pour NpAs, la température de Curie donnée dans la littérature varie beaucoup selon les
auteurs. Comme la détermination de J; et J, est fortement corrélée a la différence entre Ty
et 0, , leurs valeurs sont relativement imprécises. Nous avons alors supposé que J; était
intermédiaire entre 1'intégrale d'échange donnée par NpP et celle de NpSb, et nous avons
trouve alors que 6, €tait peu différente de Ty (6, = 172.5 K), ce qui est tres proche de la
température moyenne donnée dans la littérature (6, = 184 K). Pour le calcul de Jo+J3
dans NpSb et NpBi, nous avons estimé J, par extrapolation linéaire des résultats obtenues
dans NpAs et NpP.

On voit alors que I'augmentation de la taille du pnictogene revient a diminuer la valeur de
J1 qui change de signe au voisinage de NpAs (voir Fig. I11.25). L'intégrale d'échange J;
étant de facon prépondérante du type RKKY, il est normal qu'elle puisse changer de signe
avec la distance. On peut aussi supposer que Jo+J3 reste toujours tres fort, de 1'ordre de
20 K pour NpP et de 'ordre de 40 K pour les autres pnictures. Par contre, nous avons tres
peu d'informations pour J; : il est négatif pour les pnictures légers et il se peut qu'il
devienne positif pour les autres ce qui serait plutot logique vu la stabilisation de la
structure type I. Cette interaction est en compétition entre le couplage RKKY et
I'hybridation f-p, il est alors difficile de déterminer son évolution.

On peut faire aussi 1'hypothese que les interactions du type RKKY sont isotropes, et que
par conséquence, les intégrales Jo et J; ont la méme intensité.Il en résulte que J3 est
pratiquement égal pour NpAs, NpSb et NpBi tandis qu'elle serait beaucoup plus faible
pour NpP. Il est intéressant de noter qu'a basse température, NpAs, NpSb et NpBi ont la
meéme structure antiferromagnétique de type I triple- k.
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Fig. I11.25 : Diagramme de phase des monopnictures de neptunium.

Les interactions d'échange bilinéaires anisotropes considérées ci-dessus ne fixent que
k =(00k) et rﬁk» / Ik, la direction des moments étant déterminée essentiellement par des

termes du champ cristallin. S'il y a compétition entre le champ cristallin et la direction des
m; donnée par I'échange, on minimisera I'énergie en stabilisant des structures multi- k.
L'évolution de cette compétition semble plutot complexe, mais on peut quand méme dire
que le champ cristallin croit avec la taille du ligand et donne pour NpAs, NpSb et NpBi les
moments suivant les axes (1 11) , des la température de transition pour les deux derniers.

En conclusion, nous avons vu qu'avec l'augmentation de la taille du ligand les
monopnictures de neptunium devenaient de plus en plus localisés ce qui se traduit par une
diminution de l'intégrale d'échange J; qui de positive devient négative. Deux composés se
trouvent alors dans une zone critique a la limite de changement de phase : NpP et NpAs.
D'ailleurs de nombreuses transitions magnétiques se voient dans ces composés et leurs
comportements sont tout a fait originaux : NpP a un comportement plus ferromagnétique
qui donne une phase 3*3- a basse température, tandis que NpAs est plus proche des

antiferromagnétiques de type 1.
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CHAPITRE 1V : ETUDE DES MONOCHALCOGENURES DE NEPTUNIUM.

IV.A. RESULTATS ANTERIEURS.

Les chalcogénures sont les éléments de la colonne VIB du tableau périodique, c'est a

dire avec une couche extérieure p avec 4 électrons.

Les

propriétés

des

monochalcogénures de cérium, uranium, neptunium et plutonium sont résumées dans le

tableau IV.1 ou 1'on trouvera les références bibliographiques.

Composés | a(A) | Tn (K) | 0p (K) Vecteur axe ordre mg (#B) | Mefr (4B)
[Ref] / Te(K) d'onde facile magnétique | (T =0K)
CeS [1,2] 5.78 7 20 | <1/21/21/2> <l11> Type 11 0.57 2.78
CeSe [2,3] 5.99 54 -7 <1/21/21/2> <l11> 4- 2, Type I 0.58 2.58
CeTe [2,34] | 6.36 22 -4 <1/21/21/2> | 4- 7, Typell 0.3 0.3 249
US [5.,6] 5489 | 178 180 <00 0> <l11> ferro 1.7 2.35
USe [7] 5.75 160 165 <00 0> <l11> ferro 20 24
UTe [8] 6.155 104 120 <00 0> <111> ferro 2.25 2.6
NpS [11] 5527 (21a24| -81 |<1/21/21/2> ? Type 11 0.8 2.1
NpSe [12,13] | 5.804 38 -130 | <1/21/2 1/2> ? Type 11 1.1 1.9
NpTe 6.198 42 -105 | <1/21/2 172> ? Type II 14 23
PuS [9,10] | 5.539 250.10¢
PuSe [10] | 5.775 aucun ordre magnétique Susceptibilé yo 286.10¢
PuTe [10] | 6.151 310.10°

a : Parametre de maille. Ty / Tc: Température de transition magnétique.

0p : Température de Curie. mg : Moment ordonné a T = 0 K.

mefr : Moment effectif (phase paramagnétique).

Tab. IV. 1 : Propriétés des monochalcogénures de cérium, d'uranium, de neptunium et de plutonium.

(1]
(2]
(3]
(4]
[5]
[6]
[7]
(8]
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H.R. Ott et al., Phys. Rev. Letters 42, (1979), 1378.

D. Ravot et al., J. Phys. 41, (1980), 1117.
F.A. Wedgwood, J. Phys. C5, (1972), 2427.
A.T. Aldred et R. Troc, J. Magn. Magn. Mater. 36, (1983), 217.
O. Vogt, Physica B102, (1980), 206.

G. Busch et al., J. Phys. C12, (1979), 1391.




[9] M. Allbutt et al., The Chemistry of extended defects in non metallic solids,
(1970), North-Holland, Amsterdam.
[10] G.H.Lander et al., Physica B,146 (1987) 34.
[11] DJ.Lam et al., Proc. Int. Conf. Magnetism, vol IV (Nauka, Moscow) (1973).
[12] K. Mattenberger and O. Vogt, Transuranium Elements, Eds L.R. Morss,
J. Fuger , Chap. 37 (1992).
[13] M. Bogé et al., Hyperfine Interactions 40, (1988), 377

IV.A.1. Les monochalcogénures de cérium.

CeS, CeSe et CeTe possedent un comportement magnétique tres comparable. Ils

s'ordonnent tous trois a une température inférieure a 10 K avec le méme vecteur de
propagation . L'axe facile d'aimantation est , correspondant a un

état fondamental I'7 de champ cristallin. Il n'a jamais été synthétisé de monocristaux de
CeS. Par contre des monocristaux de CeSe et CeTe ont été étudiés montrant que les
composantes de Fourier étaient paralleles au vecteur de propagation. Il ne peut y avoir
que deux solutions pour la structure magnétique compatible avec I'axe ; soit une
structure simple- , soit une structure quadruple- . En l'absence de distorsion
cristallographique, des structures quadruple- ont été proposées. Les courbes
d'aimantation sous champ magnétique fort ne permettent pas de déduire la valeur du
moment dans 1'état fondamental car le mélange du niveau fondamental I'; avec le
niveau I'g n'est pas négligeable, ce qui entraine la non saturation des courbes
d'aimantation méme avec des champs de 15 T. Il est aussi difficile d'expliquer pourquoi
les valeurs des moments magnétiques dans la phase antiferromagnétique sont plus

faibles que la valeur théorique du fondamental I'; (0.7 pug) et pourquoi elles diminuent

avec la taille du ligand.

IV.A.2. Les monochalcogénures d'uranium.

Ces composés sont ferromagnétiques avec la méme direction de facile aimantation
associée a une distorsion rhomboédrique de US, USe et UTe. Le moment
magnétique déterminé par aimantation est plus faible que celui trouvé par diffraction de
neutrons (Tab. IV.2). Cela est interprété par une polarisation des électrons de
conduction
antiparallele au moment 5f. L'augmentation du moment avec la taille du ligand est
expliquée par une plus grande localisation des électrons f, et la diminution de la
température de transition par une diminution des interactions d'échange du type RKKY

lorsque la distance interactinide augmente.
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UsS USe UTe

Uord Neutron (Ug) 1.7 2.0 2.25

Hord almantation (Up) 1.55 1.81 191

Tab. IV.2 : Moment déterminé par neutron et par aimantation.

IV.A 3. Les monochalcogénures de neptunium.

Avant 1990, trés peu d'expériences avaient €té réalisées sur les monochalcogénures de
neptunium. Lam et al. [D.J. Lam et al. (1973)] avaient réalisé¢ des mesures de diffraction
neutronique et de spectroscopie Mdssbauer sur poudre de NpS. Ils avaient trouvé une

transition du premier ordre vers une structure antiferromagnétique de type II
( ) en dessous de 19 K. La valeur de moment selon les axes [100] était

de 0.9 ug (T = 4.2 K). IIs avaient aussi réalisé sur leur poudre des mesures de résistivité

et d'aimantation, qui leur avaient donné la méme gamme de température de transition.
Le moment effectif déduit des mesures d'aimantation était de 2.1 ug.

IV.A 4. Les monochalcogénures de plutonium.

Encore une fois, ces trois composés ont un comportement semblable. Ils ne présentent
aucun ordre magnétique. La susceptibilit¢é mesurée sur monocristaux selon les trois
directions principales est indépendante de la température au-dessus de 100 K et croit
légerement a plus basse température. La résistivité montre un comportement semi-
conducteur.

De nombreuses théories ont essayé d'expliquer le comportement des
monochalcogénures de plutonium : Lam et Lewis [D.J. Lam et Levis (1985)] ont pensé
a une hybridation des électrons f avec les électrons de conduction; Brooks [M.S.S.
Brooks (1987)] propose un comportement de type itinérant des électrons f; Wachter et
al. [P. Wachter et al. (1991)] penche plutdt vers un comportement de type valence
intermédiaire; tandis que Fournier [J.M. Fournier (1990)] décrit ces composés en terme
d'électrons 5f quasi-localisé, les électrons de conduction étant piégés sur les sites Pu3*

pour former un état 6d!5/.
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IV.B. NOUVELLES EXPERIENCES SUR NpS.
A partir de 1990, de nouveaux échantillons ont ét€ synthétisés (monocristallin et poudre);
des mesures de spectroscopie Mossbauer, résistivité, aimantation et diffraction

neutronique ont alors été réalisées.

IV.B.1. Spectroscopie Moéssbauer.

Les spectres Mossbauer ont été enregistrés de 30 K a 4.2 K par M.N. Bouillet
[A. Blaise et al. (1992)] & [M.N. Bouillet (1993)]. Au-dessus de 24 K, dans I'état
paramagnétique, le déplacement isomérique de 18.7 + 0.2 mm/s correspond a un état de
charge Np3+. Entre 24 K et 21 K, il y a coexistence d'une phase paramagnétique et d'une
phase ordonnée; la contribution ordonnée augmentant lorsque la température diminue. Ce
genre de comportement est caractéristique d'une transition du premier ordre. A partir de 20
K, il ne persiste plus que la phase ordonnée.

L'analyse des spectres a 4.2 K a montré une distribution du moment magnétique, dont la
valeur moyenne est de 0.9 + 0.1 ug. Cette valeur est beaucoup plus faible que celle de
l'ion libre Np3+ (2.40 ug) pour un couplage Russell-Saunders ou (2.57 ug) pour un

couplage intermédiaire.
IV.B.2. Aimantation.

Ces mesures ont été réalisées par K. Mattenberger et O. Vogt suivant les trois directions
principales {10 0), {110) et {1 11) [K. Mattenberger et O. Vogt (1992)]. La susceptibilité

en fonction du champ a 4.2 K est pratiquement isotrope avec peut-&tre 1'axe {1 0 0) plus

favorable (Fig. IV.1). Aucune transition métamagnétique n'a été observée jusqu'a des
champs de 10 T, ce qui ne permet pas de conclure si 1'axe {10 0) est vraiment I'axe de
facile aimantation ou si le systtme est isotrope. Les mesures d'aimantation en fonction de
la température sous un champ magnétique constant de 2 T donnent une température
d'ordre de 22.8 K (Fig. IV.2). Au-dessus de cette transition antiferromagnétique, il a é@
trouvé un moment effectif de 1.81 ug et une température de Curie-Weiss de -81 K
environ. La valeur du moment effectif est beaucoup plus faible que celle de 1'ion libre
Np3+ (2.68 ug) pour un couplage Russell-Saunders ou (2.87 ug) pour un couplage

intermédiaire.
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Fig. IV.2 : Aimantation suivant la direction <100>[ K. Mattenberger et O. Vogt (1992)].

IV.B.3. Résistivité.

Cette mesure a été réalisée par Amanowicz [M. Amanowicz (1995)]. La résistivité croit
légerement de la température ambiante jusqu'a Ty, ou elle augmente abruptement

(Fig. 1V.3). Ce fort changement de la résistivité en fonction de la température a été
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interprété par l'ouverture d'un gap au niveau de Fermi dii a un changement de symétrie [M.

Amanowicz (1995)] a la transition magnétique.

0-015 I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
NpS 0.015 , , , , , ]
8 .
o 0.01F 3 ]
0.018 ]
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Température (K)

Fig. IV.3 : Variation de la résistivité en fonction de la température
[M. Amanowicz (1995)].

1V.B.4. Diffraction neutronique.

Nous avons réalisé nos expériences sur des échantillons du méme lot que ceux des
expériences précédentes. Notre échantillon avait une forme parallélépipedique de
dimension 2.3*%0.92%2.8 mm3, dont les arétes correspondaient aux directions d'ordre 4.
En considérant la masse volumique de p=10.59 g/cm3, nous trouvons que la masse de
'échantillon est de 63 mg, ce qui est tres pres de la masse mesurée (62 mg). Nous avons
donc les bonnes dimensions d'échantillon. L'échantillon était collé avec un axe (110)
vertical.

Nous avons réalisé deux mesures sur cet échantillon :
Mesure en champ nul.

Nous confirmons I'ordre antiferromagnétique de type II. L'évolution entre 30 K et 4.2 K
de composantes de Fourier (Fig. IV.4) montre qu'un ordre magnétique apparait a 25 K et
que le moment croit linéairement jusqu'a 21 K. Cette évolution correspond bien a une
transition du premier ordre avec une augmentation progressive du volume ordonné en
accord avec les mesures de spectroscopie Mossbauer. La confirmation que la transition est

bien du premier ordre sera donnée par la suite.
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Fig. IV.4 : Variation des composantes de Fourier en champ nul et avec champ.

La mesure de raies nucléaires fortes et faibles a permis la détermination des corrections

d'absorption, d'extinction et de A/2. Les parametres utilisés sont ceux du tableau IV.3, avec
lesquels nous avons déduit un facteur d'échelle de 899.2 + 24.0, un taux de A/2 de 0.0128

+ 0.0003 et un parametre d'extinction g de 0.0174 = 0.0053 (pour une distance ramenée

en cm).
NpS NpSe NpTe NpTe (polarisé)
Longueur d'onde (A) 1.54 1.54 1.424 1.205
Parametre de maille (A) 5.527 5.804 6.198 6.198
Taille du cristal (mm?3) | 2.3*%0.92%2.8 1.5%1*0.43 7.5%6.7*%2.45 | 7.5%6.7*%2.45
Masse du cristal (g) 63*10-3 7%10-3 1.251 1.251
Coefficient d'absorption 0.386 0.3362 0.244 0.226
(mm-!)
Coefficient de 899.2 +24.0 49.42 +0.72 6576 = 160
normalisation N
Taux de A/2 0.0128 = _ 0.00055 = 0.0216
0.0003 0.00006
Coefficient d'extinction 0.0174 = _ 0.0209 + 0.0091 +
g (dist. en cm) 0.0053 0.0045 0.0051

Tab. IV.3 : Parametres utilisés pour les corrections des intensités magnétiques.
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H

enposantD:%
p +qQ +r1
+ + + in2 —2 - H=[+ + + in2 = 2( S
[+1/2=1/2 £1/2] (sm )ﬁ -5(1-D) H=[£32=12=1/2] <sm >ﬁ—§\1+ﬁD
H=[=52212=12] (sin’ )ﬁ=§(1—% ) H=[=7/22122172] (sin*a). =§(1+;—31D
, 2
On posera : <sm2 a>ﬁ =3 g;5(D)

Les intensités observées ne peuvent pas ¢tre interprétées par des directions de
rﬁf( / / ou L k. Ceci est en accord avec la transition du premier ordre, car alors, en terme
de théorie des groupes deux représentations irréductibles sont impliquées et la

composante de Fourier du moment n'est plus confinée a des directions // ou L a k.
Dans I'hypothese d'un ordre simple-k, suffisante pour la détermination des m-, on doit

prendre en compte les nombreux domaines-S qui peuvent se former. C'est a dire calculer
.2 < o
la moyenne de sin“a ou o est I'angle entre la direction des moments et le vecteur de

diffusion. Les directions possibles des moments sont pour le vecteur de propagation
k=(1/21/2 1/2) par exemple : £(pqr), =(qrp) et =(rpq). On montre alors que I'on peut

écrire (sin2 a) pour un vecteur de diffusion magnétique H=7+k= [hkl]

(pq +qr+ rp)(hk +kl + lh) \

(Sin2°‘>”=%|1‘ 7. 2 2\.2 .2 . 2
H 3\ (p +q +r)(h +k +1)}

En généralisant cette formule a tous les vecteurs de 1'étoile de {E} , on trouve :

Les intensités magnétiques mesurées figurent dans le tableau IV .4 ci-dessous. A partir ces
intensités (I/L), on obtient apres correction d'absorption, d'extinction et de A/2, les valeurs
2 2 N . . P e
A% g5 (D) f5Vi ot Ay est l'amplitude de Fourier, g5;(D) le facteur géométrique défini
ci-dessus, fﬁ le facteur de forme et VE le volume du domaine-K concerné. Une premiere
constatation est 1'équivalence des intensités mesurées relatives aux 4 vecteurs k de l'¢étoile.
En effet, dans la précision de la mesure, des intensités similaires sont obtenues pour des
réflexions équivalentes provenant des différents vecteurs de k. En conséquence, nous
nous affranchirons du volume en faisant la somme des valeurs mesurées si elles 'ont ét¢
pour les 4 domaines, sinon nous prendrons Vp=1/4.
Un parametre mal connu dont dépendent ces intensités est le facteur de forme de NpS.
Nous ferons les calculs en utilisant celui de NpTe, déterminé dans le chapitre IV.D, et le

facteur de forme de l'ion libre Np3+ avec un couplage Russell-Saunders dans
'approximation dipolaire, pour obtenir dans un premier temps les valeurs A% gﬁ(D)

(Tab. IV.5 et 6 respectivement).
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hkl Vecteur k I/L A% gh (D) fI%IVE A% &H (D) ffi
[/2121/2] k, 6.4+04 | 0.153+0.008 | 0.590 +0.057
[1/27/21/2] 6.9 +0.4
1/21/21/2) ks 62+0.5 | 0.142 +0.012
1/21/23/2] K, 4304 | 0.102+0.007 | 0.433 =0.043
[1121/23/2] 4.6+0.2
[/21/23/2] k, 47+0.5 | 0.108 +0.012
[1127/23/2] ks 44+05 | 0.101+0.013
[1/27/23/2] K, 53+0.5 | 0.122+0.011
[/21/25]2] k, 51+0.5 | 0.114+0.009 | 0.488 = 0.050
[1/271/25/2] 48+05
[ 1/21/2 5/2] k, 57+0.6 | 0.131+0.013
21/252] ks 54+06 | 01240014
/2 1/25/2] Ky 52406 | 0.119+0.014
121/272] Ky 25+0.6 | 0.061+0.009 | 0.244 = 0.072
[y21/277/2] 2.8 0.5
Tab. IV.4 : Intensités magnétiques mesurées a 4.2 K.
(h k1) 1/2d £2 A% g;(D) 3
Ai g5(D)
(1/21/21/2) | 0.0783 | 0.9537 +0.0037 0.590 + 0.057 0.618 + 0.060
(1/21/23/2) | 0.1500 | 0.8310 =0.0106 0.433 + 0.043 0.521 + 0.052
(1/21/25/2) | 0.2350 | 0.6161 =0.0308 0.488 + 0.050 0.792 + 0.090
(1/21/27/2) | 03230 | 0.3866 +0.0143 0.244 + 0.072 0.631 +0.188
Tab. IV.5 : Evaluation de A% i (D) avec le facteur de forme mesuré dans 1'état
paramagnétique de NpTe.
(h k1) 1/2d £3 A? g5 (D) £]
A} g5(D)
(1/21/21/2) | 0.0783 0.9837 0.590 + 0.057 0.600 + 0.058
(1/21/23/2) | 0.1500 0.9172 0.433 + 0.043 0.472 + 0.047
(1/21/25/2) | 0.2350 0.7453 0.488 + 0.050 0.655 + 0.067
(1/21/27/2) | 0.3230 0.5095 0.244 + 0.072 0.479 + 0.141
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Tab. IV.6 : Evaluation de Al% g;(D) avec le facteur de forme de Np3+ en couplage L-S.

Pour déterminer D, nous avons utilis¢ une méthode graphique qui consiste pour tous les
vecteurs H mesurés a tracer Al—z( en fonction de D dans les deux hypotheses du facteur de

forme (Fig. IV.5 et 6 respectivement).

3 T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T

Facteur de forme de NpTe

: <121232> ]
O L L L L l L L L L l L L L L l L L L L l L L L L

0.5 -0.25 0 0.25 0.5 0.75
D=(3 cos2ak-l)/2

Fig. IV.5 : Variation de A% en fonction de D avec le facteur de forme de NpTe.
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Fig. IV.6 : Variation de Al% en fonction de D avec le facteur de forme de Np3+.
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AE ne doit pas dépendre du vecteur de diffusion H et compte tenu de la précision de la

mesure, on peut définir dans les deux cas un intervalle compatible avec les résultats de
I'experience. Les intervalles sont a peu pres identiques -0.40<D<-0.15 (61°<a- <75°, o

angle entre K et rﬁi). En dehors des limites de cet intervalle, on trouve les directions de
symétrie (100) ou (2 T2) (o =54.59), (110) ou (112) (o =0) et a l'intérieur (1171)

(OLE =68.6°). Nous allons discuter ces différentes solutions.
Ctl; =54.5°

L'angle correspond aux directions (l 00) ou (2 1 2) (Tab. IV.7). Nous avons étudi€ ce

cas car il correspond aux conclusions de I'étude aux neutrons sur poudre réalisée par Lam
[D.J. Lam (1973)].

(h k1) A% g5 (D) fI%I AEf(NpTe)
2.2 A- 5
}(AEfﬁ> kf(Np*)
(1/21/21/2) | 0.590 +0.057 | 0.590 +0.057 | 0.787 +0.040 | 0.774 +0.037
(1121/23/2) | 0.433 +0.043 | 0.433 +0.043 | 0.721 +0.040 | 0.687 + 0.034
(1121/25/2) | 0.488 +0.050 | 0.488 +0.050 | 0.890 +0.067 | 0.809 + 0.038
(112127/2) | 0244 +0072 | 0244 +0.072 | 0.794 +0.132 | 0.692 + 0.085

Tab. IV.7 : Evaluation de AE en utilisant le facteur de forme mesuré dans 1'état

paramagnétique de NpTe et celui de Np3+ (couplage L-S).

o =68.6°

La direction correspond a une composante de Fourier suivant (1 1 T) (Tab. IV.8). Nous

étudions ce cas car il correspond a une direction de symétrie locale souvent rencontrée

dans les monopnictures de neptunium.

2 2 -
(h kl) Af( i (D) ijI Ak f(NpTe)
) A- 5
yadd) | Ao
(1/21/21/2) | 0.590 £ 0.057 | 0.443 +0.043 | 0.682 +0.034 | 0.671 +0.033
(112123/2) | 0.433 +0.043 | 0.510+0.051 | 0.783 +0.044 | 0.746 + 0.037
(121/2512) | 0.488 +0.050 | 0.430+0.044 | 0.835+0.064 | 0.760 + 0.039
(11212712) | 0.244+0072 | 0267 £0.079 | 0.831 +0.138 | 0.724 + 0.104
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Tab. IV.8 : Evaluation de AE en utilisant le facteur de forme mesuré dans 1'état

paramagnétique de NpTe et celui de Np3+ (couplage L-S).

Il est difficile de dire quelle solution donne le meilleur accord, mais nous verrons, en

comparant ces résultats avec ceux de NpSe et NpTe, que la solution la plus satisfaisante
est obtenue pour A suivant la direction (1 1 1) et le facteur de forme de NpTe.

Mesure sous champ magnétique :

Pour cette mesure, nous avons fait une comparaison de I'évolution thermique des intensités
des raies magnétiques ((1/2 1/21/2), (-1/2-1/212), (1/2-1/21/2), (1/2-1/2-1/2))
sans champ appliqué et en refroidissant sous un champ magnétique de 4.5 T appliqué
selon la direction [1 1 0]. Nous avons constaté qu'il n'y avait aucune différence entre les
deux mesures (Fig. IV.5).
Cela peut signifier :

- soit que le systeme ne possede qu'un seul domaine magnétique

- soit que le champ appliqué est équivalent pour tous les domaines

- soit que les domaines contribuent de la méme fagon aux pics de diffraction
magnétique. Ceci empécherait de voir toute variation du volume des domaines.
Pour essayer de déterminer la structure magnétique de NpS et des antiferromagnétiques
de type II, nous allons faire une analyse de ces systemes. Cette étude a déja été largement
abordée par D.Hermann-Ronzaud [Hermann-Ronzaud (1978)]. Nous avons rappelé ces
résultats en annexe B et nous les avons adaptés a nos systemes.

Nous allons essayer de développer les cas ou les composantes de Fourier des moments
sont suivant (100) ou (1 1 1), directions qui nous semblent les plus probables et

supposer que lorsque I'on applique un champ magnétique %, >>%,/, (%, et %, se

réferent aux directions L et // a celles des moments) dans le cas d'une structure
antiferromagnétique colinéaire. Dans le cas d'une structure multi- k, cet argument n'est
plus applicable et il faudrait connaitre pour chaque modele la direction de ¥ ax-

Structure simple-f( .

a) my //(100) Gy=2/m (Tab. IV.9 et Fig. IV.7):

Nous avons seulement 4 domaines-K et pour chacun d'eux 3 domaines-S possibles dont
un seul est favorisé par I'application du champ selon [1 1 O].

hkl 1er domaine-S | 2itme domaine-S | 3i®me domaine-S | domaine favorisé

[/2121/2] [100] [010] [001] [001]
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1/21/21/2] [010] [100] [001] [001]
121/21/2) [001] [010] [100] [001]
1/21/21/2] [100] [001] [010] [001]

Tab. IV.9 : Domaines-KS <100> simple- k

Il est cependant impossible de détecter une variation des intensités magnétiques puisque

sin’ o = 2/3 pour tous ces domaines-S et que les 4 vecteurs k vont subsister.

!

Fig. IV.7 : Structure simple-l;, k= [1/2 1/2 1/2],avec my =[O 1 0].

Les quatre domaines subsistant de symétrie 2/m (monoclinique) ont par exemple les axes
2 selon la direction (110) pour k =[1/2T/21/2] et k =[1/21/21/2] et selon la direction

(1 TO) pour k =[1/2 1/2 1/2] et k = [1/2 1/2 T/Z] Si une déformation du réseau est

associée a cette symétrie, des termes magnétoélastiques couplant le champ avec cette

déformation pourrait pousser a la sélection de certains domaines K.

b) iy //{11T) Gy=2/m (Tab. IV.10 et Fig. IV.8) :

hkl

1¢r domaine-S

2ieme domaine-S

3ieme domaine-S

domaine favorisé

[/2121/2]

[117]

[171]

|T11]

[117]

[-1/2 -1/21/2] [111] 111 111 [111]
[112-1/21/2] [111] 117] (T11] [111]et|[11T]
[V2-1/2-12] [111] 171 1171} [111]et[11T]

Tab. IV.10 : Domaines-KS (1 1 T) simple- k
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Dans ce cas la, il y a encore la conservation des quatre domaines-K, le nombre de
domaines-S favorisés étant inégal pour différents domaines-K, on peut s'attendre a une

variation d'intensité qui n'est pas observée expérimentalement. Cette solution est donc peu

vy

probable.

Fig. IV.8 : Structure simple—E, k= [1/21/2 T/Z] avec rﬁi =[1 1 1].

N

Cette structure comme la précédente possede une symétrie 2/m, et donc a l'ordre
magnétique peut etre associé une déformation monoclinique. Les arguments reliant une

éventuelle déformation au champ appliqué peuvent €tre également repris ici.

Structure double-, Gx=mmm.
a) my //(100) Gy=2/m (Tab. IV.11 et Fig. IV.9):

Pour avoir un moment constant, il faut que rﬁE J_rﬁE . Dans notre hypothese ou les rﬁk
1 2 i

se transforment comme les k;, les seuls opérateurs de symétrie a considérer doivent
permettre de générer tous les k; qui décrivent la structure a partir de I'un d'entre eux.

: 14 At Tt 2 ~ N
Nous avons pris comme €lément de symeétrie binaire Cj,.et les m; non perpendiculaires

a cet axe (sinon rﬁE se transforme en -Ifli donnant des moments nuls sur certains sites)

(Fig. IV.10). Ces hypotheses sont ad-hoc et ne servent qu'a limiter le nombre de

2 Nz

possibilité a étudier (nombre infini si on ne fait aucune hypothese).Dans nos exemples, il
94



y a formation de 6 domaines-K possédant chacun 2 domaines-S, soit 12 domaines en tout.

Pour chaque domaine-KS, le moment peut valoir m = i(ffllz =My )
1 2

Fig. IV.10 : Transformation des Ei et des I‘flf(_ dans une structure double- k.

m(r)
Dom.-K-S | Mg (12y20)| (11201/2) | (0 /21/2)
(000)
K-k, : 1 | [100][010] | [110] | [TTo] | [T1o] | [T10]
ki-ks : 1| [100][o01] | [to1] | [Tot1] | [ToT] | [To1
k;-kq : 1 | [010][001] | [011] 0T1] oT1] | [0TT]
kp-ky 01| [o10][001] | [o11] | [oT1] | |o11] | [o11]
ky-k, : 1| [100][001] | [101] T01] [101] 10T
ks-k, : 1| [100][010] | [110] | [110] 110 | [110]
K-k, :2 | [o10][100] | [110] | [TTo] | [1To] | [170]
ki-ks :2 | [oo1][100] | [101] 10T] | [ToT] | [10T]
k;-ky :2 | [001][010] | [O11] 01T 01T 01T
ky-k; :2 | [oo1][o10] | [oTT| | [oT1] | [o1T] | [0TT]
Ky-kq 2| [oo1][100] | [ToT] | [To1] | [ToT] | [10T
Ks-ky :2 | [o10][100] | [TTo] | [TTo] | [T10] | [1T0

Tab. IV.11 : Domaines des structures double-k de composante l’fll“( //{100) : direction

des moments sur les 4 positions de la structure cubique a faces centrées.
ki =[1121212) K, =[11212T2) ks =[12T/2 /2] k4 =[-V21/2/2]
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On remarque que les moments sont dans des plans (001) et orientés suivant les axes 2.
On peut penser que les susceptibilités dans ces plans (% ,,) et perpendiculaires a ces

plans (% ;) (selon les axes 4) sont différentes; si %,/ >>7% on favorise les domaines El—
Ez i1, E3-E4 i1, 1;1-122 :2et 123-124 : 2, par contre si | >>%,, alors ce sont les huit
autres domaines qui sont favorisés. Quoi qu'il en soit aucune variation d'intensité ne

devrait étre observée.
En considérant la direction du champ magnétique par rapport au vecteurs k;, on se rend

compte que les deux vecteurs de propagation définissant un domaine peuvent étre : tous
les deux a 35° (k;-k4 ) par rapport au champ, tous les deux perpendiculaires au champ

(EI—EZ), ou a 35° pour l'un et perpendiculaire (EI—E3, EI—E4 , Ez—E3 et EZ—E4) pour
l'autre. On pourrait alors avoir une sélection de certains domaines-K grace a un couplage
entre le champ et une déformation (termes magnétoélastiques).

Mais ce qui devrait surtout paraitre dans ces structures c'est une différence entre la
susceptibilité suivant les axes principaux. Or la susceptibilité semble completement

isotrope ce qui semble suggérer que ce n'est pas la bonne structure.

Fig. IV.9 : Structure double-k, 121 = [1/2 1/21/2] et Ez = [1/2 12 T/2] avec my = [10 0]
=[o10].

by [my /11T,

Nous ne traiterons pas ce cas car les moments ne peuvent pas étre constants. En effet,
considérons par exemple le domaine défini par k; = [1/2 ]/21/2] (my / /[ll l]) et
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ky = [1/2 12 T/2] (my //[111]), on obtient soit des moments selon [10 0]de module
2 mE/‘B ou selon [1 1 0] de module 2 /2 mE/‘E'

Structure triple-, Gx=3m.

a) my //{100) Gy=3m (Tab. IV.12 et Fig. IV.11).

Comme nous le voyons sur la figure V.12, nous transformons nos vecteurs ki comme
les nﬁE par rotation autour d'un axe ternaire.

2 /.

| mg3

4

>
(98]
- e |

TR omyy

X k2

Fig. IV.12 : Transformation des Ri et des (1 11) dans une structure triple- k.

Cette direction des rﬁE donne des moments constants et il y a formation de 3 domaines-S

dans chacun des 4 domaines-K. Les moments résultants sont, sur tous les sites selon une
directions (111).

Un champ selon une direction (1 TO), quelque soit le domaine-KS est perpendiculaire a

deux directions de moments et fait le méme angle (35.3°) avec les deux autres. En terme

de susceptibilité, il ne peut y avoir mouvement de domaine.
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(r)

Dom.-K Dom.-S my } (000) | (1/21/20) | (1/201/2) | (01/21/2)
k =[121212] | s1 [o10][oo1][Too] | [T11] | [TTT] | [171] 111
Ki| ko =[V212-12] | s2 [oo1][Too|[o10] | [T11] | [117] | [T7T) | [T1T
ks=[U2-1212]| s3 [ [Too]lot0][o01] | [T11] | [1T1] | [117] | [1171]
k =[121/212] s1 | [oo1][oTo][100] | [1T1] | [117] | [1TT] | [T71T]
K,| kp =[V212-1/2]| sz | [10o][oor][oTo] | [1T1] | [T7T] | [TT1] | [T11]
ke =[-121212]|  s3 | [oTo][1o0foor] | [1T1] | [Trt] | [11n] | [117]
k =[121212] | s1 [100][010][00T] | [11T TiT] | [TTT] | [T11]
Ky | ks =[112-12172]| s2 [o10][00T|[100] | [11T 1711 1T1] | [T1T]
ky =[-1121212]| s3 | [ooT][100][010] | [TT1] | [TT1T] | [1TT] | [T1T
ko =[V212-172]| s1 [100][0o1][010] | [111] | [T11] | [117 1T1]
K, | ks =[U2-12112]| s2 [o10][100][001] | [111] 1T1] | [T1 1171
ke =[-1212112] | s3 [oo1][o10][100] | [111] | [111] | [171 T11]

Tab. IV.12 : Domaines des structures triple- k de composante rﬁi //{100) : direction des

moments sur les 4 positions de la structure cubique a faces centrées.
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Fig. IV.1 : Structure triple- ky =[1/21127/2], k3 =[1/2 1212] et k4 =[T21/21/2]
avec m [ 1], my =[010]etmy =[100]

by [my /11T,

Nous ne traiterons pas ce cas car comme dans le cas double-k les moments ne sont pas

constants.

Structure quadruple- Gkg=m3m.

a) my //{100) Gyj=2/m (Tab. IV.13 et Fig. IV.13 & IV.14):

Pour avoir des moments constants il faut un déphase de m sur une composante de Fourier.

Nous avons appliqué les symétries d'ordre 4 au couple (rﬁ]—( , kl) pour trouver tous ces

domaines-S. A ce niveau, il est important de remarquer une particularité de la structure
quadruple- k. Si on considere tous les produits k T pour un cubique faces centrées, on se
rencontre que 1'on ne définit que 4 possibilités de moments sur 8. Avec l'introduction de

notre phase ces solutions seront avec {kl,kz,k3,k4} : (mE1 +my +my —mR4),

—mk»l —mk»z +I'IlE3 —mE4), (—I’IlE1 +m —mk'} —Il’lr(A), et (—I’IlE1 +I'Ill;2 +Illl‘('3 +mf(4)

EZ
pour respectivement (0 OO) (1/2 1/2 0) ( 1/20 1/2) et (O 1/2 1/2) )
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i(7)

Dom.-S my (000) | (1121/20) | (11201/2)| (01/21/2)
S1-1  [[100][100][100][100] [Too] | [Too] | [100]
[100]
s2-1 |[o10][010][010][010] | [0TO] | [0T10| | [010]
[010]
s3-1 |[oo1][0o1][001][001] 001 001 [001]
[001]
si2 | [100][o10][Too][oTo] | [oTo] | [0To] | [Too] | [Too]
s22 | [o10][Too[oTo][100] | [t00] | [to0] | [0To] | [oT
s3-2  |[0o1][Too][ooT][100] | [00T] | [100] | [00T]
[100]
s42 | [100][001][Too][ooT] | [o0T] | [Too] | [o0T] | [Too]
ss2 | [o10][001][oToJJooT] | [010] | [oo1] | [o0T] | [0To0]
se-2 | [001][oTo][ooT][o10] | [001] | JoTo| | [o10] | [00T]

Tab. IV.13 : Domaines des structures quadruple- k de composante IﬁE //100) : direction

des moments sur les 4 positions de la structure cubique a faces centrées.

Ce tableau a été réalisé en considérant seulement un changement de phase sur E4 . Pour
qu'il soit complet, il faudrait considérer un changement de phase sur les autres
composantes...

Il existe 2 sortes de domaines-S dans le cristal, qui ne peuvent coexister. Le premier est
colinéaire (mais différent de la structure I-E) ce qui nous permet d'utiliser 'hypothese
% 1 >>%,/,on voit alors que 1'on peut favoriser un domaine ce qui ne va pas pour autant
changer les intensités. On peut cependant penser que ce type de structure devrait avoir une
forte variation d'un de ses parametres de maille vu que les moments sont paralleles a des

axes (001) (Fig. IV.13).
Le deuxieme type de domaine-S possede les moments dans des plans (001) (Fig. IV.14).
Les susceptibilités dans ces plans (/) et perpendiculaires a ces plans () (selon les

axes 4) sont sans doute différentes. Avec notre direction de champ aucun domaine-S n'est
favorisé. Par contre il devrait y avoir une anisotropie de la susceptibilité (ﬁ + 1) / 242,

1/43 et 1 entre les axes 2, 3 ou 4. Donc on peut suggérer que ce n'est pas la bonne

structure.
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Fig. IV.14 : Structure quadruple-k de la 2itme sorte.
iy / /{11 T)| Gy=2/m (Tab. IV.14 Fig. IV.15) :

b

N~

Nous avons les mémes conditions que précédemment, avec encore formation de 9

domaines-S, mais tous équivalents cette fois-ci.

m(f)

Dom.-S my (000) | (12y20)| (11201/2) | (01/21/2)
S1 (T tiTT] | [117] (Tu1] | [T17] | [171
s2 | PTp T[]y | ] | (7T | [Tu] | [T
s3 |[Tu[TTa|[TTT[T1T]| [T11] 171] 11| | [117]
S4 T[T TeT] | [T17] 111 | [T1T] | [T




ss 111

s7 (T[Tt T [i7T] | [T | [TT] | [T1T]
S8 DTafoa[Tu[tTe] | {77 | [TTT] | [T1T] | [T11]
so [[T1[TT1f[1T1][111] 1] | [iTT) | (1T
[111]

Tab. IV.14 : Domaines des structures quadruple- k de composante Tﬁg /1 <1 1 T) :

direction des moments sur les 4 positions de la structure cubique a faces centrées.

Comme précédemment, il est nécessaire d'avoir un déphasage de m pour avoir des
moments constants. Il existe un seul type de domaines-S pour lesquels le champ
magnétique n'aura encore aucun effet car pour chaque structure il y a les 8 directions
possibles des axes 3. On peut de plus penser que dans ces structures il y aura peu de

distorsion a cause des directions assez isotropes des moments.

Fig. IV.15 : Structure quadruple- k de type L.

La création d'une phase magnétique peut engendrer une distorsion cristallographique, qui
correspond au groupe de la structure magnétique. D'apres les mesures réalisées par G.H.

Lander [G.H. Lander (1974)] seule une légere discontinuité du parametre de maille a ét
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observée a Ty, mais aucune distorsion de réseau n'est a signaler. Si on considere que
compte tenu de ces mesures, la structure magnétique reste cubique, alors cette structure ne
peut &tre que quadruple-ié, et il faut que le groupe G, formé conserve la méme symétrie.
Or d'apres nos résultats, les structures quadruple—E qui conservent le module du moment
magnétique ne conservent pas la symétrie cubique de G, Cependant, la distorsion
cristallographique n'est pas obligatoire et la structure quadruple—E de type I avec les
composantes de Fourier selon (l 1 T) a une répartition des moments tres isotrope qui doit
permettre de conserver la symétrie cubique. 11 s'agit peut-€tre de la structure de NpS, mais
d'autres mesures semblent nécessaires pour confirmer ces résultats, mesures sous

contraintes uniaxiales comme mesures sous champ magnétique ou sous pression.
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IV.C. NOUVELLES EXPERIENCES SUR NpSe.

Des expériences d'aimantation et de spectroscopie Mossbauer avaient préalablement ét¢
réalisées respectivement par K. Mattenberger [K. Mattenberger et O. Vogt (1992)] et
M. Bogé [M. Bogé (1988)]. La premiere a permis de déterminer un moment effectif de
1.95 up avec une température 6,=-97 K. La seconde a conclu a une transition du premier

ordre.

IV.C.1. Résistivité.

Ces mesures ont été réalisées par E. Pleska [E. Pleska (1990)] et par M. Amanowicz
[M. Amanowicz (1995)]. Elles ont montré un comportement résistif qui s'apparenterait a
celui d'un semi-conducteur : résistivité importante a basse température et augmentant
lorsque la température décroit. On voit tres nettement une discontinuité entre 41 K et 38 K,
qui pourrait correspondre a la transition magnétique (Fig. IV.16). A 28 K, il y a une
remontée rapide de la résistivité dont I'origine est attribuée a l'ouverture d'un gap lors de
I'ordre antiferromagnétique. Le changement de périodicité en résultant provoque

I'ouverture d'un gap dans la structure de bande.

4- 10_3 L T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T

NpSe 1
T =38 K -
- 310° ]
I z
R z
2 - ]
s . oF E
< 210°F ]
- Configuration Hall .
1 10‘3— 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 .

0 50 100 150 200 250 300

Température (K)

Fig. IV.16 : Résistivité de NpSe en configuration Hall.

IV.C.2. Aimantation.

Ces mesures ont été réalisées par M.N. Bouillet [M.N. Bouillet (1993)] sur un

monocristal avec un champ magnétique appliqué selon un axe 4. Entre 38 K et 300 K, la
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susceptibilité suit une loi de Curie-Weiss modifiée avec un moment effectif de
1.9 £ 0.1 up et une température 6, de -80 K (Fig IV.17). La température de transition,
Tn =37 + 1 K ne varie pas sous l'effet d'un champ magnétique du moins jusqu'a 5 T. La
linéarité de la courbe d'aimantation et I'absence de transition métamagnétique jusqua 5 T

montre la stabilité de la structure antiferromagnétique de NpSe.

700 | T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T i
A6OO:_NpSe et
E [ 2 Tesla Wt ¢ ]
0] B . * ]
2 s00F o .
o *
o : o i
2 ool . -
— 400 [ R 7
_ o ]
x X o ]
< - o° ]
200 B 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 ]
0 50 100 150 200 250 300

Température (K)

Fig IV.17: Susceptibilité¢ de NpSe sous un champ de 2 Tesla.

IV.C.3. Spectroscopie Mossbauer.

Elle a été réalisée aussi par M.N. Bouillet [M.N. Bouillet (1993)] entre 4.2 K et 45 K.
L'ajustement de spectre a 4.2 K par un seul site magnétique ne donnant pas des résultats
concluants, il a été réalisé avec 5 sites magnétiques. Le résultat est évidement meilleur et
donne des valeurs de moments allant de 1.70 a 1.07 ug avec un moment moyen de
1.38 ug, mais il faut peut-etre faire des réserves sur ce nombre de sites. La figure 1V.18
montre 1'évolution du champ hyperfin moyen avec la température. Elle semble assez
continue au-dessous de Ty, bien que pres proche de la transition elle soit assez abrupte, ce
qui ne permet pas de conclure sur l'ordre de la transition magnétique. A 37 K, le spectre
change de forme; il ne persiste plus qu'une seule raie tres large qui s'affine
progressivement jusqu'a 41 K. L'origine de cette raie a été attribuée :
- soit a des effets de relaxation.

- soit a la présence de corrélations magnétiques.
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Fig. IV.18 : Evolution du champ hyperfin en fonction de la température.

La faible valeur du moment a basse température a peut-etre pour origine un multiplet
fondamental I's (Tab IV.15).

Etatde lion | Couplage | gy | Mer (UB) | m(up)| T mi (up) | m' (up)
Np3+ R.S. 0.600 2.68 2.40 I's 0.42 0.30
I's 2.12 1.50
Int. 0.644 2.88 2.58 Iy 0.46 0.32
I's 2.28 1.61

Tab. IV.15 : Moment du neptunium dans différentes configurations.

IV.C.4. Diffraction neutronique.

Comme lors des expériences précédentes, nous avons travaillé sur un monocristal

provenant de Karlsruhe, de forme presque parallélépipedique de 1.5%1*0.43 mm3, de
masse 7 mg. Le cristal était orienté selon un axe {1 10) vertical.

Comme pour NpS, nous avons réalisé une mesure sans champ magnétique et une mesure

avec champ.
Mesure sans champ magnétique.
Dans un premier temps, nous avons effectué des "scans" le long des directions de hautes

symétries a basse température (4.2 K) et a haute température (38K) pour rechercher les
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vecteurs de diffusions magnétiques. Nous n'avons trouvé que des pics en
k=(1/2 1/2 1/2). Les mesures de spectroscopie Mossbauer laissant penser a une

structure modulée, nous avons systématiquement recherché des vecteurs d'onde
supplémentaire de type [OkO], [kkk], [kEO], [1, k,k] et [2* k,E,E]. Cette recherche s'est
révélée infructueuse et 'on doit considérer une structure antiferromagnétique de type II.
Nous verrons par la suite qu'une hypothese multi-k peut fournir des moments inégaux et
éventuellement réconcilier mesures de spectroscopie Mossbauer et diffraction
neutronique.

Les parametres utilisés pour les corrections d'absorption, d'extinction et de A/2 sont ceux
du tableau IV.3. Avec ces parametres, nous en avons déduit un facteur d'échelle de
49.42 + (.72, un taux de A/2 nul et un parametre d'extinction g nul. Ce dernier résultat est
stirement di a la petite taille du cristal. Les intensités magnétiques mesurées figurent dans

le tableau I'V.16 ci-dessous.

hkl Vecteur k L (A2gD)2)V; | (A2e (D))

[1/21/21/2] K, 0.87 +0.16 | 0.414 = 0.054 1.73 £0.19
[1/21/27)2] 1.11+0.18

[1/21/27/2] k, 101 £0.10 | 0.422 = 0.042

[1/21/21/2] k3 1.03 £0.09 | 0.430 + 0.038

[1/21721/2] K, 1.14£0.18 | 0.462 = 0.054

[1/21/27/2] 1.07 +0.17

13/27/21/2] K, 0.51+0.18 | 0213+0.075 | 0.90 % 0.25
[3/2127/2] K 0.56+0.13 | 0.234 + 0.054

[3/21/27/2] ks 0.510.16 | 0.213 + 0.066

[3/21/212] Ky 0.55+0.14 | 0.244 + 0.056

[3/21/27)2] 0.62 +0.19

[1/21/23/2] k, 0.68+0.18 | 0.284+0.075 | 1.13+0.46**
[1/2 7/23/2] ks 0.67 £0.21 | 0.280 + 0.087

[5/21/21/2] K, 0.68+021 | 00284+0.088 | 1.38+041%
[5/21)21/2] ks 0.83 £0.20 | 0.347 = 0.083

[5/27/27)2] K, 0.96+0.23 | 0.401 +0.096
k

pour ces valeurs nous avons considéré que l'intensité du volume de chaque domaine était

de 1/4 de l'intensité totale.
*#% Nous n'avons pas considéré le résultat du pic {1/21/23/2) car l'erreur est de 40%.

Tab. IV.16 : Intensités magnétiques mesurées a 4.2 K..
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Comme nous le voyons dans ce tableau IV.16, il y a équivalence des intensités I . Pour

1

déterminer la direction de la composante de Fourier et son module, nous avons supposé

que le facteur de forme pouvait &tre celui de Np3+ ou celui de NpTe (Tab. IV.17).

hkl (sio)/n | (Afgq D) .. | (Afen®))y .
(1/21/21/2) 0.075 1.76 + 0.19 1.81 +0.21
(3/21/21/2) 0.143 0.97 + 0.27 1.06 +0.31
(5/21/21/2) 0.224 1.91 + 0.57 2.14 + 0.69

Tab. IV.17 : Evaluation de Al% g(D) avec le facteur de Np3+ et NpTe.

Nous avons tracé Al% en fonction de D (D défini dans le chapitre IV.B) pour les différents

vecteurs magnétiques dans les deux hypotheses du facteur de forme

(Fig. IV.19 et IV.20 respectivement) pour déterminer la direction des composantes de

Fourier.
4 - T I T ' T I T I T I T I T I T I T I T :
3.5 £ b
- Facteur de forme de NpTe ]
3 B ]
2.5 F [1-10] et
o ym] <5I2,1/2,1/2> e ]
< C /T T .
2 o 72 BT -
s E e 212,12,12> E
S <3/2,1/2,1/2> :
T S .
0.5 - 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 -

0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0 0.1
D=(3 coszak-l)/Z

0.2 0.3 0.4 0.5

Fig. IV.19 : Variation de A% en fonction de D avec le facteur de forme de NpTe.
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Fig. IV.20 : Variation de A% en fonction de D avec le facteur de forme de Np3+.

La conclusion n'est pas vraiment évidente, mais la solution rﬁf(LE (OLE = 90, D=-0.5) est

tout a fait compatible avec les mesures. Cette direction est en accord avec une transition du
second ordre. On peut alors calculer les (Siﬁ a) ainsi que la valeur du moment en

supposant que la structure est simple- k (Tab. IV.18).

hkl (sirD)/2 (A, (A e
(1/21/21/2) 0.075 108 +0.06 | 1.10 +0.06
(3/21/21/2) 0.143 112016 | 1.17+0.17
(5/21/21/2) 0.224 1.26 +0.19 1.33 +0.21

Tab. IV.18 : Valeur du moment dans une structure simple- k (m EJ_E ).

Nous avons étudié 1'évolution du moment magnétique en fonction de la température. Le
moment semble avoir une valeur a peu pres constante en dessous de 20 K, puis diminue
pour des températures supérieures (Fig IV.21). La température de transition est de
37.6 K, et la transition semble du second ordre. Nous avons fait des mesures resserrées
autour de Ty. Sur ce cristal, il n'a pas été possible de mesurer des corrélations au-dessus
de Tn. Ceci est peut-étre dir a la faible taille du cristal qui donnait un trop petit signal. Par
contre, nous avons pu déterminer l'exposant critique 3 en considérant I'évolution des pics
de Bragg magnétique en dessous de Tn. Nous avons trouvé un exposant critique 3 de

0.495 + 0.035. Mais la précision de cette mesure n'est pas tres grande toujours a cause de
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la petite taille de I'échantillon. Cette valeur est tres proche de 1/2 qui correspond a un

modele de champ moyen.
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Fig. IV.21 : Evolution d'une composante de Fourier avec la température.
Le facteur B a été trouvé en ajustant l'intensité par la fonction (I-Ip) o (Tn-T)2B.

Mesure avec un champ magnétique.

Nous avons ensuite réalisé une expérience sous un champ magnétique appliqué selon
I'axe vertical [01 1]. Nos mesures se sont effectuées sur les pics H =[1/ 2 ]/2 1/2],
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Fig. IV.22 : Comparaison de l'intensité du pic k = [1/ 21/2 T/Z] avec et sans champ.
H- [T/Z 1/2 1/2], H-= [3/2 12 1/2] et H= [5/2 1/2 T/Z]. Sur chacun de ces pics nous

avons fait deux mesures en fonction de la température : 1'un sans champ magnétique,

l'autre avec un champ magnétique de 4.2 T. Cette fois encore nous n'avons vu aucune

différence dans la variation thermique des intensités magnétiques (Fig. IV.22).

Nature de I'ordre magnétique.

Dans les plans perpendiculaires a la direction [1 1 1], il existe deux directions de grande

symétrie, ce sont (1 1 0) et (l 1 5). Nous allons étudier ces deux cas en envisageant des

structures magnétiques multi- k.

Structure simple-f(.

a) my //(110) (Tab. IV.19):

Nous avons 4 domaines-K formé chacun de 3 domaines-S.

(hk 1) 1er domaine-S | 2i®me domaine-S | 3i®me domaine-S | domaine-S favorisé
[112121/2] [1To] [01T] [To1] aucun
12 1/212] [1T0] [011] [ToT [011]
[1127/21/2] [110] [0TT] [T01] [0TT]
1/21/21/2] [110] 0171] [101] aucun

Tab. IV.19 : Domaines-KS pour une structure simple- k avec rﬁE /] <1 1 0).

Nous devrions favoriser les 2 domaines dont les moments sont perpendiculaires au champ

magnétique, donc voir une variation de 1'intensité des pics magnétiques.

b) iy //{112) (Tab. 1V.20) :

Nous avons 4 domaines-K formé chacun de 3 domaines-S.

(hk1) ler domaine-S | 2i¢me domaine-S | 3itme domaine-S | domaine-S favorisé
[112121/2] [112] [121] 1211] 1211]
12 1/212] [112] 217] 127]
[1127/21/2] 112 217 [121]
1/21/21/2] 1712] 121] 211 211

Tab. IV.20 : Domaines-KS pour une structure simple-k avec my // (l 15).
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Comme précédemment, nous devrions favoriser 2 domaines donc voir une variation de

l'intensité des pics magnétiques.

Une structure simple—i avec la direction des Iflf( selon (1TO) ou (115), n'est pas

satisfaisante. De plus elle donnerait des sites équivalents en contradiction avec les mesures

de spectroscopie Mossbauer.
Modele multi-k .

Ces structures pouvant conduire a des sites inéquivalents, nous devons, compte tenu des
résultats de spectroscopie Mossbauer, les envisager. Cependant, comme aucun site
paramagnétique n'est observé dans le spectre Mossbauer, nous éliminerons toutes les

solutions conduisant a des moments nuls sur certains sites.

Structure Double-k .

a) my / /(1 T0) (Tab. IV.21 et Fig. IV.23) :

our chaque domaine-K, il existe trois es de domaines-S. L'un comporte des sites
P h d K, il te t types de d S.L' te d t

paramagnétiques, il a été éliminé. Les deux autres sont formés de moments
perpendiculaires. Le premier correspond a des moments de méme module et

perpendiculaires a un axe 4, les moments étant selon les autres axes 4. Pour le second, les
moments sont perpendiculaires a un axe 3 (moments selon les directions (1 10) et

(112)). Les moments sont répartis en deux sites d'égale population et ont des modules
dans un rapport /3, (Tab. IV.21).
Nous n'avons étudié ici qu'un domaine-K sur les six, et pour former les autres il suffit

d'utiliser les matrices données en annexe C.

Dom. K1-2 (000) (1121/20) (11201/2) (01/21/2)
S11 [020] 020 [002] [002]
S12 200] [200] 002] [002]
$21 [110] TT0) 17 2] [172]
S22 [ 110] [110] 112 112

Tab. IV.21 : Différents domaines-S pour un domaine-K avec rﬁE // (1 TO) dans le cas

d'une structure double- k.
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Fig. IV.23 : Structure double-k, m / /(l TO) S21.

b) i / /{112) (Tab.1V.22):

Comme précédemment, nous ne décrivons qu'un domaine-K formé par k; = [ll 21/2 1/2]
et Ez = [1/2 1/2 T/ 2]. Il existe trois familles de domaines-S correspondant a des structures
avec deux sites, les moments ayant deux modules différents et des directions
perpendiculaires. Le rapport du module des moments pour ces différentes familles est
V2,35 et VT etles axes perpendiculaires aux moments sont respectivement des axes

(110), (2 10) et (Tl 3). Seule, la premiere famille donne des valeurs de moment

(0.81 up et 1.41 up) compatible avec les résultats de spectroscopie Mossbauer

(1.07 ug <m< 1.70 ug).

Dom. K1-2 (000) (1/21/20) (1201/2) (01/21/2)
501 [220] 1220] [004] [004]
S11 240] 240 002] 002
S12 420] 420 002] 002]
s21 110 [110] 332 332
S22 110 [110] 33 2] 332

Tab. IV. 22 : Différents domaines-S pour un domaine-K avec rﬁk» // (l 1 5) dans le cas

Si I'on considere que seule la solution SO1 est acceptable, a cause du rapport du module
des moments, un champ appliqué suivant un axe 2 dans cette structure ou la susceptibilité

perpendiculaire aux moments doit étre différente de celle des autres directions, devrait

d'une structure double- k.
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conduire a une variation des intensités relatives aux différents vecteurs k, contrairement a

I'observation.

Structure triple-ﬁ .

a) my / /{1 T0) (Tab. IV.23 et Fig. IV.24) :

Nous avons pris pour définir le domaine-K les vecteurs Ez = [1/2 1/2 T/2],
E3 = [1/ 21/2 1/2] et E4 =[T/2 1/2 1/2]. Nous avons obtenu deux types de domaines-S.
Le premier comporte des moments paramagnétiques, dans le second, les directions de

moments sont données dans le tableau IV.23.

Dom. K 2-3-4 (000) (1/21/20) (1/201/2) (01/21/2)
S1 [222] [200] [002] [020]
2 222] [020] 1200] 1002]

Tab. IV.23 : Différents domaines-S pour un domaine-K avec rﬁE // (1 TO) dans le cas

d'une structure triple- k.

Pour déduire les autres domaines-KS a partir de ces structures, il suffit d'appliquer les

éléments de matrice donnés dans 'annexe C.

Cette structure présente deux sites magnétiques dont le rapport des modules est N
(éventuellement compatible avec les spectres Mossbauer) et le rapport des populations 3
(1 site avec un moment de 1.63 ug et 3 sites de moment 0.94 ug). On voit que cette
structure possede une symétrie trigonale ce qui pourrait engendrer une distorsion
angulaire. Par contre on voit aussi que le champ magnétique n'aura aucun effet pour

différentier les domaines.
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Fig. IV.24 : Structure triple- k avec my // (1 TO) .

b) iy / /{112) (Tab. IV.24 et Fig. IV.25) :
Nous avons pris comme vecteurs 122=[]/2 1/2 T/Z], E3 =[1/2T/2 ]/2] et
E4 =[T/2 1/2 1/2]. Dans ce cas on obtient aussi deux types de domaines-S dont les

directions de moments sont données dans le tableau IV.24.

Dom.s | (000) | (12y20) | (12012) | (0y2172)
S11 [444] [220] [202] [022]
S21 222] 240 402 024]
S22 222] 420 204 042

Tab. IV.24 : Différents domaines-S pour un domaine-K avec m; // (l 1 5) dans le cas

d'une structure triple- k.

Comme précédemment, pour déduire les autres domaines-KS a partir de ces structures, il
suffit d'appliquer les éléments de matrice donnés dans 1'annexe C.

Les deux structures présentent deux sites magnétiques dont les rapports des modules sont
respectivement J6 et 53 etle rapport des populations 3. On voit que cette structure
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possede encore une symétrie trigonale ce qui pourrait engendrer une distorsion angulaire.
On voit aussi que le champ magnétique n'aura aucun effet pour différencier ces structures.
La premiere famille de domaines-S a peu de chance d'étre la solution car le rapport des
modules des moments est trop grand par rapport a celui trouvé par la spectroscopie
Mbossbauer. Par contre la seconde est compatible avec les résultats des spectres
Mbossbauer, et donne des moments pour le site triple de 1.21 ug et pour le site unique de
0.94 ug.

Fig. IV.25 : Structure triple-k avec mg // (115) S21.

Quadruple- k, sans phase : quelque soit la direction, il y a formation de moment nul, donc

nous ne traiterons pas ces cas.

Quadruple- k, avec phase de it : dans ce cas, il n'existe plus qu'un seul site.

Nous arrivons a la conclusion que seule trois solutions peuvent correspondre, selon nos

hypotheses de symétrie et selon les résultats de spectroscopie Mossbauer a la structure
magnétique : la structure double-k avec m; // (1 10) et les structures triple-k avec

my / /(1T0) et my / /{112).
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IV.D. NOUVELLES EXPERIENCES SUR NpTe.

Des expériences antérieures avaient déja été effectuées sur ce composé.

Des mesures de susceptibilité réalisées par K. Mattenberger [K. Mattenberger et O. Vogt
(1992)] suivant une direction [1 0 0] d'un monocristal, sous un champ de 2 T ont montré

une transition antiferromagnétique a Ty = 30 = 1 K. L'inverse de la susceptibilité au-
dessus de Ty suit une loi de Curie-Weiss modifiée dont les parametres principaux sont un
moment effectif de 2.3 ug et une température de Curie-Weiss de -83 K.

Des spectres Mossbauer ont été effectués sur les noyaux de neptunium 237 et tellure 125
sur un échantillon polycristallin par J.P. Sanchez [J.P. Sanchez (1987)]. A 77 K, dans
1'état paramagnétique, le spectre sur les noyaux 237Np présente une raie tres étroite. En
refroidissant, un élargissement de la raie est observé a partir de 50 K, qui diverge en
dessous de 45 K. Un spectre résolu commence a apparaitre a partir de 35 K. A 4.2 K| la
complexité du spectre Mossbauer fait penser que la structure magnétique est modulée. Le
moment ordonné moyen est de 2 ug. Les mesures sur les noyaux de tellure, a 4.2 K, ont
montré I'existence d'un champ transféré. Ceci signifie deux choses; que NpTe s'ordonne
bien magnétiquement, et que les tellures ne sont pas dans une position magnétiquement
symétrique par rapport aux noyaux de neptunium.

Des mesures de résistivité avaient été réalisées par E. Pleska [E. Pleska (1990)] sur un
monocristal, le courant appliqué suivant la direction [1 0 0]. De 70 K a 300 K, NpTe a un
comportement Kondo. En refroidissant, la résistivité passe par un maximum tres étalé
vers 40 K puis rediminue.

Des mesures de diffractions neutroniques ont été faites, d'abord sur un monocristal puis
sur poudre. Sur monocristal, une étude le long des axes de symétrie de la premiere et de la
deuxieme zone de Brillouin réalisée par D. Bonnisseau é&tait restée infructueuse
[D. Bonnisseau (1987)]. Il a été alors décidé de faire une expérience de diffraction sur
poudre [E. Pleska (1990)]. La différence entre un scan a basse température (1.3 K) et a
haute température (60 K) n'a pas permis de voir l'apparition d'un ordre magnétique avec
des moments supérieurs a 0.1 ug.

Compte tenu de la différence entre les résultats de spectroscopie Mossbauer et de

neutrons, de nouvelles expériences ont été effectuées sur un nouveau cristal.

IV.D.1. Susceptibilité et aimantation par M.N. Bouillet.
Cette expérience a été accomplie avec les mémes conditions expérimentales que O. Vogt.

Le minimum de 1/7¢ nous a donné une température d'ordre magnétique Ty =43 + 1 K, un

moment effectif de 2.3 +£ 0.1 ug et une température de Curie-Weiss de -100 K. La courbe
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d'aimantation entre O et 5 T, en dessous de la température d'ordre est linéaire ce qui

signifie que la phase antiferromagnétique est stable.
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Fig. IV.26 : Susceptibilité de NpTe sous un champ de 0.5 Tesla et une direction <001>

IV.D.2. Résistivité électrique.

Les mesures de résistivité ont été faites en configuration Hall par M. Amanowicz
[M. Amanowicz (1995)]. La différence de méthode empeche de comparer ces résultats

avec ceux de E. Pleska. Mais la variation avec la température reste la méme. La résistivité
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Fig IV.27 : Résistivité de NpTe en configuration Hall.
ayant été effectuée de facon plus précise (Fig. IV.27), elle permet de voir une légere
discontinuité entre 43 K et 45 K, juste apres le maximum de la résistivité, ce qui

correspondrait a la transition magnétique.

IV.D.3. Nouvelle expérience de spectroscopie Mossbauer.

Récemment des mesures de spectroscopie Mossbauer ont été réalisées sur le nouveau lot
et donnent des résultats identiques a ceux de l'ancien lot, c'est-a-dire une transition autour
de 45 K et un moment de 2 ug.

IV.D.4. Diffraction neutronique.

Nos expériences ont été effectuées sur un gros cristal qui avait la forme d'une plaquette de
taille 7.5%6.7%2.45 mm3. Ce volume correspond bien a la masse de 1.251 g
(p = 10.171 g/cm3). Cet échantillon était destiné a 1'étude des corrélations magnétiques
puisque aucun ordre n'avait été trouvé. Mais tres vite, nous avons observé un ordre
magnétique que nous avons examiné en diffraction élastique. Le cristal était orienté selon
l'axe [1 1 0] vertical.

Nous avons réalisé deux types d'expériences sur cet échantillon, une étude de l'ordre
magnétique par diffraction élastique classique, et une étude du facteur de forme dans 1'état

paramagnétique par neutrons polarisés.
IV.D.4.a. Structure magnétique a basse température.

Nous avons inspecté les axes de hautes symétries pour tester des vecteurs d'onde
magnétique de la forme (k00), (kkk) et (Okk). Seuls des vecteurs d'onde du type
(1/2 I/ 2,1/2) existent, la structure est donc antiferromagnétique de type II. Pour pouvoir
normaliser les pics magnétiques, nous avons comme d'habitude mesuré une collection de
pics nucléaires sous les conditions expérimentales données dans le tableau IV.3. Nous
avons alors trouvé un facteur d'échelle de 6576 + 160.

Si on fait la somme des corrections de I'extinction et de la contamination en A/2 on arrive a
une erreur inférieure de 2% sur les raies de surstructure magnétique, ce qui fait 1% pour le
moment.

A cause d'un anneau en cadmium placé lors du montage de I'échantillon, de nombreux pics

hors du plan équatorial ont dit étre éliminés. Ce manque d'information ne nous a pas
permis de mesurer tous les vecteurs k pour un méme (Sin®)/\, mais, compte tenu de
I'équivalence évidente de tous les I;- , nous avons considéré que le volume de chaque

1

domaine était de 1/4 (Tab. IV.25).
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hkl Vecteur k I/Laps (A%gH(D)ijZJVR <A%(gﬁ(D)fI%)
[/2121/2] K, 2002 +2.9 | 0.629 £0.020 | 2.542 +0.116
1211212] K, 204434 | 0.642+0021
132112112 K, 107.9+3.0 | 03380013 | 1.369 = 0.062
3/21/21/2] ks 1037 £3.1 | 03250013
[3/21/21/2] Ky 115933 | 0.364+0.014
[5/21/21/2] k, 150.0 + 83 | 0.471+£0.029 | 1.925+0.134
[5/27/2112] K, 150.8 8.1 | 0.473 £0.029
[5/21/2112] Ky 1592+ 8.0 | 0.500 +0.029
| 7/21/21/2] K, 83.3+1.9 | 0.338+0.012 | 1.071 +0.054
7/21/2112) k3 802+ 19 | 0.325+0.012
[7/21/21/2] Ky 753+ 1.9 | 0.306+0.011

Tab. IV.25 : Intensités magnétiques de NpTe mesurées a 4.2 K.

Pour déterminer la direction de la composante de Fourier et son module, nous sommes

partis de deux facteurs de forme, comme dans les cas précédents, celui de Np3+ et celui de

NpTe déterminé expérimentalement sur le méme échantillon (Tab. IV.26).

hkl (sim)/n | (Afgg (D))pr (AZey (D))NpTe
(1/21/21/2) 0.070 2574 +0.117 | 2.639 +0.120
(3/21/21/2) 0.134 1459 £ 0.055 | 1.584 =0.072
(5/21/21/2) 0.210 2391 +0.169 | 2.817 +0.200
(7/2421/2) 0.288 1.771 £0.090 | 2.260 +0.136

Tab. IV.26 : Intensités magnétiques corrigées du facteur de forme.

Nous avons alors tracé A% en fonction de D (défini dans le paragraphe IV.B) pour les

différents vecteurs magnétiques dans les deux hypotheses du facteur de forme

(Fig. IV.28 et IV.29 respectivement) pour déterminer la direction des composantes de

Fourier.
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Fig. IV.28 : Variation de A% en fonction de D avec le facteur de forme de NpTe.
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Fig. IV.29 : Variation de A% en fonction de D avec le facteur de forme de Np3+.

La conclusion n'est encore pas vraiment flagrante, mais la meilleure solution est d'avoir un
angle o =90 (D=-0.5), donc IflRJ_k. Ceci est compatible avec une transition du second

ordre. On peut alors calculer les (siﬁ OL) ainsi que la valeur du moment en supposant que

la structure est simple- Kk (Tab. IV.27).
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hkl (sire)/2 - (A ke
(1/21/21/2) 0.070 1.31 £ 0.04 1.33 +0.04
(3/21/21)2) 0.134 1.37 £ 0.04 1.43 £ 0.05
(5/121/21/2) 0.210 1.41 +0.07 1.53 + 0.08
(7/21/21/2) 0.288 1.43 +0.05 1.61 £ 0.08

Tab. IV.27 : Valeur du moment dans une structure simple- k.

Evolution du moment magnétique et des corrélations avec la température.

Nous avons alors mesuré 1'évolution thermique du pic magnétique [T/Z 1/2 1/2], en
effectuant des intensités intégrées ainsi que des scans longitudinaux et transversaux autour
de Tn. A 60 K, bien au-dessus de la température de transition, on ne voit sur ces scans,
que la contamination en A/2, qui nous donne la résolution expérimentale. Elle est
fortement dégradée pour les scans longitudinaux (largeurs expérimentales du méme ordre
que la largeur de diffusion due aux corrélations magnétiques) et aucune mesure précise n'a
pu étre réalisée selon cette direction. En refroidissant, on voit apparaitre, dans les scans
transverses, une contribution de forme lorentzienne due a des corrélations magnétiques
(Fig. IV.30). Vers 40 K, le pic de Bragg commence a croitre, mais il persiste toujours des
corrélations magnétiques. Nous avons alors séparé la contribution du pic de Bragg
magnétique et celle des corrélations. La figure IV.31 représente I'évolution autour de Ty de
l'intensité du pic de Bragg ainsi que de deux points hors de ce pic correspondant aux
corrélations magnétiques. Sur cette figure, on voit tres bien la température de transition
(40.6 K) ou il y a divergence du pic de Bragg, mais aussi un maximum de l'intensité des
corrélations magnétiques. Nous avons alors déterminé 1'exposant critique 3 = 0.46 = 0.05
qui est tres proche de la valeur trouvée pour NpSe. A Ty, la largeur du pic lorentzien des
corrélations magnétiques est de 0.05 *J6 rlu ce qui correspond a € = 8.05 A. Cette
distance de corrélation ne permet de coupler que les premiers et seconds voisins (T/2>dnp-
Np)- Nous voyons aussi que les corr€lations magnétiques disparaissent lentement au-
dessous de Ty alors qu'elles devraient diminuer rapidement. Cette persistance en dessous
de Ty est peut-etre a rapprocher des mesures de spectroscopie Mossbauer qui ne voient
une structure hyperfine résolue qu'en dessous de 35 K. Notons que la largeur de la raie
unique observée dans I'état paramagnétique diverge avant Ty (i.e. vers 50 K) ce qui est

compatible a I'existence des corrélations magnétiques.
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Fig. IV.31 : Evolution avec la température du pic de Bragg et des longueurs de corrélation.
Meéme a basse température, on n'obtient pas la saturation du moment (Fig. IV.32).

L'évolution du pic de Bragg peut €tre ajustée pour des températures allant d'environ Ty

jusqu'a 4.2 K par une loi de la forme :
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B'est égal a 0.31 + 0.03, mais il ne faut pas essayer de comparer cette valeur avec celle
déterminée par les modeles autour de la température de transition. Cette valeur montre
seulement qu'il n'y a pas saturation du moment a basse température.

Ces résultats peuvent étre interprété comme étant dus a un probleme d'échantillons. En
effet, les échantillons d'un premier lot n'avaient montré aucun ordre magnétique. On peut
alors penser que notre échantillon n'est pas totalement ordonné, et que 1'évolution
thermique du moment magnétique est en fait due a une distribution de température d'ordre
liée a une inhomogénéité dans le cristal. Cette explication permettrait de comprendre la
distribution de moment vu en spectroscopie Mossbauer ; cette remarque est certainement
valable pour NpSe, mais comme ['échantillon était plus petit (pres de 200 fois), il est donc
plus homogene. Si cette hypothese s'avere etre vraie, elle peut expliquer la différence de
moment trouvé par neutrons et ceux obtenus par spectroscopie Mossbauer comme nous le
verrons plus loin. Des mesures complémentaires sur un trois-axe pour une meilleure
résolution seraient nécessaires pour mieux comprendre les propriétés magnétiques de ce

cristal.

1'25 T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
~ NpTe
o 1 | -
< [-0.5,0.5,0.5]
S 075 | B'=0.31 = 0.03-
]
=
= 0.5
§o < pic de Bragg
f 0.25 - o Intensité totale
5
E 0
= Corrélations magnétiques
_0.25 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

Température (K)

Fig. IV.32 : Evolution du moment magnétique avec la température.
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IV.D.4.b. Détermination du facteur de forme.
Mesure de la densité d'aimantation sur NpTe par neutrons polarisés.

Conditions expérimentales :

L'échantillon encapsulé sous double enveloppe d'aluminium, est placé dans un champ de
4.8 T appliqué selon [0 1 T] a 41 K, température correspondant au maximum de la
susceptibilité. Le faisceau de longueur d'onde 1.205 A a une contamination en A/2 de
2.16% et un taux de polarisation de 93.77 %. Ces conditions ont été conservées tout au

long de I'expérience.
Mesure des intensités intégrées : Affinement nucléaire, absorption et extinction.

Dans le porte échantillon, au-dessus de la plaquette, une bande de cadmium a été collée.
Celle-ci n'est pas génante pour les mesures de "flipping", mais tres génante pour les
intensités intégrées hors du plan équatorial : nous avons donc éliminé toutes les raies hors
de ce plan. Les intensités intégrées ont été mesurées en m scan et w—20 scan pour les
angles 20 inférieurs ou supérieurs a 45 degrés respectivement. Pour les scans en »-26, on
a éliminé toutes les intensités dont les pics étaient a plus ou moins 2 degrés des raies de
I'aluminium. Moyennant ces conditions sur la cinquantaine d'intensités intégrées mesurées
seules 26 ont été conservées. Nous avons moyenné les raies équivalentes et ayant un
parcours moyen de faisceau identique (hkl et hkl).

Avec les coefficients du tableau IV.3, nous avons calculé 1'absorption puis l'extinction, et
corrigé de la contamination en A/2 et tenu compte du facteur de Debye-Waller du
neptunium et du tellure. Nous avons trouvé que l'extinction est de g=0.0091 + 0.0051

(distance ramenée en cm).
Mesure de I'aimantation :

Nous avons mesuré 92 raies différentes (en ne considérant 1'équivalence hkl et m) de
rapport de "flipping" R, qui correspondent a 92 raies différentes . Toutes ces mesures sont
données en annexe D. Les facteurs de structures magnétiques dans la figure IV.33 se
placent sur des courbes différentes selon que l'on considere les raies d'indices pairs (Fyyp)
et les raies d'indices impairs (Fyjp). Ceci traduit la présence d'une densité d'aimantation

sur le tellure. En effet, le facteur de structure magnétique est :

-pour les raies d'indices pairs : Fyp = tnp X fnp +Wre X fre
-pour les raies d'indices impairs : Fygj, = unp % fnp = Ure X e
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Pour éliminer la possibilité d'une erreur due a un défaut steechiométrie, nous avons calculé
la steechiométrie qui donnerait un moment nul sur le tellure et serait en accord avec les

mesures.
R -1

En premiere approximation : Fy; =y Fy ou y = avec pour les facteurs de structure

nucléaire en supposant une composition NpTey :

-pour les raies d'indices pairs : Fy, =byp+X b,

-pour les raies d'indices impairs : Fy;, = by, — X bre .

Donc pour éliminer I'aimantation sur le tellure il faut que :

1::Mip = 1::Mp =Y pFNp =Y ipFNip

Lo v . N L
Expérimentalement 2. 1/5 , donne x = 1.19 ce qui apparait peu réaliste.
Vip
Par le méme raisonnement, on peut envisager une inversion de site du neptunium et du

tellure. Dans ce cas le facteur de structure nucléaire s'écrit :

-pour les raies d'indices pairs : Fnp, =bnp + bre
-pour les raies d'indices impairs : Fy;, = (1- 2y)(pr -be )

y : taux d'inversion.

On trouve alors y = 0.15 ce qui semble énorme et peu probable du point de vue de la
cohésion du cristal car les ions de méme charge se trouveraient alors les uns a coté des
autres.

Une seconde erreur pourrait provenir d'une mauvaise estimation de la correction
d'extinction. Nous avons donc ajusté le facteur d'extinction g afin d'annuler I'aimantation
sur le tellure. Nous avons trouvé g=0.030, mais dans ce cas les raies nucléaires ont des
intensités observées et calculées totalement incompatibles. Donc, une aimantation sur le

site du tellure est a retenir.

Les facteurs de forme magnétique sur le neptunium et sur le tellure sont donnés

respectivement par :

np f(ND) =1/2(Fag,, + g, ) et wre £(Te) = 12 (Fyy, ~Fyy, |
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Fig. IV.33 : Facteur de structure magnétique (Fyyp = unp xfnp =Ue X fre ) des raies

d'indices pairs et impairs.

Nous avons alors ajusté les courbes uyp f(Np) et wre f(Te) en considérant que le

facteur de forme du neptunium et du tellure s'écrivaient (voir Chap. II):

pr = (JO )Np +C2 '<j2>Np et fTe = (jO)Te

L'origine de la contribution sur le tellure peut provenir d'électrons 4p, 4d ou 5p. Pour les
électrons 4p ou 4d on obtient (Tab. IV.28) les résidus 2.95% et 3.25% bien meilleurs que

pour les électrons 5p, (R=9%).

4p 4d
unp (103 up) | 40.81 £0.68 | 40.30 +0.77
ure (103 ug) | -5.36+040 | -6.12+0.50

C, 1.902 £ 0.054 | 1.933 +0.062

Tab. IV.28 : Aimantation du neptunium et du tellure pour les configurations électroniques

4p et 4d.

L'aimantation sur le site du tellure n'est pas négligeable, elle est seulement 7 fois plus

petite que celle du neptunium (Fig. IV.34).
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En ce qui concerne 1'ion Np3+ un couplage Russell-Saunders n'est pas a retenir car C, est
différent de 2.333. Un couplage intermédiaire ou un effet d'hybridation f-p ou f-d semble

plus réaliste.
Projection de la densité d'aimantation de NpTe selon <1-10>

Np

¢ N

<110>
Fig. IV.34 : Projection de la densité d'aimantation de NpTe selon (1 TO).

L'aimantation est positive sur les neptunium, négative sur les tellures.
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Fig. IV.35 : Comparaison du facteur de forme de Np3+ et NpTe.
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Si on compare le facteur de forme donné par la présente détermination et par le couplage
Russell-Saunders, qui est appliqué en général aux monopnictures de neptunium, nous
voyons qu'il diminue plus vite quand sinB/A augmente ce qui correspond a une plus faible

localisation des électrons f (Voir Fig. IV.35).

IV.D.5. Mesures des valeurs des moments des monochalcogénures de Neptunium.

A ce stade, 1l me semble nécessaire de revenir sur la détermination du moment ordonné de
l'ion neptunium. Dans les trois cas (NpS, NpSe et NpTe), nous avons utilisé les deux
possibilités de facteur de forme ( f(Np3+) et f{(NpTe) ). De ce facteur de forme, dépendent
a la fois la direction des composantes de Fourier et leur amplitude (Tab. IV.29 & 1V.30).

NpS m; / /(1 1 T) NpSe rﬁEJ_E NpTe rfll—(J_E
hkl (sin®)/\ () (sin®)/A (A;) (sin®)/A (Ap)
(i2y212) | 0078 |0.682+0034] 0.075 1.10 + 0.06 0.070 1.33 + 0.04
(3/21/21/2) | 0.150 |0.783 +0.044| 0.143 1.17 £0.17 0.134 1.43 +0.05
(5/21212) | 0235 |0835+0064| 0224 1.33 +0.21 0.210 1.53 + 0.08
(71217212) | 0323 |0.831+0.138 0.288 1.61 + 0.08
Tab. IV.29 : Moments calculés avec le facteur de forme de NpTe.
NpS my / /(11?) NpSe rﬁf(J_E NpTe rflf(J_lz
hkl (sin®)/\ () (sin®)/A (A;) (sin®)/A (A7)
(i2y212) | 0078 |0.671+0.033] 0.075 1.08 + 0.06 0.070 1.31 + 0.04
(3/21/212) | 0.150 |0.746 +0.037]| 0.143 1.12+0.16 0.134 1.37 + 0.04
(5/21/212) | 0235 |0.760 +0.039| 0.224 1.26 + 0.19 0.210 1.41 +0.07
(7212112) | 0323 |0.724 +0.104 0.288 1.43 +0.05

Tab. IV.30 : Moments calculés avec le facteur de forme de Np3+.

Compte tenu des erreurs expérimentales sur les intensités, la détermination des directions
des rﬁE n'est pas bien définie et parmi les solutions possibles nous nous sommes limités a
des directions de symétrie. Ceci est tout a fait justifié pour NpSe et NpTe qui s'ordonne
selon une transition du second ordre et ou les rﬁE sont perpendiculaires au vecteur de
propagation. Pour NpS (transition du 1¢f ordre), deux directions ont été retenues a savoir
(11 1) et {100) (pour k =(1/2,1/2,1/2)) mais ce choix semble plus arbitraire.

Pour les trois composés, les solutions retenues conduisent a des valeurs de moment

déduites des différents hkl qui présentent une certaine dispersion. En particulier la valeur
déduite des raies (1/2,1/2,1/2) est systématiquement plus faible que celle déterminée a
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partir d'indice plus élevé et ceci, quelque soit le facteur de forme et les directions de rﬁi

utilisés (Fig. IV.36, V.37 & IV.38). Une explication pourrait étre une sous-estimation du
facteur de forme pour la réflexion {1/2,1/2,1/2), quiesta un g ou le facteur expérimental

n'a pas été mesuré. Pour réconcilier les moments déduits de (1/ 2,1/2,1/2) avec ceux de
(3/2.,1/2,1/2) et en supposant correct le facteur de forme en (3/2,1/2,1/2), on devrait
modifier les valeurs de £(1/2,1/2,1/2) comme indiqué dans le tableau IV.31.

NpS NpSe NpTe
f(12,1/2,/2) | 0976 | 0978 0.98
f(V2,1/2,1/2) orrige | 0.85 0.92 0.91

Tab. IV.31 : Comparaison du facteur de forme expérimental et corrigé pour avoir le méme
moment pour tous les vecteurs (.

Ceci implique d'ajouter au facteur de forme de NpTe une contribution négative, de faible
extension en  c'est-a-dire correspondant a une densité d'aimantation tres délocalisée. Elle
pourrait provenir d'€lectrons peu localisés couplés antiferromagnétiquement au moment 5f
et pourrait avoir son origine dans un effet Kondo (conclusion tirée des mesures de

transport) ou a une hybridation f-d par exemple.
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- NpS ) ]
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= - LTS ]
0.5 [ lllllllllllllllllllllllllllllllllllll i
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Fig. IV.36 : Evolution en fonction de sinB/A du moment dans NpS.

129



p—
o0

i IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII ]
i NpSe ’
m
5‘ - -
- i i
% 1.4 | Moment Mossbauer |
\B )(
=
g 1.2 [ i
g o[ |
= i i
g - prTc .
S 1 —
= i —e—pry i
0.8 i IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII i
0 0.05 0.1 0.15 0.2 025 0.3 035 0.4

Sin /A

Fig. IV.37 : Evolution en fonction de sinB/A du moment dans NpSe.
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Fig. IV.38 : Evolution en fonction de sin6/A du moment dans NpTe.

Dans ce cas la véritable valeur du moment sur le neptunium serait donnée aux grandes
valeurs de sinB/A. Dans le tableau IV.32, nous avons résumé les résultats de spectroscopie

Mossbauer et neutron.
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Composé Neutron (fnpre) Neutron (fnp3+) Mossbauer
NpS 0.82 + 0.04 0.74 £ 0.04 0.9 +0.1
NpSe 1.15+0.10 1.10 £ 0.10 1.3+0.1
NpTe 1.50 + 0.05 1.40 + 0.05 2.0+0.1

Tab. IV.32 : Différence entre moment déterminé par spectroscopie Mossbauer et par

diffraction neutronique.

Comme nous l'avons déja dit précédemment, la différence de moment magnétique, surtout
visible pour NpTe, provient peut-étre d'un ordre magnétique partiel de I'échantillon ou
d'effets dynamiques.

Ce magnétisme étant intrinseque a I'échantillon, il est peut-etre préférable avant de
continuer des expériences de qualifier nos échantillons en vérifiant la stoechiométrie et le
parametre de maille.

Mais toutes nos explications ne permettent pas de comprendre pourquoi avec un ordre de
type II on voit un moment transféré sur le tellure. Dans UQO,, le méme genre de
comportement est du a une distorsion interne (déplacement des atomes d'oxygene)
[J. Faber, Jr (1975)]. En appliquant ce modele a NpTe, on pourrait comprendre non
seulement le moment transféré sur le tellure mais aussi 1'existence de sites magnétiques
différents. Pour pouvoir vérifier cette hypothese, il faudrait réaliser une expérience sur un
4-cercles avec un petit échantillon dont la steechiométrie serait bien établie. Mais pour
I'instant ce genre d'expérience n'est pas envisageable, premierement par manque
d'échantillon et deuxiemement a cause du conditionnement de I'échantillon qui perturberait

la mesure.
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IV.E. CONCLUSION SUR LES PROPRIETES MAGNETIQUES DES
MONOCHALCOGENURES DE NEPTUNIUM.

Les propriétés magnétiques des monochalcogénures d'actinides et de cérium ne sont pas
aussi bien connues que celles des monopnictures. Ces composés n'ont pas la systématique
qu'avaient les monopnictures. Les monochalcogénures d'uranium s'ordonnent tous
ferromagnétiquement, tandis que les monochalcogénures de plutonium ne présentent pas
d'ordre magnétique. Les monochalcogénures de cérium et de neptunium présentent un
ordre antiferromagnétique de type II, mais alors que dans le cas du cérium les
composantes de Fourier sont paralleles aux vecteurs de propagation k= (1/2 1/2 1/2), les

monochalcogénures de neptunium ont un comportement plus compliqué :

NpS présente une transition magnétique du premier ordre et ses composantes de
Fourier sont certainement le long des axes trois non paralleles au vecteur de propagation
(my = (1 1 1) avec k = (]/2 1/2 1/2)) et sa structure est peut-&tre quadruple- k (Tab. IV.33).
Ce tableau résume les différentes solutions étudiées, c'est-a-dire celles qui ne donnent
qu'un seul site, en accord avec les résultats de spectroscopie Mossbauer. Nous avons aussi

considéré que la susceptibilité devait etre isotrope.

my
(100) (11 7)
1-k ¥ anis. ¥ anis.
2-k X anis. plus. sites
3-k OK plus. sites
4-k ¥ anis. OK

Tab. IV.33 : Différentes structures possibles de NpS.
OK correspond aux structures possibles tandis que les remarques indiquent les

incompatibilités.

NpSe et NpTe ont sirement des structures tres proches. Ils présentent tous deux
une transition du second ordre et rﬁEJ_k. La nature de la structure magnétique pour ces

deux composés n'a pas pu étre déterminée exactement. Le cristal de NpSe était trop petit
pour obtenir une mesure précise, mais la mise en évidence par spectroscopie Mossbauer
de plusieurs sites magnétiques semble en faveur des structures 2-k ou 3-k (Tab. IV.34).
Cependant, avec la méthode développée pour déterminer les structures magnétiques on
forme au plus 2 sites magnétiques différents ce qui est loin des 5 sites (solution cependant
peu réaliste) trouvés par la spectroscopie Mossbauer. Il serait pourtant souhaitable de voir

si les solutions trouvées ne peuvent pas donner un spectre Mossbauer compatible.
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=1
1

(170) (112)

-k | mouv. dom. | mouv. dom.
-k OK mouv. dom.
3-k OK OK

4-k | 1 site ou site | 1 site ou site

paramagn. paramagn.

Tab. V.34 : Différentes structures possibles de NpSe.
OK correspond aux structures possibles tandis que les remarques indiquent les

incompatibilités.

Pour NpTe, il y a une grande différence entre le moment trouvé par les neutrons et la
spectroscopie Mossbauer : elle est de 30%, alors qu'elle n'était que de 15% pour NpS et
NpSe. La mesure de 1'€volution thermique du moment a montré qu'il ne saturait pas a
basse température et qu'il existait encore de fortes corrélations magnétiques en dessous de
Tn. 1l faut aussi rappeler que les études neutrons précédentes n'avaient montré aucun ordre
sur ce composé. Nous pouvons peut-etre expliquer I'évolution du moment ainsi que sa
valeur par un ordre seulement partiel du cristal a basse température ou bien par des effets
dynamiques.

La mesure par neutrons polarisés a montré qu'il existait une aimantation sur le tellure, et
que le facteur de forme du neptunium correspond plutot a un modele de couplage

intermédiaire ou d'hybridation f-p ou f-d qu'a un couplage Russel-Saunders.

Etat de l'ion | Couplage gy | megr (UB) [ m (ug) r mgff (up) | m" (up)
Np3+ R.S. 0.600 2.68 2.40 | 0.42 0.30
I's 2.12 1.50
Int. 0.644 2.88 2.58 | 0.46 0.32
I's 2.28 1.61

Tab. IV.15 : Moment du neptunium dans différentes configurations.

Les valeurs de moments effectifs trouvées pour les monochalcogénures de neptunium (2.1
us, 1.9 ug et 2.3 up respectivement pour NpS, NpSe et NpTe) sont nettement plus faibles
que la valeur de 1'ion libre Np3+ (2.68 ug). On peut expliquer en partie cette différence par
des effets de champ cristallin qui ont pour conséquence de réduire le moment magnétique.
Compte tenu que les spectres Mossbauer nous donnent un ion Np3+, il semble que ces

composés soient dans un état de champ cristallin I's avec un couplage intermédiaire. Mais
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la valeur du moment ordonné de 2 ug, trouvée par spectre Mossbauer sur NpTe dépasse
largement la valeur de 1.61 ug de cet état, ce qui prouve que 1'énergie de champ cristallin

est en compétition avec une autre énergie.
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Fig. IV.39 : Evolution du moment magnétique avec la distance Np-Np.
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Fig. IV.40 : Evolution de la température d'ordre avec la distance Np-Np.

L'évolution du moment magnétique avec la distance inter-actinide (Fig. IV.39) laisse a

penser que la localisation des €lectrons f augmente avec la distance. 11 est plus difficile de
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conclure sur I'évolution de la température d'ordre (Fig. 1V.40); elle indique que les
interactions augmentent avec la distance, mais on ne peut pas dire s'il s'agit d'une
augmentation du couplage RKKY ou une diminution de 1'hybridation.

Il faut rappeler que dans ces systemes, il y a un électron en exces qui devrait jouer un
grand role dans l'interaction RKKY, mais qui semble écranter le moment a petit sinf/A et
que le caractere conducteur de ces composés n'est absolument pas flagrant. De plus, pour
NpS et NpSe, la résitivité montre I'ouverture d'un gap qui n'apparait pas dans NpTe.

En conclusion, il semble y avoir compétition entre les interactions d'échange de type
RKKY, qui ne sont pas aussi fortes qu'attendues, le champ cristallin, qui semble avoir
augmenté par rapport au monopnicture de neptunium, interaction de type Kondo et
hybridation f-p qui devrait elle aussi augmenter ce qui entrainerait une diminution du
moment.

Il semble nécessaire maintenant pour poursuivre ces études d'avoir une meilleure
caractérisaion des échantillons : détermination du parametre de maille de fagon précise des
différents lots. De plus, il serait aussi tres utile pour la détermination de la structure
magnétique d'avoir des courbes d'aimantation selon toutes les directions principales et une

mesure d'éventuelles distorsions cristallographiques a la transition magnétique.
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CHAPITRE V. ETUDE DES PROPRIETES MAGNETIQUES DES SOLUTIONS
SOLIDES U(Ru; .xRhy),Si; (x=0, x=0.01, x=0.02, x=0.06, x=0.10, x=0.12).

V.A. INTRODUCTION.

URu;Si; est un composé qui depuis sa découverte en 1984 [W. Schlabitz (1984)] a ét
beaucoup étudié a cause de ses propriétés particulieres. Ces propriétés ont été décrites
dans plusieurs revues : [A. de Visser (1991)], [J.A. Mydosh (1987)] ou [G. Aeppli et
C. Broholm (1993)].

URu;Si; cristallise dans une structure tétragonale centrée (I4/mmm) du type ThCr,Si,
avec des parametres a basse température a = 4.125 A et ¢ = 9.58 A (Fig. V.2). 1l présente
deux transitions : la premiere est une transition antiferromagnétique a
Tn=17.5 K, la seconde est une transition supraconductrice a T, = 1.2 K, qui peut varier
fortement suivant la méthode de fabrication de 1'échantillon (selon qu'il a été recuit ou non
apres sa fabrication) [B. Fak (1994)].

La chaleur spécifique montre une anomalie Schottky centrée autour de 32 K [B. Renker
(1987)], une anomalie A a Ty et une anomalie a la transition supraconductrice aux
environs de 1.2 K [R.A. Fisher (1990)]. A basse température, une contribution linéaire a la
chaleur spécifique avec un coefficient y de 25 a 50 mJ/mol.K? est observée.

La susceptibilit¢ magnétique de URu,Si,

(Fig V.1) est tres anisotrope : pour un 0.012 ; ; . . .
champ perpendiculaire a c, elle est 0.010

pratiquement constante et tres faible 2 0.008

(9 fois moins forte que suivant c) sur g

toute la gamme de température. Quand le % 0.006

champ est suivant I'axe ¢, qui est I'axe de = 0-004¢
facile aimantation, la susceptibilité suit, 0.002F // a -
au-dessus de 150 K, une loi de Curie- 0.000 . . . . . :
Weiss avec un moment effectif de 0 50 %g,ﬁpérlastﬂre 2(10(()) 250300

3.51pp par atome d'uranium et une Fig. V.1.: Susceptibilité de URu,Sis.
température de Curie-Weiss 0 = - 65 K.

Cette valeur du moment effectif peut correspondre a celle des ions U4+ ou U3+, dont les
valeurs sont respectivement de 3.58 ug et 3.62 ug. En dessous de 150 K, on observe une
réduction de ce moment. Vers 55 K, un large maximum est attribué au champ cristallin. A
Tn, une rupture de pente traduit la transition antiferromagnétique
[T.T.M. Palstra (1985)].

Le champ toujours suivant la direction ¢, des mesures de susceptibilité non linéaire ont
montré que la forme de 3, au-dessous de Ty, avait la méme évolution avec la température

que la contribution magnétique de la chaleur spécifique (C,(T)/T) [A.P. Ramirez (1992)].
137



Des courbes d'aimantation effectuées jusqu'a des champs de 60 T, ont mis en évidence
plusieurs transitions métamagnétiques bien définies a 35.8 T, 37.3 T et 39.4 T
[K. Sugiyama (1990)]. Le moment mesuré a 60 T n'est que de 1.6 ug.

La résistivité a, elle aussi, un comportement tres anisotrope. Alors que suivant l'axe c, elle
reste pratiquement constante au-dessus de 100 K et diminue ensuite, suivant l'axe a, elle
est 2 fois plus importante et présente le comportement observé dans d'autres fermions
lourds : augmentant a partir de la température ambiante jusqu'a environ 75 K, puis
décroissant jusqu'a basse température. A 17.5 K, on voit tres nettement un saut de la
résistivité suivant les deux directions [T.T.M. Palstra (1986)]. Ces sauts sont attribués a
l'ouverture d'un gap A, 1ié a I'ordre magnétique, de 90 K (7.8 meV) selon la direction a et
68 K (5.9 meV) selon la direction c; la résistivité étant décrite par l'expression
[N. Hessel Andersen.(1980)] :

p-po = b (T/A) [1+2T/A] exp(-A/T) + AT?2

A : gap de la courbe de dispersion des excitations antiferromagnétique.

AT? : résistivité d'un liquide de Fermi

En dessous de 1.2 K (bien que cette température varie avec les échantillons), URu,Si,
devient supraconducteur.

Des mesures sous pression de la résistivité ont montré une augmentation de Ty et de Ty ax
et une diminution de T, quand la pression croit [L. Schmidt, (1994)].

De nombreuses mesures de neutrons ont été réalisées sur ce composé. Dans un premier
temps des mesures inélastiques sur poudres réalisées par U. Walter et E. Holland-Moritz
[U. Walter (1986)], [E. Holland-Moritz (1987)] et [E. Holland-Moritz (1989)] ont permis
de mettre en évidence, en dessous, de Ty l'ouverture d'un gap dans le spectre d'excitation
magnétique avec un maximum d'intensité a 6 meV. Au-dessus de Ty, il persiste des

excitations inélastiques avec un maximum vers 4 meV qui coexistent avec des
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U Ru Si

X

Fig. V.2. : Structure cristallographique et magnétique de URu;Si5.

excitations quasi-€lastiques, et cela jusqu'a au moins 50 K. La plus grande contribution a
I'étude de URu,Siy par neutron a été réalisée par C. Broholm [C. Broholm (1991)]. 11 a
déterminé une valeur de moment ordonné de 0.04 + 0.01 ug, le spectre d'excitation suivant
les directions principales, '€volution thermique du moment et des excitations.

L'intérét de URu,Si,, outre la coexistence du magnétisme et de la supraconductivité qui
semblent &tre reliés fortement 1'un a l'autre, réside dans la nature méme du comportement
magnétique.

L'étude que nous allons présenter, concerne I'évolution de propriétés de URu,Si, dopé par
de faible quantité de rhodium (U(Ru;_xRhy);Siz). Pour cela nous avons effectué des
expériences sur un composé non dopé de tres grande pureté et sur des échantillons
faiblement dopés.

Trois types de mesures (chaleur spécifique, diffraction élastique de neutrons et diffusion
inélastique de neutrons) ont été réalisées et nous avons étudié 6 concentrations x=0, 0.01,
0.02, 0.06, 0.10 et 0.12. Les monocristaux des composés dopés ont été€ préparés par
P. Lejay du CRTBT par la méthode tri-arcs. Les expériences de diffusion de neutrons ont
été réalisées sur ces cristaux qui ont un volume de 1'ordre du cm3. Dans ces cristaux des
disques ont été coupés pour les mesures de chaleur spécifique. L'échantillon URu,Si, pur

est un monocristal fabriqué a Amsterdam par M. Menovski.
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V.B. CHALEUR SPECIFIQUE.

Nous avons réalisé ces mesures au Laboratoire de Cryophysique en collaboration avec
R. Calemczuk. L'appareil utilisé comporte un étage a hélium 4 pour le refroidissement
jusqu'a 1.3 K et un deuxieme étage a hélium 3 qui permet d'atteindre des températures de
I'ordre de 300 mK. Cet appareil a été concu dans le but de réaliser des expériences
extrémement précises en dessous de 10 K. Les résultats au-dessus de 20 K sont par

contre relativement imprécis.

La chaleur spécifique est la somme de plusieurs contributions :
C = C+Cept Cg+Ce 1+ Cy

La chaleur spécifique du réseau C; est en général décrite par une loi en BT3 a basse
température. Pour la déterminer, il a été utilisé la chaleur spécifique d'un composé
isomorphe sans propriété magnétique, ThRu,Si; (mesure réalisée par W. Schlabitz)
[W. Schlabitz (1986)]

C,r la chaleur spécifique du champ cristallin entre le niveau fondamental |0) et le

premier niveau excité |I) est décrite par l'expression :

_ 5% g exp(d/kgT)
=R—»= 7

T &1 [1+(go /21 )exp(§/kpT)]
avec R=8.316 J/K.mol.

g : dégénérescence du niveau

C

A%

0 : écart entre les deux niveaux
On peut facilement généraliser I'expression a un nombre supérieur de niveaux.

C, est la chaleur spécifique due a I'apparition d'un gap A dans le spectre des
excitations antiferromagnétiques . Nous avons introduit un tel terme pour tenir compte de
l'observation expérimentale de I'ouverture d'un gap dans les excitations magnétiques (Voir
Annexe E).

C, =By (kgT) ™V £(T,A) e k=T

g

f(T,A) est donnée dans 1'annexe E.
Vk; 1

o= 32 32
8l o

a : courbure de la courbe de dispersion :
S(E) —A+ok’
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C, est la chaleur spécifique électronique qui est linéaire en T
C. =T avec y= (k% ke /3 hz)m*
C;c est la chaleur spécifique supraconductrice que nous n'avons pas étudiée ici.

Nous présentons maintenant les mesures de la chaleur spécifique pour différentes
concentrations de rhodium dans U(Ru;_4Rhy),Si5.

V.B.1. Concentration x=0.

Les premieres mesures réalisées sur I'échantillon pur recuit (rondelle de 750 mg
(@ 6 mm *2.5 mm)) (Fig. V.3.) ont permis de caractériser notre cristal. En effet, la
température de transition supraconductrice et 1'évolution du moment avec la température
dépendent beaucoup du traitement thermique de 1'échantillon apres sa synthese [B. Fak
(1994)].

Dans un premier temps, nous avons ajusté les mesures, en utilisant la formule donnée dans
I'annexe E, sans considération du champ cristallin et en soustrayant la contribution du
réseau donnée par ThRu;Si,. Cette hypothese correspond aux premieres interprétations de
la chaleur spécifique qui donnaient une valeur de y d'environ
180 mJ/K2.mol pour T>Ty et de 50 mJ/K2.mol pour des températures inférieures a la
température de transition. Ce résultat a fait dire que URu,Si, était un fermion lourd et qu'il
y avait un fort "nesting" de la surface de Fermi a la transition magnétique. Nous voyons
que notre ajustement donne des résultats tres similaires et que nous reproduisons assez
bien l'anomalie A (Fig. V.4.).

Cependant des mesures réalisées par Renker et al. [B. Renker et al. (1987)] ont permis de
mettre en évidence l'existence d'un champ cristallin dont la contribution a la chaleur
spécifique est non négligeable vers 17.5 K. A partir de nos courbes de chaleur spécifique,
cette contribution est délicate a déterminer. En effet, pour pouvoir bien définir 1'écart d
entre deux niveaux d'un schéma de champ cristallin il faut mesurer la chaleur spécifique
jusqu'a des températures 2 a 3 fois supérieures a la valeur de 9, soit environ 200 K dans
notre cas. Nous avons cependant trouvé par un ajustement jusqu'a 35-40 K un § entre
deux singulets ou deux doublets de 72 K et 74 K respectivement pour 1'échantillon recuit 1
fois et 1'échantillon recuit 2 fois, valeurs tres proches de 75 K trouvée par B. Renker qui a
mesuré la chaleur spécifique jusqu'a 300 K. En soustrayant la contribution du réseau
donnée par la chaleur spécifique de ThRu,Si; et la contribution du champ cristallin, on
obtient la contribution €lectronique (Cg + Ce + Cs) (Fig. V.5). La courbe C/T montre au-

dessus de Ty, dans I'état paramagnétique un plateau ou l'on détermine yp,r,. A Ty apparait

141



T
une anomalie A due & I'apparition d'un gap. Son entropie (S(T) = f C/T dT) est de 0.72
0

J/K.mol soit 0.125 * R In2. L'anomalie A est suivie d'un minimum, qui correspond a Yod,
et d'une légere remontée pratiquement linéaire jusqu'a la transition supraconductrice. Cette
remontée peut etre due soit a des fluctuations de la phase supraconductrice, soit a une
renormalisation du champ cristallin a la transition supraconductrice, 1'écart d pouvant alors
étre modifié.

Etant donné la faible précision de notre mesure au-dessus de 25 K et l'estimation de la
contribution du réseau (la chaleur de ThRu,Si; n'est donnée dans la littérature que jusqu'a
23 K), nos résultats au-dessus de 25 K peuvent étre sujets a caution.

Apres un deuxieme recuit de I'échantillon a 950 °C pendant 8 jours, les résultats sont tres
comparables (S = 0.69 J/K.mol) a part la température de transition supraconductrice qui
est passée de 0.82 K a 1.05 K (Fig. V.6). Les résultats sont donnés figure V.7

20 LU I LU I LU I LU I LU L I T I LU L I LU
- URu_S1 ]
b 2 2 .. =
15 [ 3 |
. Recuit 1 fois & _
= i d ]
2 o f . | ]
1 s / T
N 10 |- . / 7 7]
~~ - [ ‘/ .
= - { e 1
- 4 L] , . -
o i i " ThRu_Si, ]
5 F / ; =
i C =R[5=72K] |
0 B 111 l L1 1 1 l L1 1 1 l L1 1 1 l L1 1 1 l 11 1 ]

N
e}

0 5 10 15 20 25 30 35
Température (K)
Fig. V.3. : Chaleur spécifique de URu;Si;. La contribution du réseau et celle du champ

cristallin sont aussi indiquées.
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QU 02 L ;
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Fig. V.4. : Chaleur spécifique corrigée de la contribution du réseau seulement. La ligne en

trait plein correspond au calcul.
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Fig. V.5. : Chaleur spécifique corrigée de la contribution du réseau et de celle du champ

cristallin. La ligne en trait plein correspond au calcul.
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Fig. V.6. : Comparaison de la chaleur spécifique de URu;Si, de I'échantillon recuit 1 fois

et de I'échantillon recuit 2 fois.
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Fig. V.7. : Chaleur spécifique corrigée de la contribution du réseau et de celle du champ

cristallin pour 1'échantillon recuit deux fois. La ligne en trait plein correspond au calcul.

V.B.2. Concentration x=0.02.

Dans un monocristal de U(Rug 9gRhg ¢2)2Sip, d'environ 2 cm de long par 5 mm de
diametre, nous avons découpé un disque d'environ 150 mg, sur lequel nous avons effectué

nos mesures de chaleur spécifique avant et apres recuit.
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Fig. V.8. : Comparaison des chaleurs spécifiques pour les concentrations x =0 et
x =0.02.

La comparaison des chaleurs spécifiques du composé pur et du composé dopé a 2% de
rhodium (Fig. V.8.) indique une grande différence au-dessus de 20 K. Il est improbable
que cette différence soit due au réseau et l'on doit donc l'attribuer a un changement de
schéma de champ cristallin. Un doublet comme niveau fondamental et un singulet comme
premier niveau excité avec un écart 6 d'environ 45 K pourraient rendre compte de la courbe
expérimentale mais nous ne pouvons certifier ce résultat vu le peu de précision de nos
mesures au-dessus de 20 K. Nous avons quand méme conservé cette évaluation des
termes de champ cristallin pour corriger nos résultats.

Les figures V.9 et V.10 montrent respectivement C/T avant et apres recuit. Avant recuit la
valeur constante au-dessus de 13.2 K correspondrait a un ypara, = 25 mJ/K2mol. A
13.2 K, une transition similaire a celle du composé non dopé, mais d'amplitude et
d'entropie plus faible est observée (S =0.11 J/K.mol). Un exces de chaleur spécifique est
visible autour de 6 K, il est suivi d'une remontée a plus basse température ou la transition
supraconductrice n'est plus observée.

La courbe, apres recuit, est tres similaire excepté au voisinage de 8 K ou un pic apparait
tres nettement. Ces deux pics a 13.4 K et 8 K ont une entropie respective de 0.13 J/K.mol
et 0.008 J/K.mol. Nous verrons plus tard qu'un moment magnétique dipolaire tres faible

apparait a 13 K, et subit un saut important a 8K.
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Fig. V.9 : Chaleur spécifique corrigée des contributions du réseau et du champ cristallin
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Fig. V.10. : Chaleur spécifique corrigée des contributions du réseau et du champ cristallin

de 1'échantillon recuit.

V.B.3. Concentration x=0.06.

Dans un monocristal de 10 mm de long pour un diametre de 3 mm, nous avons coupé un
disque de 223 mg pour réaliser des mesures de chaleur spécifique. Au-dessus de 14 K, les

chaleurs spécifiques du composé avec 2% de rhodium et celui avec 6% se confondent
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(Fig. V.11.). En dessous de 15 K, toutes les anomalies du 2% ont disparu pour le 6%
indiquant I'absence de toute transition. En corrigeant du méme champ cristallin que dans le
composé€ a 2%, on trouve au-dessus de 15 K un ypar,. entre 30 et 40 mJ/K2.mol. (Fig.
V.12.) ce qui correspond aux valeurs trouvées dans les autres composés. Nous avons a
basse température le méme genre de remontée que pour les autres concentrations et au

environ de 1 K, on trouve un y de 117 mJ/KZmol.
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Fig. V.11. : Comparaison des chaleurs spécifiques entre le 6% et le 2% de rhodium.
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Fig. V.12. : Chaleur spécifique corrigée de la contribution du réseau et de celle du champ

cristallin.
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V.B.4. Discussion.

Il est intéressant de comparer les différentes chaleurs spécifiques que nous avons
mesurées. Au-dessus de 20 K, lorsqu'elles sont corrigées du réseau, elles correspondent a
une contribution de champ cristallin et au terme électronique yT. Les termes de champ
cristallin des échantillons dopés au rhodium, bien que moins précis, semblent totalement
différent a ceux d'un échantillon pur, tandis que la valeur de y reste a peu pres constante
au-dessus de Ty pour ces deux types d'échantillons. Il est surprenant de voir dans nos
résultats un changement de gp/g; qui semble indiquer que 1'on soit passé d'un schéma
singulet-singulet ou doublet-doublet a un schéma doublet-singulet. Si c'est le cas, il
semblerait logique que le schéma de niveau de URu;Si; soit doublet-doublet ce qui va a
I'encontre de toutes les explications présentées jusqu'ici (le schéma singulet-singulet a ét
établi par l'application d'un champ suivant ¢ qui n'a montré aucun "splitting" ou
élargissement des excitations magnétiques [Broholm et al. (1991)]).

A plus basse température, I'anomalie A, en fonction de la concentration, diminue en
intensité et en position et une seconde transition est observée pour x = 0.02. Pour
x = 0.06, aucune des deux transitions n'est observée.

En dessous de 10 K, se développe une autre contribution qui croit avec la concentration de

rhodium (Fig. V.13). L'origine de cette contribution n'est pas claire.
On peut définir un y pin qui correspond au minimum en C/T en dessous de 10 K et un

Y maxT—0 qui correspond au maximum de la contribution a basse température. Les valeurs
de y en dessous de Ty déterminées par notre modele de chaleur spécifique sont

généralement tres petites. Cela vient peut-étre des approximations que 1'on a faites.
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Fig. V.13 : Comparaison de la chaleur spécifique des composés contenant 0, 2%, et 6% de

rhodium.

Nous avons rassemblé tous les résultats de nos mesures de chaleur spécifique dans le

tableau V.1.
Echantillon  foer (K)|zo/g1| T (K)/|Agap (K) | (o) LAl v | s |y i Te (K)
U(Ru;_4Rh,)>Si Tn2 (K) neutron |[KAZ|K2A2 mJ/Kmol |Y maxr—0
mJ/K2mo
Y para . 1
mJ/K2mo
1
x =0 72 1 17.6 29 15519000 |9.1] 0.71 49 35/59 0.82
1 fois recuit /_
x =0 75 1 17.6 29 160 19300 |19.6| 0.69 40 30/70 1.05
2 fois recuit /_
x=2 429 1| 2 13.2 22 370 |16300]|7.2| 0.11 25-40 18 /101 _
non recuit /6
x=2 4251 2 134 22 347 115300|7.6 | 0.13 35-50 18/99 _
1 fois recuit /8.0 /0.008
Xx=6 41 2 _ _ 35-50 35/117 _
non recuit

Tab. V.1 : Résultats des mesures de chaleur spécifique.

o : courbure de l'excitation magnétique

S : entropie correspondant a 'anomalie

L : coefficient caractéristique de I'évolution thermique du gap

Les autres données ont été précédemment définies dans le texte

D'apres ces résultats, la courbure de la dispersion des excitations magnétique est plus forte

pour le composé avec 2% de rhodium. Nous comparerons cette mesure lors de la

discussion finale avec les valeurs induites des courbes de dispersion.

En résumé, un dopage de 2% de rhodium diminue 1'anomalie A et Ty, fait apparaitre une

nouvelle transition magnétique et disparaitre la transition supraconductrice. Pour un

dopage de 6%, les deux transitions magnétiques ont disparu.
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V.C. DIFFRACTION NEUTRONIQUE SUR LES SOLUTIONS SOLIDES
U(Ruj.<Rhy),Si; (x=0.02, x=0.10 et x=0.12).

V.C.1. Le diagramme de phase de U(Ru; . yRhy);Si,.

Ce diagramme (Fig. V.14) avait déja été en partie déterminé par S. Quezel et P. Burlet
dans la partie riche en rhodium [P. Burlet et al. (1992)]. Les données pour les solutions
faiblement dopées en rhodium manquaient, elles ont été 1'objet de mon travail. Dans ce
diagramme, on distingue trois phases magnétiques. Pour de fortes concentrations en
rhodium (x > 0.4), on a une phase antiferromagnétique avec un vecteur de propagation
k= [0, 0, 1], un fort moment (environ 2 ug) et une température de transition élevée (autour
de 150 K)) caractéristique d'un comportement magnétique localisé. Pour une concentration

d'environ 40 % de rhodium, un changement de Il'ordre magnétique vers

3 ]
2 U(Ru, Rh),Si, -
\sn-n - 1-x +x/2% 12 7
2 1
= ]
=] C ]
%ﬂ - 03 —————r 7
E 1 F 02f .Y\: , ]
= C ¢ 4~ Deux transitions ' ]
g L o1l ] pour x=0.02 ', i
g -t ° kir ' E
2 : 1 & 1 1 ! :

01 008 0.06 0.04 0.02 0 o ¥

0 : ]
z |
2 150
=]
=
o i
= -
o 100 _
§ 1A.F
= L i
= - =
£ sl = (001)
g
) L

0 | | le

1 0.8 0.6 0.4 0.2 0
Concentration en rhodium, x

Fig.V.14 : Diagramme de phase de U(Ru;_xRhy),Si,. Les cercles pleins correspondent
aux mesures réalisées par diffraction neutronique sur monocristaux tandis que les cercles

vides correspondent a des mesures de susceptibilité.
150



une phase commensurable de vecteur de propagation k = [1/2,1/2,1/2]. intervient. Dans
cette phase le moment reste €levé puis diminue tres vite pour des concentrations en
rhodium de l'ordre de 10%. La température de transition, qui a fortement diminué lors du
changement de phase magnétique, se stabilise autour de 50 K puis décroit autour de 10 %
de rhodium pour s'annuler pour une concentration de 6 %. Au dela de cette concentration
un ordre antiferromagnétique avec un vecteur de propagation k= [0,0,1] est a nouveau
observé.

Dans la partie qui va suivre, nous décrirons les structures magnétiques et leurs évolutions
thermiques dans U(Ru;_xRhy),Si, pour des faibles concentrations de rhodium.

V.C.2. Concentration x=0.12.

Le cristal que nous avons étudié a une dimension de 1*3%7.5 mm3. Il a ét€ collé avec un
axe (110) vertical. Dans les solutions solides U(Ru;_4Rhy),Si,, la mosaique est presque
parfaite entrainant une treés grande extinction (plus de 50% sur certaines raies ce qui
devient impossible a corriger). Nous avons donc été obligés de n'utiliser que les raies de
faible intensité ou la correction d'extinction est d'environ 5 %. A cause de ces problemes
d'extinction et des grandes différences entre les facteurs de structure, la correction en A/2
devient aussi tres importante pour la mesure du facteur d'échelle. C'est pourquoi nous

allons détailler comment nous avons évalué le moment magnétique.

Facteur de structure de U(Ruy . x\Rhy),Si,.

Fy(hok,l) =

2

(1+ein(h+k+l)”bU+[(1_x) bra+x bpy] € Jrl/2(einh+ei:rk)
l"‘bSi

(ei 2mlz | i 27z i n(h+k+l))

Si h+k+l = 2n+1 : Fy(h,k,1) =0

Si h+k+l = 2n
. Fy(hok,l) = {bU #[(1=x) by + by ] € TP o K 4 2 b cos(2ﬂlz)}

U ©00) Ru (1/20 1/4) | Rh(1/20 1/4) Si (0 0 zg;)

b (10-14 m) 0.8417 0.703 0.588 0.41491
Zsj 0.372

Tab. V.2 : Longueurs de diffusion des atomes.

151



Facteur d'échelle.

Nous avons cherché un pic nucléaire d'intensité la plus faible possible pour qu'elle soit
comparable a celle de 1'intensité magnétique. Nous avons vérifié ensuite que l'intensité que
nous mesurions n'était pas altérée par une contamination en A/2 (les corrections

d'absorption sont faibles et compte tenu de la forme de I'échantillon assez isotropes).
Pour estimer la contamination en A/2, le pic (1,1,2) de grand facteur de structure a été

mesuré ainsi que le pic (1/2,1/2,1) qui correspond a la seule contamination en A/2.

On obtient pour (1,1,2) I/L=361+5 (Fx=2.22) et pour (1/2,1/2,1) I/L=0.572+0.040
(Fn=0) ce qui conduit & un taux de A/2 de 1.58+0.13-10-3.

Cette valeur de C(k/ 2) est surestimée car il y a une plus forte extinction sur le pic (1,1,2)

que sur le pic (1/2,1/2,1).
Nous avons alors déterminé le facteur d'échelle a partir de l'intensité des pics (1 2 1) et

(O 11) qui ont une faible intensité et sont peu contaminés en A/2 (I2x21 faibles).

Par exemple :
Fj5; =0.2661 Fyyy = -0.60

Lo /b, = C(M2)xF34p [ Fyy = 8.1£0.7-1073

La contamination en A/2 est inférieure a 1 % de l'intensité I;x. Donc ces familles de pics

vont nous permettre de déterminer un facteur d'échelle (Tab. V.3).

hkl I/'L F]\zj Facteur
d'échelle
[121] 123 +0.8 0.0708 174 + 10
121 113 +0.8 0.0708 160 + 10
| 121 147£038 0.0708 208 + 12
121 138 £0.8 0.0708 195 + 12
[011] 12.1+0.8 0.0708 171 + 10
un 112 +0.8 0.0708 159 + 10
0T1] 13.0£0.8 0.0708 184 £ 11

Tab. V.3 : Détermination du facteur d'échelle pour 1'échantillon avec 12% de rhodium.

Le facteur d'échelle ainsi déterminé vaut 178 + 18.
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Détermination des m- :

k

D'apres les mesures de susceptibilité, m est parallele a I'axe ¢, ce qui impose a my detre

aussi parallele a ¢ (ceci est compatible avec une transition du second ordre au niveau des

représentations irréductibles).

On peut alors calculer (Sir?T oc) :

(sirta) - — K

hZ+k2 +a_212

C

Les pics magnétiques se trouvent en position H=T+k avec k= (11/2,11/2 ,11/2).

Nous avons réalisé les mesures a 4.2 K.

[3/23/27/2] | 415 0.66

[hk1] L > |(sida) [sinom| my
[1/21/21/2] | 7.92+0.32 | 8.04+0.30 | 0.916 | 0.090 | 0.926 | 0.854 +0.016
[121/212] | 8.58 +0.34
[112127)2] | 7.02 +0.28
[121/27)2]| 8.62 034
[V23/21/2] | 6.25+0.50 | 6.62+0.50 | 0.982 | 0.194 | 0.689 | 0.868 = 0.033
[123212] | 7.27 £ 0.58
[1232T/2] | 5.72 + 0.46
[123121/2]| 7.24 £0.58
(125212 | 343055 | 3.53£041 | 0993 | 0310 | 0.393 | 0.835 = 0.049
[1/25/21/2]| 3.62+0.58
[3/23/21/2] | 4.19+0.67 | 417 +0.47 | 0.990 | 0.259 | 0.516 | 0.793 = 0.045

Tab. V.4 : Intensités magnétiques de U(Rug ggRhg 12)2S1; a 4.2 K.
f calculé d'apres J.P. Desclaux et A.J. Freeman [J.P. Desclaux et A.J. Freeman (1978)]

On en déduit alors une valeur de :

my = 0.85 £ 0.04 ug
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Détermination de la structure magnétique.

L'étoile de k est alors formée des deux seuls vecteurs f(l =[1/2,1/2,1/2] et

Ez = [—1/2,— 1/2,—1/2] = —121, (les autres se déduisant par des translations du réseau

réciproque).
Les moments €tant des quantités réelles ( rﬁR = I_fl_l; et ; =—¢_; ) on peut &crire :

De plus, si nous imposons que tous les sites ont le méme moment :

B (375 ) . . B
cos(cpk) ==+ cos\7 + cpk> ce qui donne comme solution : P ==

()

L

par exemple pour ¢ =

NG S

(Fig. V.15):
() = JZ g co%lz i+3)

On en déduit alors que le module du moment est donné par :

my =ﬁmr{

k=(V2,/2,/2)

L)
Fig. V.15 : Structure magnétique commensurable k= (11/2, =1/2 ,11/2).

On en déduit que pour cette concentration :
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mo = 1.20 + 0.05 ug

Evolution thermique du moment magnétique.

La figure V.16 représente I'€volution thermique du moment . La température de transition
T est de 23.6 K. Le coefficient 3 déterminé est de 0.80 = 0.06. Cette valeur est loin des
0.3125 attendue dans un modele Ising a 3 dimensions et de tous modeles physiques

connus pour une transition du 2i¢me ordre.

1-4 llllIllllIllllllllllllllllllllllll

12 E U(Ru. Rh Si ]

5 I ( 0.88 0.12)2 21
E ]
é 0.8 C k=(-1/2,-1/2,-1/2) ]
NG C 10 ]
S -2 .
: 00rE ;
5 04 fC .
g - T =23.6 K :
= 02 F%, ]
K 0.01 (T -T)T, ]

0 llllllllllllllllllllllllll L1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Température (K)

Fig. V.16 : Evolution thermique du moment de U(Rug ggRhg 12),Si; .

La courbe sert seulement de guide pour les yeux.

V.C.3. Concentration x=0.10.

L'axe de croissance de ce cristal était a environ 45° entre a et ¢. Sa forme est celle d'un
barreau de 2 cm de long par environ 3 mm de diametre. Nous 1'avons collé selon l'axe
(001) vertical.

Le vecteur de propagation magnétique étant le méme que celui de la concentration a 12 %,
la structure magnétique sera la méme a la valeur du moment pres.

Pour déterminer le moment magnétique de cette solution solide, nous avons fait comme
précédemment; nous avons déterminé la contamination en A/2 :

I
c(r/2) =IT’°—’°/L ~4-1073
7,0,0
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Puis, nous avons mesuré des raies nucléaires de faible intensité (1,1,0) et (1,0,1).

FllO =0. 2601 F220 =3. 0829
C()\./Z)* F2220/F121 0 = 0.56

C(X/Z)* F2202/F]20 1 = 0.02

hkl I'L I/L corrigé de Facteur
N2 d'échelle
[T0T] 129 + 2 129 + 2 1822 + 28
To1] 124 £2 124 £2 1751 = 28
110 192 + 8 123 = 16 1818 = 237+
110 209 + 5 134 £ 10 1981 + 148

Tab. V.5 : Facteur d'échelle pour U(Rll().g()Rho. 10)25i2 .

: nous n'avons pas tenu compte de ces valeurs du fait de la forte correction de A/2.

Le facteur d'échelle est donc de 1786 + 35.

Mesure des intensités magnétiques :

Nous avons réalisé ces mesures a 4.2 K.

(hk1) L > |(sida) [sinom| £ my
[12121/2]| 114+10 | 110205 | 0916 | 0.09 | 0.926 | 0.100  0.005
[12121/2] | 11110
[T2121/2] | 106+ 1.0
[y21/212] | 11.0=1.0
[121232] | 52+08 | 53+05 | 0547 | 0.116 | 0.877 | 0.085 0.008
[121/232] | 57009
[1214312]| 50x08
1121/25/2] | 36+09 | 36+09 | 0303 | 0.156 | 0.784 | 0.117 = 0.029
[3/23/21/2) | 82+19 | 82+19 | 0990 | 0.259 | 0.516 | 0.123 + 0.029

On en déduit que rﬁR =0.100 £ 0.010 d'ou

Tab. V.6 : Intensités magnétiques de U(Rug 9oRhg 10)2Si; a 4.2 K.
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my = 0.141 £ 0.014 ug.

Remarque : entre x =0.12 et x = 0.10, le moment de I'ion U passe de 1.2 ug 2 0.14 up.
Evolution thermique du moment magnétique.
La figure V.17 représente I'€volution thermique du moment . La température de transition

Tn est de 14.6 K. Nous n'avons pas donné 3 car la statistique des mesures n'était pas

suffisamment bonne.

12 | | |

U(Ry, oRhy ,),S1,

;

10

k={12,1/2,1/2)

Intensité (Unit. Arb.)
N

T, = 146K
2 %
0 ] ] ;IJ-D[
0 5 10 15 20

Température (K)
Fig. V.17 : Evolution thermique du moment U(Rug 9oRhg 10)2Si; .

La courbe sert de guide pour les yeux.

V.C.4. Concentration x=0.02 non recuit.

Le cristal est un cylindre de 5 mm de diametre et long de 2.5 cm, parallele 2 un axe {110)

et a été collé avec cet axe vertical.
Comme précédemment, nous avons cherché la contamination en A/2 avant de déterminer le

facteur d'échelle.

Lop1/L
Loop

c(n2)= ~1.0-107°

(L'intensité due a (004) en A/2 ne modifie pas cette mesure)

Nous avons déterminé le facteur d'échelle sur les pics (1,0,1) et (2,1,1).
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hkl I/L Facteur
d'échelle
loT1] 278 3926
[101] 275 3884
101 | 288 4067
[211] 297 4194
211 308 4350
121 302 4266

Tab. V.7 : Facteur d'échelle U(Rug 9gRhg 2)2Si5.
Nous trouvons alors un facteur d'échelle de 4114 + 188.

Détermination du vecteur d'onde.

Des pics magnétiques sont observés aux vecteurs H=7+k avec k = [001]. L'intensité sur
[001] reste faible et constante avec la température (I/L=0.4) et correspond a une
contribution en A/2 ; on en déduit que my / /k / /¢. Dans ce cas m(T) s'écrit :

m(T) = Ag Co@nk : r)
Comme le vecteur de propagation est tel que k =7T/2, nous mesurons directement

AR=2IY1R'

Mesure des intensités magnétiquesa T =2.2 K :

(hk1) /L <UL>) /2 (Si A oc) sin O/A| 2 Ag

[001] | 0.40+0.01 0 0 | 0052|0975 i
[00T] | 0.38 +0.01

[111] 13701 | 12515 | 0916 | 0.179 | 0.730 | 0.25 £0.02
[11T] | 140+0.1
[TT1] | 121201
[TTT] | 11.7x0.1
[ 199201 | 15622 | 1 | 0121|0869 | 0.26+0.02

]
0] 16.0 £ 0.1
Tab. V.8 : Intensités magnétiques de U(Rug 9gRhg 2)2Si; a 2.2 K.

On en déduit que :
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A-| =mp =0.25 £ 0.02 ug.

Variation thermique.

0.3 | T T T T I T T T T I T T T T I T T T T i
. U(Ru. Rh N
=) 025  OTr O ( 0.98 0.02)2 2 7
SN Bx T=81K .
Z 02E ' (Point d'inflexion) _'
(] N - . . -
= - \ Recuit .
% (.15 nonrecuit Y Q=(111) -
= | Q=(100) / ' ]
= 0.1 - mm TN =134K ]
= 0.1[ ]
& - T=56K (Chaleur spécifique) o
5 - (Point d'inflexion)*/, ]
= 0.05F LIl / .
- D D -
0 B 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 t 1 1 1 1 N

0 5 10 15 20

Température (K)

Fig. V.18 : Variation thermique du moment magnétique de 1'échantillon
U(Rug 9gRhg 2)2Si> non recuit et recuit.

La figure V.18 représente I'€volution thermique du moment. A la température de transition
Ty de 13.4 K déduite des mesures de chaleur spécifique, un faible moment apparait qui
augmente brutalement autour de 5.6 K et sature en dessous de 4 K. Les mesures de
chaleur spécifique dans cet intervalle ne montrent qu'une tres faible anomalie. Entre 13 K
et 6 K, le moment est de I'ordre de grandeur de celui trouvé dans URu,Si; (0.03 ug), alors

qu'a basse température, il est d'un ordre de grandeur plus grand.

V.C.5. Concentration x=0.02 recuit.

La méme structure basse température est retrouvée dans 1'é€chantillon recuit que dans
I'échantillon non recuit k = (0,0,1) m//¢ m=023ug/U.

Sur la figure V.18, on peut voir aussi I'évolution thermique du moment de 1'échantillon
recuit. On observe un palier correspondant a une faible valeur de moment ordonné de 0.05
up entre Ty et 9 K puis un saut a 0.23 ug a 8 K beaucoup plus brutal que dans

I'échantillon non recuit.

V.C.6. Conclusion.
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Nous avons mis en évidence par mesure de chaleur spécifique et par diffraction
neutronique pour une concentration de 2%, deux transitions magnétiques. La premiere
correspond a une anomalie dans la chaleur spécifique ressemblant a celle trouvée dans le
composé pur et associée au développement d'un tres petit moment. A 1'inverse la deuxieme
transition, qui semble du premier ordre, donne un moment beaucoup plus grand et un saut
de chaleur spécifique beaucoup plus petit. La valeur importante du moment a basse
température suggere que I'état fondamental n'est pas un singulet.

Pour le composé pur et celui avec 2% de rhodium, a un grand saut de la chaleur spécifique
est associé un petit moment dipolaire. Ce petit moment n'est certainement pas le parametre
d'ordre de la transition car il ne correspond pas a l'entropie du saut de la chaleur
spécifique. La deuxieme transition, pour le composé avec 2% de rhodium donne un
moment presque 10 fois plus grand alors que le saut de chaleur spécifique est moins

important. On peut penser que dans ce cas la, le parametre d'ordre est le moment dipolaire.
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V.D. DIFFUSION INELASTIQUE DE NEUTRONS SUR
U(Ru; . <Rhy),Si; (x=0, 0.01, 0.02 et 0.12).

Nous venons de voir que dans URu,Si,, comme dans la premiere phase magnétique des
solutions solides faiblement dopées en rhodium, le moment ordonné était tres faible. Par
contre, les mesures précédentes de diffusion inélastique de neutrons de C. Broholm ont
montré une contribution magnétique dynamique traduisant de fortes fluctuations de
moments. Nous avons entrepris une étude de la dynamique des moments magnétiques

pour compléter les résultats de C. Broholm sur le composé pur et étudier 1'effet du

dopage.
Les expériences, que nous avons réalisées 250 prerrrrTT T T T T T T T T T T T
_ . , F URu,Si, DN1
se sont faites sur deux spectrometres trois- 200 £ t 3
axes. Sur DNI, seule une mesure de =150 - Q=(1,1,1) T=6K
= - ] -]
I'excitation au point antiferromagnétique a 2 o
Y IRTIV, | . . £100 F , 3
été réalisée ; l'appareil, ayant une meilleure St ¢ St e
5 o .
L . . . L. - ' ¢
résolution, nous a permis de voir la véritable 50 F N « o .o .
.. . . C oy %o __o
forme de l'excitation 2 2 meV (Fig. V.19). | 1 T T DT I TR SR,
0
) 2 -1 0 1 2 3 4 5
Vu le faible flux de DN1, nous n'avons pas Energie (meV)

continué sur ce spectrometre. ) o
Fig. V.19 : Excitation

antiferromagnétique en (1,1,1) sur DN1.
Les autres mesures ont été réalisées sur le spectrometre 2T, en mode k¢ constant (énergie
finale de 14.7 meV). Nous avons essayé de conserver les mémes conditions
expérimentales, mais la forme allongée suivant l'axe ¢ de nos échantillons et les différentes
orientations (h0[ et hhl) nous ont obligés a modifier la largeur du diaphragme ce qui

changeait la résolution expérimentale (Tab. V.9).

% Rh orientation | dates Recuit AEBrage. [ AEincoh.
0% hol fev.93  |Rec. 0.20* 1.3"
0% hOl mars 94 Rec. 0.36 0.8

0% hhl sept .93 Rec. 0.68 1.0

1% hhl dec. 93 non rec. 0.55 0.9

2% hOl mars 94 Rec. 0.40 0.9

2% hhl sept. 93 non rec. 0.68 1.0

2% hhl dec. 93 Rec. 0.55 0.9
12% hhl dec. 92 Rec. 0.34 0.9

Tab. V.9 : Largeurs des résolutions expérimentales ( en meV).

* collimation de 15' en pile au lieu de 45'.
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Ces mesures ont consisté en la détermination des courbes de dispersion (n((j) pour g
selon les directions (0 0 €), (§ 0 0) et (1.4+E,0,55), accessibles si le cristal est orienté avec
la direction [010] verticale et (§ § 0), (1.4+&,1.4+E,1-5€) et (1.5,1.5,E), accessibles si 1'axe
[ITO] est l'axe vertical. Ces directions correspondent a des directions simples a la surface
de Brillouin (Fig. V.20, 21 et 23). Elles contiennent les points (001) antiferromagnétique
et (1/2,1/2,1/2) qui correspond a l'ordre magnétique pour les solutions dont le dopage est
supérieur a 10%.

Pour décrire la forme de raies des excitations, nous avons utilisé les deux formules
développées dans le chapitre II, c'est-a-dire pour les excitations bien définies un oscillateur
et pour les excitations larges ou suramorties une lorentzienne centrée a énergie nulle. Lors
de ces ajustements, nous avons toujours utilisé les excitations magnétiques corrigées du

facteur de Bose, bien que cela n'apparaisse de fagon explicite sur les courbes.

@ pic nucléaire

O pic magnétique

Fig. V.20 : Zone de Brillouin explorée losque 1'axe vertical est [001].

\A,(0,0,l) /\

O
\J
@ 002 PY

/

O > 1.4+4C,1.4+C,1-5C
*1.5,1.5,@
>

A (1,1.0) (h.h.0)
S/

‘ Nceud nucléaire
O Nceud magnétique

N
<
® C

Y

)
A\ "4

Fig. V.21 : Zone de Brillouin explorée lorsque I'axe vertical est [ITO] .
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Z = [001], P = [y2,1/2,)2],
X=[y2,1/2,0], N = [y2,0,)2],
=[]/2(1+a2/02),0,0]

:[1/2(1—32/0 Jr2(1-a%/c?) ,1],
=[1/2(1+a2/c )1/2(1 az/C ), ]

Fig. V.22 : Zone de Brillouin de URu,Si,.
<100>

V.D.1. Concentration x=0.

Plan h0l.

Cette mesure avait déja été effectuée par C. Broholm et al. [C. Broholm et al. (1991)]:

nous en confirmons en partie les résultats.

Comme illustré dans la figure V.23, seules 200 P T T T T T T T T T T
des excitations magnétiques longitudinales, 1000 URuZS 1, ]
c'est a dire qui correspondent a des 2 200 E
. o L v o S
fluctuations magnétiques dans la direction I 0,0,3 (excitation
. . 2 600 transversales)
du moment statique (axe c) sont observées. g —&— 1,0,0 (excitation 1
. e 2 longitudinale
Ceci prouve que ces excitations g 400 9 )
o

magnétiques ne sont pas des magnons 200

classiques (excitations transversales).

' Tots -3 0 3 6 9 12 15
D'autre part, on distingue deux Energic (meV)

o \ R . .
contributions, l'une a basse énergie et Fig. V.21. Comparaison des balayages

. . e \ §
relativement bien définie et 1'autre a plus transverses et longitudinaux. En (0,0,3) on

haute énergie et plus larges. ne peut observer que les modes
transversaux, et en (1,1,1), un mode
transversal et d'un mode longitudinal.

Les excitations bien définies.

Nous avons réalisé des scans en énergie de ces excitations a basse température a
différentes valeurs en Q. Les courbes de dispersion associées sont reproduites sur la

figure V.24. Nous constatons que le point (1,0,0) qui est le point antiferromagnétique de la

deuxieme zone de Brillouin correspond bien a un minimum en énergie de ces excitations.
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Il y a un second minimum en (1.4,0,0) sur une aréte de la zone de Brillouin (voir Fig. V.20
et 24.a). Nos résultats ne different de ceux de C. Broholm qu'au-dela de (1.6,0,0). Nous
n'arrivons plus a définir une excitation magnétique plus loin que cette limite, tandis que C.
Broholm la suit jusqu'au pic nucléaire. Pour ces vecteurs d'ondes et ces énergies les
branches acoustiques puis optiques des phonons apparaissent (ces mesures ont ét
confirmées sur le composé dopé a 2% de rhodium en réalisant des expériences a plus
grand vecteur é ). Sur la figure V.24.a, on voit 2 branches de phonons acoustiques, 1'une
est longitudinale et l'autre correspond a un mode transverse observé du fait de la faible

résolution de l'expérience.
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Fig. V.24 : a) courbe de dispersion et b) intensité intégrée pour URu,Si,.
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Fig. V.25 : a) courbe de dispersion et b) intensité intégrée pour URu, Si,.

Pour la direction (1.4+C,0,5*C) (Fig. V.20 & V.25.a), qui est en bordure de zone de

Brillouin, le point (1.4,0,0) est aussi un minimum.
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Nous avons calculé les intensités intégrées des pics que nous avons mesurés sur les scans
en énergie (Fig. V. 24.b et 25.b). Cette intensité n'a pas une grande précision : en effet
pour la calculer exactement il faut connaitre parfaitement 1'ellipsoide de résolution et faire
une convolution a 4 dimensions. Par contre, nous avons corrigé les intensités par le facteur
1- Q% , coefficient défini dans le chapitre 2.

Nous voyons que les intensités des excitations sont du méme ordre de grandeur aux deux
minima Q=(100) et Q=(1.4,0,0) de la courbe de dispersion. A partir de ces points,

l'intensité intégrée diminue vite.
Evolution thermique de ces 2 pics.

Le pic inélastique en (1,0,0) ne varie pas en dessous de Ty : son énergie et sa largeur
restent constants (Fig. V.26 et 27). Son intensité diminue vite a Tn. Au-dessus de Ty, le
pic devient totalement quasi-élastique puis disparait vers 20-25 K. Ce comportement est
différent de celui du pic en (1.4,0,0).
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Fig. V.26 : Evolution des scan en (1,0,0) avec la température.
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Fig. V.27 : Evolution du gap et de 1'intensité en fonction de la température.

Le pic en (1.4,0,0) comme celui en (100) est indépendant de la température en dessous de
Ty (Fig. V.28). Au-dessus de Ty, l'excitation reste inélastique bien que fortement élargie.
A 35 K, il reste encore un signal, mais il est tellement large qu'il est difficile de dire s'il est
inélastique ou quasi-€lastique. Ce comportement au-dessus de Ty est a comparer avec les
résultats de U. Walter [U. Walter (1986)]. Par la technique de temps de vol sur un
échantillon polycristallin, ils avaient conclu a la coexistence d'excitations inélastiques et
quasi-¢lastiques au-dessus de Tn. A 50 K, un signal magnétique totalement quasi-

élastique était toujours présent.
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Fig. V.28 : Evolution avec la température des scans au pic (1.4,0,0).

Les excitations de hautes énergies

La figure V.28 montre une carte d'intensité dans le plan (E,q) établi par la juxtaposition
de 11 scans (14+C,0,0), C allant de 1 a 2, pour des énergies de -3 a 13 meV. Pour T entre
0 et 0.4, on voit tres nettement les excitations bien définies ainsi que leur dispersion et le
gap pour les petites valeurs de C. Pour T autour de 1, les branches de phonons donnent
une forte intensité alors que 1'on ne voit plus aucun signal magnétique. Si on compare
les excitations au-dessus et en dessous des excitations bien définies (0<C<0.4), on voit
que l'intensité est pratiquement nulle en dessous, cela correspond au gap, et qu'il existe
un signal tres large au-dessus. Un scan en é réalisé a une énergie de 13 meV suivant
(1+5,0,0) (Fig.V.29) montre que L'intensité décroit quand § augmente de facon
similaire au carré du facteur de forme, avec une perte de signal en centre de zone, ce qui
semble prouver que le signal est magnétique. Par contre ce signal apparait indépendant
en fonction de la température (Fig. V.26 et 27) ce qui semble contredire cette hypothese
sauf si 1'on suppose qu'il peut y avoir compensation de l'excitation magnétique, qui doit
diminuer avec la température, par un autre processus (multi-phonon par exemple) qui
doit augmenter avec la température. Seule une expérience de diffusion inélastique par

des neutrons polarisés pourrait le vérifier.
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Fig. V.30 : Dépendance en Q de l'intensité observée a En = 13 meV comparée au carré de
l'intensité de facteur de forme f(U3+) (ligne pointillée). Les symboles différents

correspondent a différentes configurations expérimentales.
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Plan hhl.

Les excitations définies.

Comme précédemment, nous avons étudié 1'évolution en fonction de é des excitations a
basse température. La figure V.31.a représente les courbes de dispersion et la figure 31.b

l'intensité intégrée du pic de diffusion.
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Fig. V.31 : a) dispersion, b) intensité magnétique intégrée de URu,Sij.
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On remarque un deuxieme minimum de la courbe de dispersion en Q = (1.3,1.3,1). Ce
point est a la méme distance du point antiferromagnétique (1,0,0) que le point (1.4,0,0), ce
qui semble indiquer que ces minima se trouvent sur un anneau centré autour du point
(1,0,0). Par contre I'intensité en é = (1.3,1.3,1) ne correspond plus a un maximum comme
pour le point Q = (1.4,0,0) : elle augmente jusqu'au point (1.4,1.4,1) puis reste
pratiquement constante entre (1.4,1.4,1) et (1.5,1.5,0.5). Nous avons aussi tracé la
premiere courbe de dispersion de phonons ; celle-ci est tres proche des excitations
magnétiques et reste autour d'une position de 10 meV.

1000 ———

800

600

Coups/5 min

Energie (meV)

Fig. V.32 : Evolution thermique des scans en énergie au point (1,1,1).
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Fig. V.33 : Evolution thermique des scans en énergie au point (1.3,1.3,1).

Nous avons ensuite étudié en fonction de la température la diffusion au point (1,1,1) qui
est I'équivalent de (1,0,0), ainsi ainsi qu'aux points (1.3,1.3,1) et (1.5,1.5,0.5). Les mesures
en (1,1,1) ont confirmé celles en (1,0,0), c'est-a-dire la disparition du gap a Ty et de tout
signal magnétique au-dessus de 35 K (Fig. V.32).

Les deux séries de scans en (1.3,1.3,1) et (1.5,1.5,0.5) ressemblent fortement a celle en
(1.4,0,0) : intensités des excitations bien définies en dessous de Ty, tandis qu'au-dessus de
Tn, le signal s'amortit peu a peu (Fig. V.33 et V.34). A 150 K, il semble qu'il y ait encore
un signal magnétique, certainement le signal quasi-€lastique que voyait Walter [Walter et
al. (1986)] a 50 K.
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Fig. V.34 : Evolution thermique des scans en énergie au point (1.5,1.5,0.5)

V.D.2. Concentration x=0.01.

Cette mesure s'est faite uniquement selon la direction Ahl.

La courbe de dispersion magnétique est similaire a celle du composé pur (Fig. V.35). Les
intensités des excitations magnétiques aux points (1.4,1.4,1) et (3/2,3/2,1/2) sont deux fois
plus faibles dans le composé dopé que dans le composé pur (Fig. V.35). L'évolution des
pics (1,1,1) et (1.3,1.3,1) avec la température (Fig. V.36 & V.37) est sensiblement la méme
que dans le composé pur, au changement de Ty pres. En (1,1,1) I'excitation bien définie en
dessous de Ty devient quasi-€lastique au-dessus et disparait tres vite a haute température.
En (1.3,1.3,1), le signal inélastique bien défini en dessous de Ty s'amortit fortement au-
dessus et persiste jusqu'a des températures assez élevées. La comparaison des scans en
énergie du composé pur et du composé dopé a 1% ne montre qu'un léger amollissement et
une faible perte d'intensité (Fig. V.38).
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Fig. V.35 : Comparaison de la dispersion (a) et de 1'intensité magnétique (b) du composé
pur et du composé dopé a 1% de rhodium. Les intensités ont ét€ normalisées par

comparaison avec celle d'un phonon pour €tre comparées.
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Fig. V.37 : Evolution thermique des scans en énergie au point (1.3,1.3,1).
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Fig. V.38 : Comparaison des intensités des deux minima dans le composé pur et le

composé dopé a 1% de rhodium. La différence de température n'est pas significative.

V.D.3. Concentration x=0.02.

Plan hhl.

Nous avons réalisé deux expériences, la premiere sur I'échantillon non-recuit, la seconde
sur 1'échantillon apres recuit, en effet pour cette composition de 2% le recuit comme nous
I'avons vus précédemment, influe fortement sur le comportement de ce composé.

Comme pour le composé pur, les excitations magnétiques sont uniquement longitudinales
car elles n'existent pas en (003) (Fig. V.39). Nous avons déterminé la dispersion des
excitations magnétiques (Fig. V.40). Cette mesure s'est avérée plus difficile que pour les
concentrations précédentes, les excitations s'é€tant beaucoup amorties et leurs intensités
ayant fortement diminué. Si on compare la dispersion a celle du composé pur, on voit de
nettes différences a basse température au point antiferromagnétique (1,1,1) ou les
excitations ont une énergie plus grande (elle passe de 3 meV pour le composé pur a
4.5 meV pour le composé avec 2% de rhodium), tandis qu'au point (1.5,1.5,0.5) I'énergie
de l'excitation a diminué de 9 a 7 meV. Ceci montre que la phase de vecteur d'onde
(k=1/2,1/2,1/2), qui devient stable pour x > 0.1, tend a étre favorisée lorsque 1'on augmente

la concentration en rhodium.
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Fig. V.39 : Comparaison des excitations transversales et longitudinales.
En (0,0,3) on ne peut observer que les modes transversaux, en (1,1,1) un mode transversal

et d'un mode longitudinal.
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Fig. V.40 : Comparaison des courbes de dispersion entre le composé dopé de 2 % de

rhodium avant (A) et apres recuit (V) et le composé pur (@). La premiere branche de

phonons est aussi indiquée (O).
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L'évolution avec la température des pics en (1,1,1) et (1.3,1.3,1).

A basse température, bien que ces pics soient les plus intenses, il est tres difficile de
définir les excitations tellement elles sont amorties (Fig V.41 & 42). Ces deux pics
montrent nettement une augmentation de leur intensité et un déplacement vers les basses

énergies lorsque la température croit et que I'on dépasse 8 K (température correspondant
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Fig. V.41 : Evolution thermique des scans en énergie au point (1,1,1).
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Fig. V.42 : Evolution thermique des scans en énergie au point (1.3,1.3,1).
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a la croissance du moment magnétique ordonné). Cette augmentation est plus marquée au
point (1,1,1) ou I'excitation est tres proche du pic élastique. On pourrait expliquer cette
augmentation d'intensité par un transfert du moment ordonné dans les excitations
magnétiques. Au-dessus de Ty = 13.4 K, le signal devient quasi-élastique et disparait
totalement a 120 K. Pour le pic en (1.3,1.3,1), le signal est bien inélastique mais tres élargi
et I'on ne constate des faibles changements qu'en dessous de 5 meV a la transition
magnétique Tn. Il semble aussi que le signal magnétique inélastique a haute température
disparaissent plus vite que dans le composé pur (a 120 K on ne détecte plus de signal,
mais le bruit de fond est toujours tres fort et peut contenir une contribution magnétique
tres large).

Nous avons suivi le gap en fonction de la température pour les composé€s non recuit et
recuit au point antiferromagnétique (Fig. V.43). Son évolution est plus compliquée que
dans le composé pur. A basse température, il se situe autour de 4 meV, lorsque 1'on
chauffe et que 1'on passe la seconde transition magnétique (6 K pour I'échantillon non
recuit et 8 K pour le recuit), il diminue pour atteindre a une valeur d'environ 2 meV. Si 1'on
continue a chauffer, le gap disparait a Tyy comme pour I'échantillon pur. La diminution de
la valeur du gap antiferromagnétique a 8 K semble corrélée a une augmentation de

l'intensité des fluctuations.
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Fig. V.43 : Evolution du gap antiferromagnétique avec la température.

Plan h0l.

Nous n'avons réalisé cette expérience qu'avec 1'échantillon recuit. A basse température, les
excitations magnétiques ne sont observées qu'autour du point antiferromagnétique et du
point Q = (1.4,0,0). Ces excitations ont une énergie supérieure a celles du composé pur et
elles sont donc plus proches des bandes acoustiques de phonon. La non observation d'une

partie de la courbe de dispersion peut étre due soit a une trop faible intensité du signal soit
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a un déplacement vers les plus hautes énergies et 1'impossibilité de dissocier ces

excitations de celles des phonons (Fig. V.44).
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Fig. V.44 : Comparaison de la courbe de dispersion du composé avec 2% de rthodium et
du composé pur.
Pour déterminer les branches de phonons, nous les avons étudiées a des plus grands
vecteurs de diffusion. En effet, leur intensité étant proportionnelle 3 Q2 (multipliée par le
facteur de structure du phonon), il a été possible de multiplier par un facteur 9 l'intensité
en travaillant autour du point (3,0,0). Les courbes de dispersion ainsi obtenues ont été
rapportées dans la zone de Brillouin de la figure V.44. Ces branches de phonons genent la
mesure du signal magnétique de faible intensité pour Q supérieur a (1.6,0,0). Ceci est

certainement valable aussi pour le composé pur.
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Fig. V.45 : Evolution thermique des scans en énergie au point (1,0,0)
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Fig. V.46 : Evolution thermique des scans en énergie au point (1.4,0,0)

Nous avons suivi

son évolution avec

I'on chauffe l'intensité croit et le gap chute d'environ 1.5 meV, passant de 5 a 3.5 meV.

I'évolution thermique des excitations aux deux minima en (1,0,0) et
(1.4,0,0) (Fig. V.45 & V;46). Ces mesures confirment les précédentes. Le pic en (1.4,0,0)
étant plus intense que celui en (1.3,1.3,1), il permet de faire une meilleure description de

la température. On voit tres nettement qu'entre 1.7 K et 8.1 K, lorsque

Puis, lorsque 1'on dépasse Ty, le signal reste inélastique et s'€largit fortement.
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La figure V.47 compare les excitations antiferromagnétiques du composé pur et du
composé avec 2% de rhodium. Pour 2%, nous avons tracé les scans en énergie dans les
deux régimes magnétiques, le premier se situant a T<8 K, le second entre 8 K et 13.4 K
(Tn). Par rapport a l'excitation du composé pur, il n'y a presque plus de signal dans le
régime basse température. Dans le second régime, le signal réapparait, mais a plus basse
énergie, ce qui a tendance a lui donner une forme quasi-élastique a cause de la résolution
instrumentale. Cependant le signal est probablement inélastique car les ajustements sont

meilleurs dans cette hypothese.

2000 T T I T T I T T I T T I T T I T T I T T

: U(Ru, Rh)Si,

1500 1 -

x=0, T=1.7 K

1000

Coups (u.a)

500

9.0 12.0 15.0 18.0
Energie (meV)

Fig. V.47 : Comparaison des excitations antiferromagnétiques du composé pur et du

composé avec 2 % de rhodium en Q=(1,0,0).

V.D.4. Concentration x=0.12.

Le but de cette étude était d'avoir une référence du spectre d'excitation dans une solution
solide a fort magnétisme (Ty = 23.6 et my = 1.2 ug) avant d'aborder I'étude des
compositions faiblement magnétiques. Des scans en énergie au point antiferromagnétique
Q =(3/2,1/2,1/2) correspondant a l'ordre a basse température ne montre aucune excitation
définie de type onde de spin, mais seulement un signal tres large en Q et en énergie et
seulement longitudinal. Ce signal tres faible a basse température croit et passe par un
maximum aux alentours de T = 45K. Cela signifie qu'il y a une augmentation de la

susceptibilité pour cette valeur de é avec la température, au moins entre 1.6 K et 44 K.
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Fig. V.48 : Comparaison des excitations transversales et longitudinales.
En (0,0,3) on ne voit que les modes transversaux.

En (1.5,1.5,0.5) on devrait avoir la contribution d'un mode transversal et d'un mode

longitudinal.
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Fig. V.49 : Evolution thermique des excitations magnétiques au point d'ordre (3/2,3/2,1/2).

V.D.5. Calcul de la courbe de dispersion dans URu; Si;.
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Notre but est de trouver un modele pour décrire la courbe de dispersion des excitations
magnétiques.

L'hamiltonien du systeme peut s'écrire comme :

H=izh(i)‘22]aﬁ(u) )Sp()

Ljop
i et j repere de l'ion, a et 3 élément de (x,y,z)
h(i) : hamiltonien regroupant tous les termes a un ion (champ cristallin, interaction spin-
orbite, effet Zeeman et interaction magnétoélastique)

Le deuxieme terme correspond aux interactions magnétiques entre les sites.

IRV ERS

[J.M. Effantin (1985)] et en con51derant qu'il n'existe que des excitations magnétiques
longitudinales (c'est a dire que seul 7, =0) on arrive a :

%%, ()
- 2J(q)x9z<m)

Xz (Q0) =

N

ou

S mn Snm
Glio)- 3 SO
n,ms

) .
(o, (Dm) (fn —fm) 6(ri - rj)

oy, : énergie dans 1'état n.

-0 (kT ) .
Ee o e 1@)=Yliexp(ign)

m

En nous limitant a un systeme a deux niveaux, l'équation y,, s'écrit alors :

—2 A M?th(hA[2kgT)
o - A +43(G) AM th(hAl2kgT)

Kz (q’ ® ) =
Avec:
M= (O |JZ |1) et A la différence en énergie entre les deux niveaux.

On trouve alors que la courbe de dispersion s'écrit :

4 3(q) M?th(hA/2kgT) i

A

o(q)=Al1- (D
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Cette expression, valable pour un systeme ferromagnétique ainsi qu'antiferromagnétique
est exactement la méme que celle trouvée par Y. Wang et B. Cooper pour un systeme
ferromagnétique [Y. Wang and B. Cooper (1969)]; nous reviendrons plus loin sur leur
modele.

Il ne nous reste plus qu'a calculer les intégrales d'échange. Nous supposons qu'elles sont
du type RKKY. Normalement cette interaction décroit en 1/ r et dépend de kg. On peut,
vu l'anisotropie de URu,Si, la décrire avec deux vecteurs de Fermi caractéristiques : un

dans le plan (lq%) et l'autre suivant l'axe z (kl/F/)- L'interaction RKKY isotrope

s'écrivant :

J(¥) = A[ cos € - sin e/e]/£3 (e =2kglf]) (@

se modifie par la transformation : € = 2‘/k1é2(x2 + yz) + kgz 2

On peut alors définir une autre distance que j'ai appelée distance effective :

2 2
(x*+y?)
e=2k{!‘/T+z2=2k;/deff avee  R=kj [k§

donc dof = J(XZ—J;yZ) +7°

R
En supposant que les intégrales d'échange seront toutes de cette forme (2), on voit que la
somme J(q) = El(fl) exp(iq %) ne dépendra que des parametres A, kf:‘ , kg/ et k
1
quelque soit le nombre de termes considérés.
Dans notre étude de URu;Si,, nous nous sommes limités aux 7 premieres interactions,

comme indiqué dans la figure V.50, ce qui semble suffisant pour décrire le spectre
d'excitation. L'intégrale d'échange J (ﬁ) pour un vecteur q est donnée par :

1(9)=21, [cos(2nqX ) + cos(27|:qy )]+ 47, cos( 2ﬂ:qx)cos(2nqy )+ 213 [cos(4nqx) + cos(4nqy)]+
414 [cos(4nqx)cos(2nqy ) + COS(ZJ'IZqX)COS(4J'Iqu):|+ 8Js cos(ﬂ:qX )cos(nqy )cos(n:qz)+
8Jg cos(ﬂ:qz)[cos(anX)cos(nqy ) + cos(nqx)cos(any)]+ 2J4 cos(2nqz) 3)
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z Ji i di d/z/ d defr

AN 100 17 0 4.13 | 2.95

Iy 110 34 0 5.83 | 4.16

J3 200 68 0 8.25 1 5.89

J4 210 84 0 922 | 6.59

J7 220 136 0 11.7 | 8.36
Js 1 1/21/21/2| 85 | 23.1 | 5.63 | 5.24

Jo | 3/21/21/2 | 42.5| 23.1 | 8.09 | 6.69

J7 001 0 9251 9.62 | 9.62

3/23/21/2 76.6 | 23.1 | 999 | 7.89

Fig. V.50 : Interactions et distances pour

le calcul des intégrales d'échange.

Il est intéressant de remarquer que si I'on dérive co((i) par rapport a ¢ on trouve :

- -2
G g 4 3(q) M%th(hAf2k gT
00(@) 9@ o (agoi )| 1 - 41D MR/ 2KpT)
aq aq A
donc les extrema seront donnés par :
GRICYI
9q

D'apres ce résultat, il est évident que pour avoir trois extrema il est nécessaire d'avoir plus
de trois interactions.

Nous avons tenté de rendre compte des courbes de dispersion suivant les directions
(h,0,0), (h,h,1) et (1,0,1).

L'ajustement des courbes de dispersion expérimentales est donné dans les figures V.51 et
V.52 (utilisant les équations (1), (2) et (3)). Notre ajustement est moins bon que celui
réalisé par C. Broholm, mais nous n'avons que 4 parametres indépendants alors qu'il en
utilisait 8. Lors de nos ajustements, nous avons essayé d'obtenir un accord satisfaisant
pour les trois courbes a la fois. Nous nous sommes alors rendu compte qu'il était tres
difficile d'ajuster la courbe suivant la direction z. Cela vient stirement du fait que dans cette
direction nous ne considérons que les interactions jusqu'au deuxieme plan. Par contre,
nous ajustons assez bien les courbes suivant les deux autres directions. Aux vues des

résultats, il semble qu'il faille tenir compte de plus d'interactions et d'aller au moins jusqu'a
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une distance effective 14.4 A, ce qui correspond a la distance du plan troisieme voisin
suivant z. Il est intéressant de tracer la variation des interactions de type RKKY : celles
interplans sont d'abord tres fortement ferromagnétiques (leur distance effective étant plus
faible que la distance réelle) tandis que celles du plan premier voisin sont
antiferromagnétiques et celles du plan second voisin de nouveaux ferromagnétiques (Fig.
V.53). Notre approche est certainement trés "grossiere" car il faudrait considérer
beaucoup plus d'interactions dans chaque plan. Pour nos applications numériques, nous
avons supposé que M = 1ug.

16 _|||||||||I|||| |||||||||I||||I||||I||||-

- A=60=1.0meV .

4 EA--13203 E

12 F ik 012200427 E

2 10 Fo /il /] . .
2 R =k [kf =14 = kg =01720.06 A :
e 8 F .
9 B -
§ 6F E
4 F .

2 E_ fo) (1+§1070) _f

0 :IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII:

-0.1 0 0.1 02 03 04 05 0.6 0.7
T (r.lu)
Fig. V.51 : Ajustement de la courbe de dispersion suivant (1+C,0,0).
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E ki =0.122 004 A7 ]

> 10 ¢ /] ] L /] -l g
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.gb C O o ]
5 6 [ 0 S -
: - -
= C ]
4 - .

2 b (145, 148,1) ]

0 —l 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 l-
01 00 01 02 03 04 0.5

€ (rlu.)
Fig. V.52 : Ajustement de la courbe de dispersion suivant (14+C,1+C,1).
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De nos ajustements nous avons déduit les valeurs moyennes :

A=60=10meV
A=-13+03

ki =0.120.04 A~

kl/:/ ~0.170.06 A~!

La forme de la surface de Fermi sera donc celle d'un ellipsoide 1égerement allongé selon c.

0.14 lllllllllllllllllllllllllllllllllllll
(100)

1)

0.12

0.1
0.08
0.06

llllllllllllllllllll

0.04 (1/2,1/2,1/2)
(110) @10 30 112.12)  (001)

(200) .
O \ VN % :

0.02

lllllllllllllllllllllll

T

T

Intensité de l'interaction RKKY (u.a.)

_002 P S S N T T T N T T T T N A O T T N T T T T W W M

20 30 40 50 6.0 7.0 80 9.0 10.0
Distance effective (A)

Fig. V.53 : Evolution des intensités des interactions RKKY (les chiffres entre parenthese

reperent la position des atomes voisins par rapport a 1'atome en 0,0,0)

En conclusion, ce modele tres simple d'interaction RKKY permet de bien ajuster la courbe
de dispersion. Avec beaucoup moins de variables, c'est a dire ké , kl/F/ et A, nous arrivons

a "approximer" toutes nos intégrale d'échange alors que C. Broholm devait affiner chaque
intégrale d'échange et avait besoin de 7 intégrales (donc de 8 variables) pour ajuster sa
courbe de dispersion. Notre modele nous donne, en plus, des images de kﬂ‘ et kl/:/ , qui

peuvent étre comparées a d'autres mesures. Il aurait pu aussi donner de meilleurs résultats
si nous avions considéré plus d'interactions. Des expériences de
Haas-van Alphen seraient donc bien venues pour avoir plus d'informations sur la surface

de Fermi.
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V.E. DISCUSSION.

V.E.1 Résumé des résultats expérimentaux.

Nous allons présenter un résumé des expériences réalisées au cours de ce travail et

discuter sur les différentes interprétations possibles.

Ordre magnétique.

La diffraction par les neutrons a montré que pour les concentrations supérieures a 10 %
de rhodium nous avons un ordre commensurable avec un vecteur de propagation
k= (1/2,1/2,1/2). Le moment ordonné décroit tres rapidement autour de 10 % (de 1.2 ug
pour 12 %, on passe a 0.14 ug pour 10 %) et l'ordre a grande distance disparait pour
x = 0.06. Un ordre antiferromagnétique de vecteur d'onde [001] est observé pour
0=<x=<2%.

De nombreuses études ont été réalisées sur l'ordre magnétique de URu,Si, pur. Ce
composé a un moment magnétique tres faible, de 'ordre de 0.02 ug, dans une structure
antiferromagnétique de vecteur de propagation k =(0,0,1). 11 a été démontré que ce
moment correspond au dipole M, [M.B. Walker (1994)] [M.B. Walker (1993)]. Il n'y a
apparemment aucune incidence de la supraconductivité sur l'ordre magnétique
[E.D. Isaacs (1990)]. Par contre B. Fak [B. Fak (1994)] a montré qu'un recuit influence
I'évolution du moment ordonné ; le moment de 'échantillon non recuit apparait vers 15 K
et augmente brutalement vers 2 K, alors que pour 1'échantillon recuit le moment présente
un accroissement a peu pres normal au dessous de Ty

Pour un composé avec 2 % de rhodium recuit et non recuit, le moment ordonné a basse
température est de 0.23 ug dans les deux cas. Par contre son évolution avec la température
est différente : I'échantillon non recuit montre une transition large vers 6 K (de 4 a 7 K), le
moment au dessus de 7 K n'étant pas nul mais d'environ 0.05 ug. Pour 1'échantillon recuit,
nous avons une transition vers le méme état, mais a 8§ K et d'une facon tres abrupte
suggérant qu'elle est bien du premier ordre. Ces transitions ont été confirmée par les
mesures de chaleur spécifique qui voient des anomalies a ces températures. Pour les deux
composés, nous voyons disparaitre le moment ordonné entre 12 et 15 K. Cette
température Ty = 13.4 K, est bien établie par la chaleur spécifique.

Chaleur spécifique.

Les mesures de chaleurs spécifiques ont apporté des renseignements complémentaires sur
les propriétés magnétiques. Pour le composé pur, nous voyons deux anomalies, le premier
(qui a la forme d'une anomalie A) a 17.6 K correspondant a la transition magnétique, le
second a 1.05 K correspondant a la transition supraconductrice. Nous avons montré qu'il
était nécessaire de corriger des contributions de champ cristallin (8= 75 K) entre deux
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niveaux de méme dégénérescence pour bien interpréter les résultats. Il est par ailleurs
difficile d'associer le saut de la chaleur spécifique a 17.6 K a la valeur du moment ordonné
de 0.03 ug. En effet, si 'on considere la formule reliant la valeur de moment a la chaleur
spécifique dans une théorie de champ moléculaire
[J. Peyrard (1980)]:

T
m% = 29Ty )fON Cp (T)dT

on devrait trouver pour m = 0.03 up une intégrale de la chaleur spécifique magnétique de
4.2 10-2 J/mol. Or expérimentalement, l'intégrale est de 11.25 J/mol, c'est a dire 250 fois
plus importante.

A partir de l'expression donnée en annexe E pour des excitations antiferromagnétiques
avec gap, nous avons réussi a décrire I'anomalie A de la chaleur spécifique, en utilisant la
valeur du gap donnée par les neutrons au point antiferromagnétique. Pour cela nous avons
modélisé que l'évolution expérimentale du gap pres de la transition par

A(T) = Ao(l - (T/ Tn )L) pour T<TN. Les ajustements des courbes de chaleurs spécifiques

nous ont donnés alors les pentes des excitations ainsi que l'exposant . caractérisant
I'évolution du gap en fonction de la température. D'apres les courbes de dispersions les
courbures valent, pres du point antiferromagnétique environ 2400 KA2 dans le plan et
5400 KA? suivant l'axe ¢, ce qui semble éloigné de la valeur de 160 KA2 que donne la
chaleur spécifique. Mais si l'on trace la courbe de dispersion ainsi déduite, nous voyons

qu'elle moyenne assez bien la courbe de dispersion réelle (Fig V.54).

15 llllIlllllllll'llllllllllllll

—©— Magnon exp.
— Dispersion obtenue par
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lllllllllllllllllllllll

llllllllllllll
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Fig V.54 : Comparaison de la courbe de dispersion expérimentale et de celle déduite de la
chaleur spécifique.

En ce qui concerne 1'évolution du gap avec la température (Fig. V.55), nous voyons que le

coefficient v déduit de la chaleur spécifique décrit bien l'expérience.

3'5 T | T | T | T | T | T | !

RuSi
3 U 2~ 2
2.5 ]
E 2 o (100) Exp. i
;1.5 X (111) EXp ]
S —®— , = 9.6 Calcul |
0.5 ]

0 J R 2. N B BT
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Température (K)

=
—
=

Fig V.55 : Comparaison du gap calculé et mesuré en fonction de la température.

Si nous soustrayons les contributions dues au réseau, au champ cristallin et aux
excitations magnétiques, le terme linéaire n'est pas tres important. Au-dessus de Ty, il est
de l'ordre de 40 a 50 mJ/K2mol, et pratiquement nul en dessous de Tn. Compte tenu de
l'incertitude sur la correction de la chaleur spécifique dans cette gamme de température,
nous pouvons dire que le terme linéaire est inférieur & 30-35 mJ/K?mol, ce qui ne place
pas vraiment URu,Si, parmi les fermions lourds. Notre modele jouant fortement sur le
terme linéaire de la chaleur spécifique, nous ne pouvons conclure sur un changement de la

surface de Fermi avec certitude. Mais il parait évident que le rapport v m% diminue.
para

La chaleur spécifique du composé dopé avec 2 % de rhodium est plus difficile a
comprendre que celle du composé pur. En commencant par les hautes températures, vu le
manque de mesures dans cette zone, nous ne connaissons pas parfaitement le champ
cristallin. Il semble, si I'on suppose que la contribution du réseau reste a peu pres
identique a celle du composé pur, que la contribution du champ cristallin soit inférieure a
celle du pur. Le meilleur ajustement de champ cristallin que nous ayons trouvé pour la
chaleur spécifique est obtenu avec un état fondamental doublet et un premier niveau excité
singulet. D'autres explications ne sont pas exclues comme par exemple un élargissement
des niveaux. A 13.4 K, nous trouvons une transition A semblable a celle du composé pur,
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mais beaucoup moins intense. En réalisant le méme ajustement que pour le pur, nous
trouvons un coefficient v d'environ de 7.5 et une courbure aux alentour de 350 kA2, Cette
courbure ainsi que le coefficient du terme quadratique associé semblent un peu forte par
rapport a celle trouvée dans le composé pur ou on a a peu pres la méme courbe de
dispersion. Cependant sa détermination par la chaleur spécifique est moins précise car
I'anomalie A est moins grande. Le coefficient L donne une évolution de gap pratiquement
semblable au composé pur. Nous ne pouvons vérifier si elle est exacte car nous n'avons
pas réalisé assez de mesures. Nous pouvons quand méme dire que d'apres notre modele,
le saut du gap de 2 meV a 4 meV a 8 K va faire chuter la chaleur spécifique. Mais dans
cette région, elle n'est déja plus tellement importante.

Pour le 2% , il est difficile de relier la valeur du moment a basse température et le saut de
chaleur spécifique car nous n'avons pas de mesures de susceptibilité. Nous avons quand
meéme comparé ces deux grandeurs a 8 K en supposant que la susceptibilité est a peu pres
identique a celle du composé pur, ce qui est certainement faux vu que le comportement
magnétique n'est pas le méme. Le résultat est inverse de celui trouvé dans le pur, le
moment mesuré par neutrons de 0.2 ug est plus grand que celui déterminé par chaleur
spécifique, correspondant a environ 0.02 ug. Soit la susceptibilité est 100 fois plus
importante, soit on integre mal la chaleur spécifique (une partie se trouvant encore de part
et d'autre de 8 K, ceci est fort possible car pour 1'échantillon non recuit il n'apparaissait
presque aucun saut).

Comme dans le cas du composé pur, il est difficile de déterminer un rapport v m‘% .
para
En tout cas, il parait évident que Y, . est plus grand que Y ,;,  comme dans le compose

pur.

Le composé a 6 % de rhodium présente la méme chaleur spécifique a haute température
que le composé avec 2 % de rhodium. Donc nous avons le méme probleme
d'interprétation du champ cristallin. Par contre, aucune anomalie de chaleur spécifique n'a
été observée jusqu'a 0.3 K, ce qui confirme les résultats neutrons, qui n'avaient vu aucun
ordre magnétique. La contribution a basse température a encore augmenté et s'est déplacée
vers des températures plus élevées. Il est alors peu probable qu'elle soit liée a des

fluctuations supraconductrices.

Fluctuations magnétiques.

Les mesures d'excitations ont permis de voir qu'elles avaient toutes un caractere seulement
longitudinal, que ce soit pour le composé pur, ou avec 1 %, 12 % ou 12 % de rhodium.
Nous avons vu aussi que la courbe de dispersion change peu pour 0, 1 et 2 % de rhodium
bien qu'il y ait une tendance a diminuer I'énergie du point (1/2,1/2,1/2) quand on augmente
la concentration en rhodium. Par contre, l'intensit¢ diminue beaucoup avec la

concentration. On a remarqué aussi, qu'il existe deux types d'excitations a deux positions
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différentes. En dessous de Ty, ces deux positions ont les plus fortes intensités, la premiere
correspondant au pic antiferromagnétique (0,0,1), la seconde formant un anneau autour du
point antiferromagnétique dans le plan ab et passant par les points (0.4,0,1) et (0.3,0.3,1)
(positions ramenées dans la premiere zone de Brillouin). Au-dessus de Ty, I'excitation au
point antiferromagnétique devient d'abord quasi-€lastique puis disparait tres vite. Tandis
que sur l'anneau, elle reste inélastique et persiste jusqu'a tres haute température en
s'élargissant. Le comportement du composé avec 2% de rhodium est un peu particulier :
entre Ty et 8 K, il a un comportement identique au pur, mais a I'apparition du fort moment,
en dessous de 8 K (transition certainement du premier ordre), il y a une diminution de
l'intensité des excitations avec une brusque montée du gap.

En supposant que les interactions entre moments sont du type RKKY, mais avec une
anisotropie entre 1'axe c et le plan ab, nous avons réussi a ajuster la courbe de dispersion
avec un vecteur de Fermi ky de 0.17 £ 0.06 A-! suivant 1'axe ¢ et de 0.12 = 0.04 A-1 dans
le plan ab, ce qui conduit a favoriser des interactions ferromagnétiques pour les premiers
voisins. Par ces ajustements, nous avons trouvé un gap entre les deux niveaux d'environ
6.0 £ 1 meV ou 70 K, ce qui est a peu pres la valeur entre les deux niveaux donnée par le

champ cristallin.
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V.E.2. Interprétations.

V.E.2.a. Le composé pur :

la chaleur spécifique a haute température.

- Les mesures de chaleurs spécifiques de Renker [Renker (1987)], mettent en
évidence une anomalie Schottky vers 40 K (Fig. V.56) qui s'interprete bien par deux états
de champ cristallin de méme dégénérescence séparés de 75 K (doublet ou singulet).
Santini a assez bien ajusté cette anomalie par trois singulets séparés de 1'état fondamental
de 44 K et 111 K [Santini (1994)]. Mais il existe certainement d'autres solutions pour
ajuster cette chaleur spécifique. Il faut dire qu'au dessus de 20 K, la contribution du réseau
est telle que 1'anomalie Schottky devient tres imprécise a déterminer. Cependant, d'apres

ces mesures, il semble que nous ayons un magnétisme de champ cristallin, donc localisé.

10000 : :
—ae— Renker (Expérience)
8000 | — — - Santini i
- ——— doublet-doublet ou
. singulet-singulet
< 6000 |- -
£
E —
= 4000 - -
O
<
2000 -
0
1 10 100 1000

Température (K)

Fig. V.56 : Contribution du champ cristallin a la chaleur spécifique.
ACp représente la chaleur spécifique de URu,Si, a laquelle on a soustrait la chaleur

spécifique de ThRu,Si,.

La chaleur spécifique de basse température.

- par notre modele basé sur l'observation expérimentale des spectres des
excitations magnétiques (gap A # 0 pour T < Ty et A =0 pour T > Ty), nous rendons bien

compte de I'anomalie A. Ce modele permet de passer de la courbe expérimentale de
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I'évolution thermique du gap et des excitations magnétiques a 'anomalie A de la chaleur
spécifique sans cependant en expliquer la cause.

- une autre possibilité est que la transition dipolaire soit accompagnée d'une autre
transition responsable de I'anomalie A. D'apres les mesures de Ramirez [A. P. Ramirez
(1992)], il semblerait qu'il y ait aussi un ordre quadrupolaire suivant 1'axe z (opérateur
quadrupolaire 08 ); il faudrait alors rajouter sa contribution a la chaleur spécifique. C'est
ce qu'a fait Santini dans son modele, il a alors trouvé une divergence a Ty de la chaleur
spécifique. Par contre les mesures de constantes élastiques qui sont la véritable
"empreinte" d'un ordre quadrupolaire n'ont pas montré un effet aussi flagrant que la

mesure de la susceptibilité non linéaire [B. Luthi (1993)].

Les excitations magnétiques.

- elles sont uniquement longitudinales. Dans un modele avec un champ cristallin,
elles doivent correspondre a des transitions entres les différents niveaux (Tab. V.10). Des
excitations longitudinales n'existent qu'entre singulets ou doublets. Dans le cas ou l'on
considere en plus une transition quadrupolaire, on doit pour le schéma avec deux singulets

en rajouter un troisieme ; deux doublets permettant déja ce type de transition.

r,” I, T, I, ny
r, o M, 03 Py | May Pu
A P O N e
I, 03 Py 0 M, | MxyPo
T, Pyy O% M, 03 My y» Py
Ftls’z Mx,y’sz Mx,y’sz Mx,y’PXZ MX’Y’PXZ MZ’O%’
03. Py

Tab V.10 : Opérateurs dipolaires et quadrupolaires correspondant aux transitions entres
niveaux de champ cristallin dans U4+,
09 =12 -12f3
05=1; -1}
Py =Ty + 1)k
Py, =By, =105 + 1],

En grisé correspondent les opérateurs dipolaires.

Plusieurs schémas de champ cristallin, d'apres le tableau ci-dessus, sont susceptibles de
décrire le comportement de URu, Sij.

les schémas de champ cristallin.
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Nous allons présenter trois schémas de champ cristallin :
Modeéle a trois singulets [Santini (1994)] :

Santini considere le champ cristallin et un parametre d'ordre quadrupolaire. L'hamiltonien

s'écrit alors :

H= Y BJO} +AQ(Q)
kg

ou OE[(k, q)=(2,0),(4,0),(4,4),(6,0)et (6, 4)] sont les opérateurs de Stevens,

Q : parametre d'ordre multipolaire
A : constante de champ moyen

Sur la base de chaleur spécifique expérimental, Santini a conclu a trois singulets de champ
cristallin. Le petit moment dipolaire est un effet secondaire associé a la brisure de symétrie
due a l'ordre quadrupolaire. Il explique alors les propriétés magnétiques par un
changement du schéma cristallin a Ty (Fig V.57).

9.6 meV ﬁ rt2 11 meV ﬁ rtz
M, M,
1
6 meV aliyi -pT
3.8 meV Ft11 me A =Pl
M
2 4
O
2 O%
0 meV Iﬂt3
T >TN
1
0 meV all;+pIy
T< TN

Fig. V.57 : Schéma cristallin selon Santini. A gauche, pour T > Ty, on a simplement trois
singulets, pour T < T, il y a mélange des deux premiers niveaux permettant une transition

dipolaire entre le niveau fondamental et le deuxieme niveau excité.
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A basse température, en dessous de T, le premier niveau excité est dépeuplé, ce qui exclue
la transition M, entre le premier niveau excité et le second. Le moment dipolaire provient
seulement de la transition entre le fondamental et le second niveau excité.

Le gap avec ce modele est une fois et demie plus grand que celui que nous avons trouvé

expérimentalement ; il faut peut-étre revoir ce modele.

Le modéle doublet-doublet :

- of +3) + Bl =)
7meV 1 —_ A A 0.046 meV/T
A A 11 of 3) + 41
0
0 0 02
M, 022 O% M; M, 2
02 05 03
P P P
Xy Xy Xy
—~ -3 — ol +1)
_ -
OmeV TZ o 0.232 meV/T
T~ [3|+3) —d -1
H=0T H#0T

Fig. V.58 : Schéma cristallin de deux doublets.

Ce modele permet aussi d'avoir les deux types contributions (dipolaire et quadrupolaire)
entre les deux niveaux (Fig. V.58). Il avait été rejeté par Broholm car aucune modifications
de spectre d'excitation n'était induite par un champ de 3 T a basse température. Or cette
conclusion est peut-étre un peu hative. Si on considere les doublets dans leurs états

propres, ils s'écrivent :

[Tl5 = o+3)+ Bl-1) (TSI )= -2 w,=-25up
Iis

Fts = o]-3)+Bll) (TSNS ) =12 w, =2/5 ug
2 , [T% =Bl+3)-al-1) (TFPI0E)=52  w,=2us
t5

Trt -Bl-3-al+1y (REPIEE)=-52 w,=-2ug

a=0.3536 et 3 =0.9354
(rsp i) =43  w,=1.07ug
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- si le niveau fondamental est I“tl5 et avec un champ de 3 Tesla a une température

de 4.2 K, le rapport de population entre Ft15+ et Ftls_ est de 70 %, et les deux transitions

sont alors écartées de 0.83 meV, c'est a dire un décalage de 0.42 meV de part et d'autre de
la position initiale du pic. La résolution du pic était de 1.5 meV, 1'élargissement serait a

peine visible.
. . 2 N e .
- si le niveau fondamental est le I'5, sous les mémes conditions, le second niveau

de Ft25 a un rapport de population comparé au premier de 15 %, donc on ne voit plus
qu'une transition décalée de 0.42 meV ce qui est difficilement visible. Pour apprécier
véritablement un décalage, il aurait fallu faire des mesures avec une meilleure résolution et
un champ d'au moins 5 ou 6 Tesla.

Si I'on en revient au modele doublet-doublet, il y a alors concordance entre 1'énergie de
I'anomalie Schottky de la chaleur spécifique entre les doublets et celle trouvée par la
courbe de dispersion des neutrons (6.5 meV ou 75 K), I'anomalie A pouvant &tre, elle,
expliquée par 1'évolution thermique du gap.

Le petit moment dipolaire serait expliqué par un écrantage de type Kondo ou par des
hybridations de type f-d qui diminueraient fortement sa valeur. Il faut savoir que l'effet

Kondo est un phénomene de basse fréquence qui n'écrantera pas l'excitation magnétique.
Le modeéle singulet-singulet (modeéle de Wang et Cooper [Y. Wang (1969)]) :

Ce modele est le plus simple (Fig. V.59). Il a été utilisé par Broholm et donne des
résultats tres proches du schéma doublet-doublet. Il peut permettre d'expliquer la courbe
de dispersion et le moment est induit par I'€lément de matrice M,. Cependant, la valeur du
moment calculée dans ce cas est aussi supérieure a celle mesurée. Les mémes arguments

que précédemment peuvent €tre invoqués

7 meV

N

0 meV —
Fig. V.59 : Schéma cristallin de deux singulets.
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Aucun des trois modeles n'étant completement satisfaisant, une autre alternative est que
nous soyons tres proche de 1'instabilité magnétique (critere de Stoner). D'apres des calculs
réalisés par Sandratskii [L.M. Sandratskii (1994)] sur des expériences de photo-émission
infrarouge, URu,Si; aurait 2.9 états 5f occupés et un produit I*N(Eg) = 0.97 (voir chap.
I), c'est a dire un ion U3+ juste en dessous de l'instabilité magnétique. Dans ce cas nous
serions dans un schéma de magnétisme itinérant.

Les deux dernieres hypotheses n'ont jamais permis de calculer, donc de prouver,

'existence de ce moment.

En conclusion, les deux schémas doublet-doublet et singulet-singulet peuvent tres bien
représenter les propriétés de notre systeme. L'énergie caractéristique des excitations
magnétiques (70 K) et celle de 1'anomalie Schottky (75 K) sont en concordance et
I'anomalie A peut &tre elle aussi expliquée par la courbe de dispersion des excitations
magnétiques trouvées par les neutrons.

Il reste cependant quelques ombres a notre probleme. Que devient le champ cristallin au-
dessus de T ? Il existe bien des excitations fortement amorties autour de certains points a
6 meV (70 K), mais pourquoi passe-t'on d'excitations expliquées par un champ cristallin
bien défini a des excitations extrémement larges? Le second probleme est d'expliquer
I'évolution du gap avec la température. On peut supposer qu'il y a un changement des

interactions RKKY pouvant étre dii a une modification de la surface de Fermi.

V.E.2.b. Le composé avec 2% de rhodium.

Nos mesures indiquent qu'entre Ty = 13.4 K et 8 K, nous avons des propriétés assez
semblables a celles du composé pur. Par contre, en dessous de 8 K, nous avons un
changement de régime qui peut indiquer que I'on était proche de l'instabilité magnétique ou
que l'écrantage Kondo n'est plus complet. A haute température au-dessus de Ty, la
différence de la chaleur spécifique entre le composé pur et le composé dopé avec 2% de
rhodium peut avoir plusieurs origines comme un changement de la contribution du champ

cristallin ou un élargissement de ses niveaux.

V.E.3. Conclusion.

L'é¢tude que nous avons réalisée nous a permis de proposer un modele assez cohérent pour

expliquer certaines des propriétés de URu,Si,, mais il nous manque encore quelques clés

pour en avoir une compréhension globale. Il semble que certaines des propriétés dans ces

composés soient gouvernées les excitations magnétiques. Par elles, nous avons pu

interpréter l'anomalie A de la chaleur spécifique. Ces excitations uniquement

longitudinales semblent correspondre aux transitions d'un schéma de champ cristallin,
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mais cette hypothese n'est pas certaine et d'autres modeles comme des modes d'excitations
collectives peuvent donner le méme résultat. Nous sommes parvenus, en partant d'un
schéma de champ cristallin a ajuster la courbe de dispersion en considérant des
interactions de type RKKY anisotropes.

La faible valeur du moment ordonné peut provenir d'un effet Kondo ou d'une hybridation,
si le systeme est localisé. Par contre, si le systeme est plutot itinérant, elle peut s'expliquer
par la proximité de 1'instabilité magnétique.

Il reste d'autres expériences a réaliser, comme suivre 1'évolution du gap avec la température
sur un triple-axe a haute résolution et voir l'effet d'un champ d'au moins 6 Tesla sur les
excitations magnétiques. Il reste en outre sur le composé avec 2% de rhodium beaucoup a
faire comme mesurer la résistivité, la susceptibilité et comparer les chaleurs spécifiques a
plus hautes températures entre le composé pur et le 2%. Ces résultats peuvent &tre

cruciaux pour connaitre le type de magnétisme du composé pur.
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ANNEXE A. : Modéles théoriques :
Théorie de Kasuya [Takahashi (1985)]

Cette théorie a initialement été développée dans le cadre des monopnictures de cérium
pour expliquer leurs propriétés particulieres.

Pour CeP et CeAs, le niveau fondamental dans 1'état paramagnétique est le doublet I';
comme le prédit le modele de charge ponctuel d'un cérium dans son état trivalent.
Cependant, 1'écart entre le niveau fondamental et le premier niveau excité I'y est deux fois
plus faible que la valeur attendue par comparaison avec les autres monopnictures de terres
rares.

CeSb et CeBi possedent des propriétés magnétiques anormales; 1'écart avec le premier
niveau excité est tres faible (8 meV pour CeBi), les températures de transitions ne sont pas
si grandes qu'attendues (16 et 25 K respectivement), 1'anisotropie dans la phase ordonnée
est extraordinairement grand suivant 1'axe [0 0 1] et I'aimantation possede de nombreux
paliers. De plus , comme nous I'avons déja dit, ces composés présentent un diagramme de
phase magnétique tres complexe avec de nombreuses phases magnétiques.

Pour expliquer ces différentes propriétés, H. Takahashi et T. Kasuya [H. Takahashi and
T. Kasuya (1985)] ont considéré I'hybridation des électrons 4f du cérium avec les
électrons p du pnictogene, I'hybridation f-d étant supposée beaucoup plus faible. Les
monopnictures de terres rares trivalentes sont des semi-conducteurs avec un gap indirect
étroit (maximum de la bande de valence et minimum de la bande de conduction n'étant pas
au méme vecteur ) entre la bande de valence et la bande de conduction. Pour les
composé de cérium, le gap est extrémement faible et s'annule méme a partir de CeAs.
CeSb et CeBi sont des semi-métaux. L'hybridation f-p pour CeP s'annule a cause de 1'effet
opposé des états occupés et non occupés de la bande f qui vont se compenser. Pour les
autres composés, cette hybridation a tendance a monter la bande de valence et descendre la
bande de conduction, donc a augmenter le nombre de porteurs que ce soit des électrons de
conduction ou des trous de valence. L'autre effet de cette hybridation est de favoriser 1'état
I'g au détriment de 1'état I';. Comme indiqué dans la figure AA, dans I'état I'; 1'extension
spatiale de la fonction d'onde est entre les pnictogenes suivant la direction (1 11) , tandis
que dans 1'état I'g, il y a recouvrement des fonctions d'onde p du pnictogene et f du

neptunium qui sont alors suivant la direction (1 0 0). L'interaction d'échange entre les ions

cérium due a I'hybridation f-p est fortement anisotrope. Elle dépend de I'orientation relative
du moment et du vecteur fij liant ces ions. Si m est perpendiculaire a fIJ l'interaction est

fortement ferromagnétique tandis que si fij et m sont paralleles, elle est beaucoup plus

faible et est en compétition avec d'autres types d'interactions (RKKY ...). Dans un modele
de structure colinéaire ceci donne un ensemble de plans ferromagnétiques selon <001>
dont I'empilement dépend des interactions perpendiculairement a ces plans.
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Cérium

Fig.A.A : Etat I'g par effet de 'hybridation f-p.

Modele de Cooper.

Le premier développement de ce modele a été réalisé par Siemann et Cooper [R. Siemann
(1980)]. Ils ont considéré une interaction anisotrope a deux ions dans le formalisme
Cogblin-Schrieffer (CS) entre le spin des ¢€lectrons et 1'orbitale des moments localisés f.
L'hybridation CS produisant un fort couplage dans les plans et un beaucoup plus faible
couplage entre les plans perpendiculaires au moment magnétique. Cette interaction a deux
ions se faisant entre les deux plus proches voisins d'un ion de cérium ou d'actinide 1éger.
Kioussis et Cooper [N. Kioussis (1986)] ont ensuite amélioré le modele en introduisant
les effets du champ cristallin, en considérant l'interaction a deux ions sur les trois plus
proches voisins et en prenant un couplage spin-orbite allant du couplage Russell-Saunders
(L-S) au couplage j-j en passant par le couplage intermédiaire. Le parametre alors étudié a
été l'inverse de la longueur de corrélation proche de la température de transition «,, /« |
(parametre critique). Ce rapport donne la forme de l'ellipsoide de l'ion dans l'espace
réciproque : un cigare s'il est supérieur a 1; une lentille s'il est inférieur a 1. Ce modele a

été appliqué aux systemes de cérium, d'uranium et de plutonium et il a ét¢ montré que
l'interaction a deux ions favorisée l'axe (100) et %, [x . >1, tandis que le champ
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cristallin favorise I'axe {1 11).et k,,/k , <1.Ce modele semble en accord satisfaisant aux

résultats expérimentaux trouvés pour les monopnictures de cérium ou d'actinide.
Modele ANNNI.

L'abréviation ANNNI signifie "Axial Next Nearest Neighbour Ising". Ce modele essaye
de décrire les différentes phases magnétiques en considérant les interactions entres plus
proches voisins. Il a été étudié par de nombreux théoriciens comme Mukamel (1975),
Garel et Pfeuty (1976), Redner et Stanley (1977), Hornreich et al. (1979), Von Boehm et
Bak (1979), Selke et Ficher (1980,1981), Pokrovsky et Uimin (1982), Villain et Gordon et
Monachesi et Weling [P. Monachesi (1983)], les deux derniers modeles étant les plus
développés.

Le modele développé par Villain considere les interactions magnétiques de la figure A.B.
On suppose que 1'on a un magnétisme de type Ising avec des spins pouvant avoir la valeur

+s suivant I'axe z et que ces interactions sont fortement anisotropes :

Jo>> |J1|,|J 2| Jo ferromagnétique.

Nota : JO représente en fait la somme de toutes les interactions du plan.

Dans l'approximation de champ moyen a basse température, il a é&t€ montré I'existence de
nombreuses phases modulées a longues périodes dont toutes les transitions en fonction de
la température sont du premier ordre. Ils ont ensuite appliqué leur modele au CeSb, pour
expliquer le diagramme de phase magnétique. Pour cela, ils ont en plus de leurs
hypotheses de départ considéré l'existence de plans non magnétiques. Bien qu'il y ait
quelques échecs pour la description de CeSb, ce modele a donné la meilleure reproduction

du diagramme de phase magnétique.

P. Monachesi a introduit dans son modele en plus des interactions d'échange (Fig. A.C),
le champ cristallin et a appliqué ce modele aux monopnictures d'uranium, en décrivant les
interactions d'un systeme antiferromagnétique de type I pour une structure simple ou
multi-k avec des moments colinéaires ou transversaux. Par contre, en considérant le
champ cristallin (champ cristallin de la forme Hqcp =By (02 + Oi)+ B6(Og + Og)),
P. Monachesi a supposé qu'il était assez grand pour que seul les directions de hautes
symétries soient les directions de facile aimantation (c'est a dire (1 0 0) ,(1 10) et (1 1 1) ).
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Y /iJO y

/4—»
X Jo

Fig. A.B : Réseau et interactions du modele ANNNI de Villain.

yt

Fig. A.C : Réseau et interactions du modele ANNNI de Monachesi.

Ces deux descriptions sont équivalentes.
Jo Villain = Jj +J3 Monachesi
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Ses conclusions, résumées sur les figures A.D, semblent applicables aux monopnicture de
neptunium. Par contre, ses calculs pour les systemes antiferromagnétique de type II ne
semblent pas valables. En fait si I'on compare bien toutes ces théories et modeles, on se

rend compte qu'ils ne sont pas en contradictions les uns avec les autres; certains sont des

J1,» Villain = J; /, Monachesi

développements d'autres, certains recherchant les effets d'autres les conséquences.

<110>

JO = - Jl A Jl A Jl
Jl = - J2 /2
FM FM
AFM-II \v > \ >
AFM-I(T 3 AFM-TA( T2
AFM-I(L) AFM-I(L)
1,=3,02
Jo=J;
A v,
x=1.63
<111>
<100>
>
x=0.09 v,
x=0.37

Fig. A.D a: Stabilité des structures magnétiques lorsque J,=J3=0

b : Stabilité des structures magnétiques lorsque Jo-J1>0, Jo>0 et J3=0

c : Direction des moments pour minimiser le champ cristallin en fonction des parametres V4 et Vg

pour un systeme antiferromagnétique de type I longitudinal.

H. Takahaski and T. Kasuya, J. Phys. C 18 (1985) 2697, 2709, 2721, 2731, 2745 et 2755
R. Siemann and B. R. Cooper Physical Review Letters Vol. 44 (1980) 1015

N. Kioussis and B. R. Cooper Physical Review B 34 (1986) 3261
P. Monachesi and F. Weling, Physical Review B 28 (1983) 270
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ANNEXE B. : Symétrie pour déterminer les structures magnétiques.

Le comportement des systemes cubiques a faces centrées antiferromagnétiques de type 11
dépend d'un nombre restreint de parametres tel que la dimensionnalité du parametre
d'ordre et la symétrie de 1'hamiltonien. Par des considérations de symétries, nous allons
essayer de dresser une liste exhaustive de structures magnétiques physiquement
acceptables en faisant certaine nombre d'hypotheses. Ces hypotheses ont en générale un
fondement physique, mais parfois elles n'ont qu'une base simplificatrice et ne sauraient
eétre démontrées physiquement.

La multiplicité de l'ordre est reliée a des termes d'ordre quatre, six ou plus dans
I'expression de I'énergie libre magnétique. Pour un antiferromagnétique de type II, 1'étoile
de {E} est formée des quatre vecteurs f(l = [1/2 V21/2],E2 = [1/2 12 T/Z],
E3 = [1/ 21/2 ]/2] et E4 =[T/2 1/2 ]/2]. La structure peut étre simple, double, triple ou
quadruple- k et 'on définit dans chacun de ces cas le groupe G, ensemble de tous les

opérateurs de symétrie du groupe paramagnétique Gg qui laisse invariant 'ensemble des

vecteurs {El} considéré (ensemble de 2 vecteurs k si la structure est double-E). Le

groupe d'espace (paramagnétique) des cubiques a faces centrées de type NaCl est Fm3m.
Ce groupe étant symorphique, c'est a dire qu'il ne possede pas de translation non entiere
dans son groupe de symétrie; il est plus commode d'utiliser seulement le groupe d'espace
ponctuel.

Rappelons avant de commencer que le moment magnétique s'écrit comme :

m(f) = G}‘ﬁ_{i}rﬁﬁiei(ﬁi'F+‘pf) =E%j}z fi; cofi;. T+ )

Dans notre cas, lorsque nous sommes en bord de zone de Brillouin, nous mesurons

directement 2 IﬁR . Nous noterons alors :

2 = Ap

Dans le cas d'une structure simple-f(, G possede les €léments de symétrie de 3m. Pour

un jeu de plusieurs vecteurs k, nous avons défini les sous-groupes dans le tableau B.A.
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Gks
Nombre my //axe-2
d'élément dans Nombre de ou m K,
l'ensemble {ki } Gy domaines-K [ Mg //k; | mg &miroir | yelconque
4 sans phase sur m3m 1 m3m 4/mmm * 4/m *
m-
k;
4 avec phase sur m3m 1 3m 2/m 1
m-
ki
3 3m 4 3m * 3m 3
2 mmm 6 mmm mmm 2/m
3m 4 3m 2/m 1

Tab.B.A : Sous groupe des structures magnétiques.
* 1 les structures correspondantes ne peuvent donner des moments égaux sur tous les sites

magnétiques.

G eétant déterming, les autres €léments de symétries appartenant a Go mais pas a G

permettent de passer d'un domaine-K a un autre. Le nombre de domaine-K est alors égal
aux nombres de choix distinct de prendre n vecteurs parmi tous les vecteurs de 1'étoile de
{ki } , n étant la multiplicité de la structure; le nombre de domaine-K est donné dans le

tableau.

Maintenant, nous allons considérer la direction des composantes de Fourier pour
déterminer la symétrie du groupe G, dans la phase ordonnée et essayer de définir la

structure magnétique. L'ensemble {rﬁ 1»(_} n'est en général pas invariant par les éléments de

symétrie de G, mais nous allons faire I'hypothese (arbitraire) que les eléments de {rﬁ E}

sont générés par un opérateur de symétrie de G, cet operateur génerant tous les k; qui

décrivent la structure a partir de I'un d'entre eux (le groupe G, est donc un sous groupe
de G;) ; cela nous permettant d'avoir des structure de symétrie plus €leve, d'avoir une

—

invariance de 1'énergie libre dans le groupe Go, mais aussi d'avoir les m; et les k;

o~

correspondant faisant toujours le méme angle quelque soit i. .

Pour énumérer nos structures nous allons faire I'hypothese, dans un premier temps que les
atomes magnétiques, qui sont normalement sur les sites équivalents, ont toujours le méme
module de moment.

Pour une transition du second ordre, la théorie des groupes impose que pour un cubique a
faces centrées, les composantes de Fourrier appartiennent a I'une des deux représentations

irréductibles qui sont soit paralleles au vecteur de propagation
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(dimension 1 : T'!), soit perpendiculaires (dimension 2 : I'2). Si la transition est du premier

ordre, la composante de Fourier est une combinaison linéaire des deux représentations.

Structure magnétique antiferromagnétique type I1.

Lorsque la composante de Fourier m; //k;, la structure magnétique aura la méme

symétrie que le groupe G . Par contre si nﬁk est quelconque, il y abaissement de la

symétrie en générale.

Structure silee—E _:

Simg estsuivant les axes-2 ou dans les miroirs de Gy, Gy =2/m et Gy, = 1 si my  est

hors de tout élément de symétrie. L'abaissement de symétrie crée, comme nous le savons

des domaines-S. Ils seront aux nombres de 1 si Iflk // Ei ,de 3 si I‘flr(_ est selon un axe-2
ou miroir et de 6 si I‘flE ne possede aucun axe de symétrie. En prenant comme élément de
symétrie un axe-2 ou un miroir avec k= [1/2 1/2 ]/2] alors m est suivant [1T 0] ou [1 1 E]

(+ permutations circulaires).

Structure double—g N
Prenons k; = [1/ 2 1/21/2] et ky = []/2 12 T/Z], ils se déduisent 1'un l'autre par un miroir

xy par exemple qui est bien 1'un des éléments du groupe de symétrie mmm. Calculons
maintenant la valeur du moment des atomes aux positions (0,0,0), (0,1/2,1/2),

(1/2 ,0, 1/2) et (1/2 ,1/2,0) que nous noterons (1), (2), (3) et (4). D'apres la formule :

m; AEI co®, + AEz co®,

M, = -A. CO§; +A_ CO§,
kl k2

m; =-A. CO§;+A. CO®,
k, k,

m, = _AK cog, - A& co§,

Calculons maintenant le module du moment de chaque atome :

m? = Af—(l codg, +A§7 cosqp, +2‘K‘121 'Al?z CO§,CO§,
m3 = A%] codq, +A§2 cosq, '2‘&121 .AR CO§,CO8,
m3 = Af_(l cosy, +A§2 codyp, —211121 'Al?z CO§,CO8§),
m3 = A%l codg, +A§7 codq, + Z‘K‘RI'AEZ CO§,CO§,

Pour que le module soit constant, il faut que :
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-soit CO®; ou CO®, soit nul, ce qui n'a pas de sens physique car le moment d'une

des composantes de Fourier serait nul.

-soit AT(I.A~

¢ =0, ce qui est équivalenta m; Lm;
2 1

K,
On voit alors qu'il est impossible que le module soit constant si rﬁk // Ei. Par contre, il

existe une infinité de solutions qui conservent le module du moment parmi elles le couple

i =[1To]etriy =[110].

Structure triDle—E K
Prenons par exemple ky =[1/21/2 /2], k3 =[1/2T/21/2] et kq =[T/21/2 V2], ils se

déduisent I'un I'autre par une rotation autours de El = [1/ 21/2 1/2]. Nous déduisons les

composantes de Fourier de la méme fagon. Donc mj , m; etm; auront comme
2 3 4

composantes respectives : (a, B, y) (B, v, o) €t (y, o). fCalculons maintenant la valeur
du moment des atomes aux positions (0,0,0), (0,1/2,1/2), (1/2 ,0,1/2) et (1/2,1/2,0)

que nous noterons (1), (2), (3) et (4). D'apres la formule :

m,;= A. CO§,+A. COg;+A. co§,
k, k, k,

my,= A. CO§,+A. CO§;-A. CO8,
kZ k3 k4

my;= A. CO§,-A. CO§;+A. CO§,
kZ k3 k4

my = _AEZ co®, +AR3 CO®; + Al@ (ofo]:

Calculons maintenant le module de chaque atome :

m? = éA%i coSy; + 2(‘&%2"&1; CO§,COf; +A[ AL COB,COB, +A; . Ap Cosp3c05p4)
l=42

m} = E AE codg; + Q(AEZ'A@ CO§,CO8; _Aiz'AR CO§,COf, — AE3'AE4 co$>3cos>4)
1=42

mi= % Al%i codq; + 2(—AE2.AE3 CO§,COQ;3 + AEZ.AE4 CO§,COQ, - AF;'AR co¢>3co$4)
l=42

mj = EZAEi codg; + 2(‘/1122'/&& CO§,COH;3 — AEZ"K‘L CO§,COf, + Al?g'/ih Co$3c0$4)
i=

Or Agi-&;j =ap+Py+ya=B, Vi=j
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4
E co%,cp1 +2B( CO§,CO§;+CO§,CO8, +COG;CO8,)

4
m3 = 2 co%cpl +2B( co§,COo§;-CO§,CO§, ~COP3COH, )

Donc: 4
mj3 = E co%cp1+2B( CO§, CO§; +CO§,COH, —COG3COH, )

4
m3 = E co%cp1+2B( ~C0§,CO§; ~CO§,CO§, +COS;CO§), )

Sachant que @p=+m/2 n'a pas de sens physique car le moment d'une des composantes de
Fourier serait nul, il ne reste plus qu'a annuler B, c'est a dire af+By+ya = 0. Les solutions
possibles doivent étre sur un cone autours de El et faire un angle de 90° entre elles. En
supposant aussi qu'elles sont suivant les axes-2 ou les miroirs, on trouve deux triplets de
solutions [10 0], [010] et [001] ou[T22], [2T 2] et [22T].

On voit dans ce cas aussi qu'il est impossible que le module soit constant si rﬁEi // 1Zi de

méme si my Lk;.

Structure quadruDle—E R

On suppose encore dans ce cas que les rflE se transforment comme les k; suivant un axe

4 ( par exemple 4,) alors les m;: auront respectivement les coordonnées (., B, v),

ki
(B: -Q, Y)a (—OL, _[‘))9 Y) et (_B’ a, Y)

Dans cecason a:

M= A CO§ +A. COg,+A, COg3+A. CO§,
m, = -A. CO§+A, CO§, +A. CO§;-A. CO§,
My =-Aa co$1+Aa cosaz—& CO8; +/L _cos,

m4 = —A C0$1 CO$)2 +A C0$3 + A CO$4

Calculons maintenant le module de chaque atome :
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[ A..A
2 ki
cos” @4 +2L

ol N
]
e
s

k,

cos®p| cosPpy + ’K‘E
1

A= cosqpcos@y +A- A= cosqpcos@y
K5 Kk,

+A- A~ cos@ycos@y+ A A~ cos@ycospg + A LA coscp3c0scp4J
K, K, K, kg Ky Tk,

) 4 5 5 /—AEI .AEZ cos @y cosPy — AE1 ‘AE3 cos @) cosP3 + ARI 'AE4 cos @y cosPy
m2=EAEc0s @ +2 - . - -
- +A1~<2.A1~<3 coS(y COS Q3 — AE2.AR4 COSQ) COSPy — ARS'AR4 COSP3COS Py
4 [-A- A~ cosgcos@y +A- A= cosqicospz — A= .A- cosqcospy
m3 A2 cos? Q; +2 ik ki ks ke
3= E b3 i L . L
= _AEZ'Afg cos®y cos Q3 + AEQ'qu COSPy COSPy — AE3'AE4 COSQ3COS Py
5 4 2 ) 2/ AEI .AEZ cosQ| COSQy — AEI'AE3 coSQ| cosP3 — AEI 'AE4 COS®P COSPy
m4=E = cos” @ + L L L
) ki Ag (A cos@pcos@z — Ap JAgp cos@rcosgy + Ay LAp cos@3cos@y
2 3 2 4 3 4

Cela nous donne en considérant la direction des moments :

Avec B; =2 et By = -02-p2+y2

On voit déja qu'il était impossible d'avoir Af( "Z‘E =0 Vi= j car on aurait eu 4 vecteurs 2
i i

a 2 perpendiculaires dans un espace de dimension 3. Pour que les termes entre

parentheses soient tous égaux, il faut que :

COSQ; COS Qj = —COSP; COSP j

Cela nous donne comme solution que 1'une des composantes de Fourier est en opposition

de phase par rapport aux autres. Donc une solution est ¢; =0, ¢, =0, @3 =0 ety =m
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Annexe C : Passage d'un domaine-K a un autre.

Pour les domaines double-K :

(010 (001) (00T)
1-2—-1-3 |[001] 1-2—=1-4 |100| 1-2—>2-3 |100
LlOOJ LOlOJ LOTOJ
(010 (100 \
1-2—2-4 |00T| 1-2—3-4 |010
LTOOJ L001J

Pour les domaines triple-K :

(100) (100 (100 \
2-3-4—1-2-3 [010| 2-3-4—1-2-4 |0T0| 2-3-4—=1-3-4 (010
001 001 00T
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Annexe D : Données des neutrons polarisés.

h k 1 R AR

0.991010 0.000570
0.991830 0.000510
0.983213 0.000442
0.988502 0.000465
0.989957 0.001332
0.991042 0.000652
0.994850 0.001474
0.993999 0.001089

AR N A DO N
o N N N N O R

55 0.973584 0.005498
35 0.963128 0.002610
5 03 0.963997 0.004791
-3 3 0.947618 0.002768
-1 -3 0.942540 0.002740
30 -1 0.939403 0.002114
-1 -1 0.917337 0.000901
1 -1 0.971460 0.002397

0.976577 0.002471
0.916861 0.000898
0.939604 0.005769
0.946221 0.002029
0.946326 0.002004
0.961980 0.006970
0.965905 0.002880
0.979353 0.002779

DN NN NN NN DN DN DN DN = = m e e e e = = = = OO O O O O O O

-4 -6 0.994988 0.002627
-6 4 0.995495 0.001768
-4 -4 0.991861 0.000918
2 -4 0.989132 0.001136
-4 -2 0.989891 0.000997
22 0.984425 0.000580
0 -2 0.986840 0.000800
20 0.987880 0.000880
0 0 0.983616 0.000444
2 0 0.986940 0.000840
0 2 0.986275 0.001778
2 2 0.984120 0.000583
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LN L i Lt i i A D D A DM AP PP PP P LWL LWL LW W W W W W LW W WD NN DN

0.988098
0.991541
0.993366
0.993021
0.994246
0.973240
0.979266
0.958919
0.951300
0.953267
0.927962
0.940982
0.947161
0.934421
0.954669
0.952331
0.956717
0.961283
0.980638
0.993570
0.992312
0.994075
0.988505
0.987730
0.990727
0.987599
0.987958
0.991223
0.990410
0.990337
0.993365
0.995083
0.978233
0.967486
0.961256
0.955399
0.964964
0.962867

0.001070
0.001216
0.000789
0.002936
0.001024
0.004172
0.007726
0.002836
0.003482
0.007395
0.002404
0.002418
0.003947
0.002362
0.003744
0.004935
0.002355
0.007135
0.003908
0.001151
0.001230
0.001382
0.000772
0.000856
0.002156
0.000770
0.001015
0.001778
0.001082
0.001297
0.000861
0.000912
0.004818
0.002493
0.006085
0.002811
0.005598
0.005814
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N e e e ) liNe) lie) lie)Nie) e e e Y Y I )|

0.956631
0.962736
0.965548
0.975043
0.995774
0.999029
0.993327
0.994160
0.992804
0.990690
0.992850
0.993118
0.994143
0.992560
0.978433
0.977875
0.984927
0.978894

0.003369
0.005434
0.005272
0.004261
0.001520
0.001613
0.001303
0.001691
0.001464
0.000842
0.000837
0.000902
0.001430
0.003630
0.003167
0.002384
0.004126
0.002667
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Annexe E : Calcul de la chaleur spécifique pour des excitations magnétiques

dispersives antiferromagnétiques avec un gap.

Supposons pour un modele isotrope une excitation antiferromagnétique de la forme :
e(k) = yAZ + o' k? ol Aest le gap de la courbe de dispersion et of le coefficient de terme

quadratiaue. Cette expression peut etre approximée a petit k par
e(k)=A+ak’ =A+(2a/A)K

L'énergie du systeme peut s'écrire :

_ Y e(k)Kn(k)), = ek) vV o4we(k)kidk
_2 (k Xn(k)), Zexp(@)_l 8ﬂ3{exp(ﬂﬁ)_l

k,T

En faisant les changements de variable :

k2
ak? o 20kdk . A
kpT kpT kgT

VvV =

on arrive a l'expression :

52

U~ V2 (kBEz) f(A'+V) Vllde.
47 o Oexp(A‘+V)—1

En utilisant les propriétés mathématiques suivantes:

1 A'
ST T Sl @] enf (a1

B+1

et
- (P 0 exp[-nA
{exp Nv) - nA f exp[—n V]dv —g—u

—n A'
en notant : §

on arrive a l'expressmn de 1'énergie suivante :

U- 8\;2 Jn [A (x,T)"&(3/2) + 3/2 (k,T)

52

&(502)]
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Pour calculer la chaleur spécifique, il ne reste plus qu'a dériver 1'énergie U par rapport a la

température T.

Nous n'avons encore fait aucune hypothese sur la fonction A. Expérimentalement, nous
avons déterminé que A est pratiquement constant pour T<Ty et s'annule a Tn. Ce
comportement peut étre modélisé par une fonction de Heaviside ou fonction marche 0(Tn-
T), qui par dérivé donne une fonction de Dirac 6(Tn-T)
Mathématiquement, cela représente bien une anomalie de type A, mais la divergence de
cette fonction n'a pas de sens physique. Nous avons modélisé ce comportement par une
fonction de la forme :
L
-Pour T<Ty 1- (l) avec u grand,
In
-Pour T=Ty;, 0,

le gap s'écrivant alors (pour T<Ty):

.

JOEB) A Lo I
Alors : o _kBTza([s 1)(1+(L 1)T§) (pour T<TY).

A ce niveau, il est intéressant de remarquer que :

1
< ——
exp(A') -1
qui nous intéresse (T < Ty=17.5Kete>2.5meV=29K)ona:

exp(-A") < ()

pour B = 0, or dans la gamme de température et d'énergie

1

exp(-A') ~ ()1 &p)

ce qui nous donne :

vk, 1 ep(=8(1-0")/i,T)[ Aj(1-6')(1+ (1 -1)0") + 15/4(k,T)]
8 o (k,T)" 1+3 (k,T) A, (1+ (Y6 -1)0") |
Avec O =T/Tyet pour 0 < 1

C=~
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Lorsque A >>kgT, notre approximation de la chaleur spécifique est excellente. Par contre

quand A = kgT l'approximation de l'exponentielle est moins bonne.

Pour A >>kgT, la chaleur spécifique peut étre approximée par :

2 -1/2 Vk, 1
C =By Ay(kgT) "“exp(-Ag/kgT). avec B, = &t—;zﬁ
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