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Je dédie ce manuscrit & ma femme Sandrine et mes enfants Paola et Nathan : je leurs promets de
passer plus de temps avec eux maintenant.

Je tiens a remercier Jacques Villain, Rafik Ballou, Stéphance Raymond, Louis-Pierre Regnault, Jean-
Pierre Sanchez, Jacques Flouquet, Jean-Pascal Brison pour leur aide et les nombreuses discussions lors
de la rédaction de ce manuscrit.






Table des matieres

Table des matieres i

1 Introduction. 1

2 Généralités sur les fermions lourds. 3

2.1 Théorie de Landau du liquide de Fermi. . . . . . . . .. ... ... ... .. ... ... 4

2.1.1 Propriétés thermodynamiques macroscopiques du liquide de Fermi. . . . . . . . .. 5

2.2 Leréseau Kondo. . . . . . . . . .. 6

2.3 Interaction RKKY et compétition avec l'effet Kondo. . . . . . . . .. .. ... ... .... 7

2.4 Onde de densité de spin. . . . . . . . . . . L e 8

2.5 L’énigme de 'ordre caché dans URusSis. . . . . . . . . . . . . .. .. 8

2.6 Les théories de URuSis. . . . . . . o o o o o e e 8

3 Généralités sur les composés a base d’uranium. 11

3.1 L’ion libre et le couplage spin-orbite. . . . . . . . . . . Lo o 11

3.2 Lechamp cristallin. . . . . . . . .. e 12
3.2.1 Calcul du niveau fondamental de I’atome libre U4+ : couplage L.S (Russell-Saunders)

et coulage j-7. . . .. e e e e 12

3.2.2 Décomposition du niveau fondamental 3H, de I'uranium U4+.. . . . .. .. .. .. 13

3.2.3 Les multipoles dans URugSis. . . . . . . . o . . L o 13

3.3 Résistivité et chaleur spécifique. . . . . . . . . oL 15

3.3.1 Casduréseau cristallin. . . . . . . . . . ... 16

3.3.2 Cas d’un champ cristallin a trois singulets. . . . . .. ... ... ... .. ..... 17

3.3.3 Résistivité et chaleur spécifique dans les systemes magnétiques. . . . . . . . . . .. 18

4 Propriétés magnétiques de composés 4f ou 5f de structure cristallographique I4/mmm. 23

4.1 Détermination des valeurs critiques de a/cetdez. . . . . .. .. ... L L. 23
4.2 Structure et symétrie cristallographique dans URusSip. . . . . . . . . . . . oo Lo 24
4.3 Premiere zone de Brillouin du groupe d’espace 14/mmm. . . . . . .. ... ... .. 25
4.4 Propriétés magnétiques de la famille (ReAc)ToXo. . . . . . . . . ... L 26
4.5 Chaleur spécifique et résistivité dans URugSis. . . . . . . . o ..o o oL 26
4.5.1 La référence non magnétique de la chaleur spécifique : ThRusSis. . . . . . . . . .. 26
4.5.2 Chaleur spécifique de URuSis. . . . . . o L o o oo 28
4.5.3 Dépendance en champ magnétique de la chaleur spécifique de URusSis. . . . . . . 28
4.5.4 Résistivité dans URusSio. . . . . . . . . o o e 29

4.6 Conclusion des mesures macroSCOPIqUes. . . . . . . .« v v v vt et e e 30
5 Diffusion élastique dans URu,Sis. 31
5.1 Structure nucléaire de URusSiy par diffraction de rayons X et de neutrons. . . . . . . .. 31
5.2 Diffraction neutronique de Larmor (NLD) sur monocristal. . . . . . . . ... ... .. ... 32
5.3 Etude des structures magnétiques de URu,Siy par diffraction élastique de neutrons. . . . 33
5.3.1 Détermination de la valeur du moment AF dans la phase ordre caché. . . . . . .. 33

5.3.2 Etude du moment AF en fonction d’un champ magnétique suivant ¢ . . . . . . . . 35



5.3.3 Etude du moment AF en fonction de la pression hydrostatique. . . . . . . . .. ..
5.3.4 Etude du moment AF sous pression hydrostatique en fonction d’'un champ magné-
tique suivant c. . . . . ..o

5.3.5 Etude du moment AF en fonction de la contrainte uniaxiale suivant a. . . . . . . .

5.4 Mesure de la densité magnétique par neutrons polarisés. . . . . . . . . . .. ... ... ..
5.5 Conclusion. . . . . . . . . . e e

Etude des excitations magnétiques de URu,Si; par diffusion inélastique de neutrons.

6.1 Préambule. . . . . . . .. e e e
6.2 Lesphonons. . . . . . . . . . e e
6.3 Dispersions magnétiques a faibles énergies (< 8 meV) étudiées par temps de vol. . . . ..
6.4 Polarisation des excitations magnétiques et probleme du continuum. . . .. ... ... ..
6.5 Excitations magnétiques et supraconductivité. . . . . . . ... ..o
6.6 Etude en température des gaps d’excitation en Qg et Q1. . . . . . . . . ... ...

6.6.1 Evolutionen Qqg. . . . . . . . . . L

6.6.2 Evolutionen Q1. . . . . . . . .
6.7 Etude en champ magnétique des excitations dans URusSis. . . . . . . . . . ... ... ..

6.7.1 Etude en champ magnétique (ﬁ//c) des gaps d’excitation en Qg et Q1 a basses

températures. . . . . ... L

6.7.2 Etude en champ magnétique (ﬁ L c¢) des gaps d’excitation en Qg et ()1 a basses
températures. . . . . ... L

6.8 Etude sous pression et contrainte uniaxiale des excitations magnétiques a basses tempéra-

BUTES. . . o e e e e e e e e s e
6.8.1 Etude sous pression hydrostatique. . . . . . . .. ... 0oL
6.8.2 Etude des excitations dans la phase antiferromagnétique haute pression. . . . . . .
6.8.3 Etude sous contrainte uniaxiale suivant 'axe a. . . . . . . . . . . ... ... ...
6.9 Etude sous pression hydrostatique et champ magnétique suivant ’axe ¢ : ré-entrance de
Pordre caché. . . . . . . . . . e e
6.10 Conclusions sur les excitations magnétiques. . . . . . . . . . . . ... ...
6.11 Modélisation de la chaleur spécifique et de la résistivité par la dispersion des excitations
magnétiques. . . . . . ... e e e e
6.11.1 Chaleur spécifique. . . . . . . . . . ..
6.11.2 La résistivité. . . . . . . . . . .

Discussions, perspectives et projets.
7.1 Discussions sur URu2Sia. . . . . . . . . e
711 Résumé. . . . . . . L e e e
7.2 Projets sur URuoSio. . . . . . . . o L L e
7.3 Projets sur les composés d’ytterbium. . . . . .. ...
7.3.1 YDbNigAlg . . . . o
7.3.2 YbQPdQSnl_zInx .....................................
7.3.3 YboPtoPb . . o o
7.4 Développement instrumental de la diffraction neutronique de Larmor. . . . . . .. .. ..
7.4.1 Technique de diffraction neutronique de Larmor. . . . . . . ... ... ... ....
7.5 Développement d’environnement échantillons. . . . . . . . ... ..o oo
7.5.1 Etude sous pression et sous contrainte uniaxiale. . . . .. .. ... ... .. ....
7.5.2 Cellule clamp. . . . .. . L
7.5.3 Contrainte uniaxiale. . . . . . . . ...
7.6 Conclusion. . . . . . . . . e

Opérateurs de Stevens et champ cristallin.
A.1 Définition des multipoles et opérateurs de Stevens. . . . . . . .. .. ...
A.2 Concordance entre le couplage L.S et le couplage j-5 . . . . . . . . . ... ... ...

ii

37
38
41
46

47
47
48
49
50
51
52
92
54
55

55

56

57
o7
59
60

61
62

63
63
63



B Susceptibilité dynamique et relations de dispersion utilisées pour ’analyse de la dif-

fusion inélastique de neutrons. 83
B.1 Lesphonons . . . . . . . . . . . e 83
Bll Casy <2Wo. -« v v v e e e 84
B2 Casy 22w . -« o o o e 84

B.2 Application a la diffusion neutronique. . . . . . . . ... o Lo 85
B.3 Excitation magnétique. . . . . . . ... 85
B.4 Modele de susceptibilité magnétique des magnons de Jacques Villain. . . . . . . . .. . .. 86
B.4.1 Application a un ferromagnétique. . . . . . . . . ... L 87
B.4.2 Susceptibilité. . . . . . .. 87
B.4.3 Lecas dURuoSia. . . . . . . . e 88
B.4.4 Propriétés des fonctions de corrélation a la Kubo.. . . . . . .. ... ... ... .. 90
B.4.5 Applications aux neutrons. . . . . . .. ..o 91

B.5 Excitation magnétique dans un systeme a deux singulets : Modele de Wang et Cooper. . . 91
B.5.1 Solution du fit de la dispersion magnétique dans URusSis. . . . . . . . . . . . . .. 92

C Résistivité et chaleur spécifique pour des systémes magnétiques avec gap de la dis-

persion. 93
C.1 Cas ferromagnétique. . . . . . . . . .. L e 93
C.1.1 Calcul de la chaleur spécifique. . . . . . . .. ... Lo 93
C.1.2 Calcul de la résistivité. . . . . . . . . . . . L 93

C.2 Cas antiferromagnétique. . . . . . . . . Lo e 94
C.2.1 Calcul de la chaleur spécifique dans le cas antiferromagnétique. . . . . . . . . . .. 94
C.2.2 Calcul de la résistivité dans le cas antiferromagnétique. . . . . . . . ... ... .. 94

D Contraintes uniaxiales. 95
Conditions expérimentales. 97
E.1 Analyse de polarisation . . . . . . . . .. L 97
E.2 Correction des contributions de A\/2 et A/3 sur le moniteur. . . . ... ... ... ..... 97
E.3 Conditions expérimentales des expériences neutrons. . . . . . . . . . . . . .. .. ... .. 98

iii






Chapitre 1

Introduction.

En commencgant ce manuscrit, je pensais juste reprendre les résultats que j’avais publiés jusque la.
Cependant en voulant approfondir et étoffer mes études sur URu5Sis, j’ai revu le probléme sous un nouvel
angle et modifié certains de mes résultats. J’en ai conclu une interprétation originale sur 'ordre caché de
URUQSiQ.

Ce mémoire n’a pas vocation a reprendre les différents modeles des fermions lourds ou reproduire
les équations de la diffusion neutronique, ni de revenir sur toutes les mesures ou les modeles développés
autour de URuySiy. Je vais juste essayer de faire un mémoire cohérent avec mes résultats, obtenus soit
par mesures macroscopiques mais surtout par des mesures de diffusion neutronique.

Pour avoir une idée générale sur les fermions lourds, on peut partir de I'article de revue de Jacques
Flouquet, "On the Heavy Fermion Road” [1] ainsi que des nombreuses références de cet article.

Pour les détails des équations de diffusion neutronique utilisées ici, je suggere aux lecteurs de se
reporter aux ouvrages suivants :

— Introduction to the Theory of Thermal Neutron Scattering de G.L. Squires [2]

— Theory of Neutron Scattering from Condensed Matter (Volumes 1 et 2) de S.W. Lovesey [3]

— Spin Waves de A.I. Akhiezer, V.G. Bar’Yakhtar et S.V. Peletminskii [4]

— Spin Waves and Magnetic Excitations A.S Borovik-Romanov et S.K. Sinha [5]

— Theory of Dynamical Behaviors of Ferromagnetic Spins [6]

Nous avons juste repris avec Jacques Villain quelques points sur la dépendance en énergie d’une excita-
tion de réseau (phonon) ou magnétique telle que les magnons. Bien que cette dépendance soit développée
dans les ouvrages ci-dessus elle est plus ou moins bien utilisée. Pour les détails voir I'annexe B. Il est
important de mettre en avant le travail de Jacques Villain qui a établi la fonction de la résonance magné-
tique amortie (voir 'annexe B.4). Cette fonction considérée jusque la comme phénoménologique et non
physique trouve enfin sa place dans l'interprétation des excitations magnétiques et change, comme nous
allons le voir, beaucoup de résultats dans URusSis.

Bien que URusSis soit étudié depuis plus d'un quart de siecle, de nouveaux résultats sont publiés tous
les jours ce qui rendra ce document incomplet au bout de quelques mois. Ceci est la recherche fondamen-
tale.

Pour avoir une vue d’ensemble sur les résultats obtenus sur URu3Sis, je propose au lecteur de voir
Particle de revue de Mydosh et Oppeneer [7].

Les différentes parties de ce mémoire vont étre les suivantes :

1. Généralités sur les fermions lourds.

Généralités sur les composés a base d’uranium.

Propriétés magnétiques de composés 4f ou 5f de structure cristallographique 14/mmm.

Diffusion élastique dans URu»Sis.

A

Etude des excitations magnétiques de URuySiy par diffusion inélastique de neutrons.






Chapitre 2

Généralités sur les fermions lourds.

Les composés "fermion-lourds” sont généralement formés a partir d’éléments des couches électroniques
4f ou 5f aux électrons plutot localisés en compétition avec une bande d’électrons de conduction. Le
diagramme de Hill dans le cas de 'uranium (U) (voir Fig. 2.1) montre bien la complexité de ces composés,
ou il existe en plus une compétition entre magnétisme et supraconductivité : une grande distance U-U
favorisant plutdt le magnétisme au détriment en général de la supraconductivité favorisée par de faibles
distances. On aurait tendance a placer URu2Sis au milieu de ce graphe entre ces deux états. En effet
URusSis présente non seulement une phase supraconductrice en dessous de T, ~1.5K mais aussi une
phase ordonnée : celle-ci n’est pas un ordre magnétique dipolaire mais la fameuse phase cachée "Hidden
Order” (HO) dont nous essayons de décrire les propriétés dans ce manuscrit et lorigine possible.
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Figure 2.1 — Diagramme de Hill [8] pour les composés & base d’uranium. Les transitions de URusSiz sont
indiquées par les fleches bleues.

L’extension spatiale des fonctions d’onde des électrons 5f est intermédiaire entre celle des composés
4f ou l'extension est en général faible donnant un magnétisme de type localisé, et celle des composés
3d ou au contraire ’extension est assez importante donnant un magnétisme de type itinérant. Cette
dualité va fortement influer sur les propriétés électroniques et magnétiques des composés 5f. Ceci est
plus particulierement vrai pour les composés a base d’uranium ou le caracteére itinérant va permettre

3



Généralités sur les fermions lourds.

d’hybrider plus ou moins intensément les électrons 5f avec les électrons de conduction.
Dans un composé métallique ordinaire, la chaleur spécifique & basse température est décrite par

C, =T + BT°

ou 7, appelé coefficient de Sommerfeld, a pour origine les électrons libres dans le métal. Le terme cubique
4
g =121 R (N nombre d’atome par maille!, R = 8.31.J/mol.K, ©p la température de Debye) résulte

503,

des vibrations du réseau, mais il peut aussi avoir pour origine des excitations magnétiques. Le coefficient
4 . 4 krk? _

de Sommerfeld pour un gaz d’électrons libres est donné par v = meshpz B (avec me = 9.1:1073 kg masse de

I’électron, kr vecteur d’onde de Fermi, kg = 1.38-10723J /K et h = 1.05-10734]J.s sont respectivement les
constantes de Boltzmann et de Planck (& 27 pres)). Il est de I'ordre de 1'unité en mJ/molK? dans un métal
normal tel que I’aluminium ou le cuivre. Pour les composés fermions lourds, il peut atteindre des valeurs
de quelques J/molK?2. Ceci provient de Iinteraction qui existe entre les électrons de ces composés qui
forment des quasi-particules de masse effective d’au moins trois ordres de grandeur plus lourdes que celle
d’un électron de conduction. Ceci est bien décrit dans la théorie du liquide de Fermi (voir paragraphe 2.1).

Les matériaux a fermions lourds ont souvent des états magnétiques et supraconducteurs tres parti-
culiers qui coexistent, alors qu’en général 1’état supraconducteur conventionnel est détruit par l'ajout
d’impuretés magnétiques. On pense que la supraconductivité des fermions lourds existe en raison de fluc-
tuations de spins magnétiques qui menent a I’appariement de quasi-particules de grande masse effective.
Ce mécanisme est fondamentalement différent de celui de la supraconductivité (SC) conventionnelle BCS
(décrite par Bardeen, Cooper et Schrieffer [9]). En théorie BCS, les électrons s des bandes de conduc-
tion sont appariés dans des états singulets grace aux phonons qui créent une interaction attractive entre
électrons. L’ajout d’un petit nombre d’impuretés magnétiques a un supraconducteur conventionnel est
suffisant pour détruire I’état fondamental SC.

La découverte de composés SC a fermions lourds ol coexiste parfois un ordre antiferromagnétique ou
ferromagnétique était inattendue au vu de la théorie BCS. Cette supraconductivité appelée non conven-
tionnelle n’est identifiée par son parametre d’ordre que dans peu d’exemples. La premiere expérience
ouvrant la voie a la supraconductivité non conventionnelle est celle réalisée sur le composé CeCusSiy. Le
cas le plus étudié est celui des composés a haut T..

2.1 Théorie de Landau du liquide de Fermi.

Pour comprendre 1’état fermion lourd, il est bien de commencer par expliquer le modele de la théorie
de Landau du liquide de Fermi. Il permet de faire une analogie entre un systeme d’électrons en interaction
forte avec un systeme d’électrons sans interaction aussi nommé systeme de I’électron libre. Dans le systeme
d’électrons libres, la chaleur spécifique et la susceptibilité sont données par C, = ~T et x = xp ou 7y et xq

.y . 2k3 N _
sont indépendants de la température : v = "2 p(ep), xo = p(erp)py ol pp = 2;’10(: 9.27-10724J/T)
est le magnéton de Bohr, avec e = 1.60 - 10~°C la charge de 'électron et ¢ = 3.00 - 10%m/s la vitesse de
la lumiere. Dans le cas d’un gaz d’électrons libres tridimensionnel, la densité d’états au niveau de Fermi

est donnée par p(ep) = T5EE avec kp = (372p.)'/? et p. nombre d’électrons par unité de volume. Par
ﬂ'Qk%X
=1.

3uLy

Le succes de la théorie de Landau tient au fait qu’elle a été développée autour l(giu comportement a basse
température des excitations de basse énergie, faible devant ’énergie de Fermi. Le raisonnement consiste
a imaginer que l'interaction entre particules est établie de fagon infiniment lente dans des conditions
adiabatiques : les états propres du systeme sans interaction se transforment progressivement en certains
états propres du systeme avec interactions appelé systeme de "fermions normaux”. Ces excitations peuvent
étre décrites en termes de quasi-particules avec des masses effectives m* beaucoup plus importantes que
celles des électrons libres. Cependant, cette quasi-particule n’est définie, en toute rigueur, que sur la
surface de Fermi ou apparaissent des écarts a la distribution fermionique? dny = ny —n2. Il n’y a pas

conséquent, pour des électrons sans interaction, le rapport de Wilson (RW)

1. Nous utiliserons dans ce manuscrit le modeéle hybride Debye-Einstein pour ajuster les courbes de chaleur spécifique.
Il consiste & considérer que seules les trois branches acoustiques de phonon sont dispersives. La température de Debye est
alors définie avec N=1

2. np = distribution de Fermi-Dirac ou € est ’énergie de la quasi-particule et p son potentiel chimique

-1
eler—m)/T 4



2.1 Théorie de Landau du liquide de Fermi.

véritablement de sens de définir une distribution de quasi-particules en dehors de cette région et les
résultats obtenus dans le cadre de la théorie de Landau seront donc toujours exprimés en fonction de
quantités qui restent localisées sur la surface de Fermi.

Soit un systeme isotrope, apres branchement adiabatique des interactions, la fonction de distribution
des quasi-particules reste isotrope, donc la surface de Fermi reste sphérique et on peut définir la vitesse
de groupe a la surface de Fermi par :

 hkr

m*

Ukp

ou m™ est la masse effective de la quasi-particule. Cette masse effective trouve son origine dans l'interaction
avec les autres particules. Il faut éviter de la confondre avec la notion de masse effective introduite dans
la théorie des bandes d’énergie a un électron qui traduit 'effet du potentiel périodique du réseau sur le
mouvement d’un électron indépendant.

Le cadre conceptuel de la théorie de Landau est fondé sur la correspondance entre le gaz parfait
d’électrons libres et le liquide de Fermi. Il en découle une similitude évidente entre un systeme de particules
dans le gaz de Fermi et un systéeme de quasi-particules dans le liquide de Fermi. L’un et 'autre obéissent
a une statistique de Fermi-Dirac (méme distribution dans l'espace des k) et sont dans les deux cas, a
T = 0, limités par une surface de Fermi définie de fagon précise. Il existe cependant des différences, qui
résident essentiellement dans deux faits :

- les quantités comme ¢ et donc comme m* sont maintenant des quantités phénoménologiques définies
a partir de la dérivée fonctionnelle premiere de I'énergie

- nous devons prendre en compte le fait qu’il existe des interactions entre quasi-particules et utiliser des
termes d’ordre 2 pour décrire ces interactions dans le développement de la fonctionnelle de ’énergie libre :

kg
2m*

1 )
€ = €y + v > fe K)o (3 avee € = (k| — kr)
k

2.1.1 Propriétés thermodynamiques macroscopiques du liquide de Fermi.

A partir de ce modele on peut en déduire certaines propriétés macroscopiques :

e Chaleur spécifique
m*k:F 2
Co =3 *5T

On remarque que les interactions entre quasi-particules n’affectent pas le fait que la chaleur spé-
cifique soit linéaire en température ni méme ’expression pour un systéme sans interaction du
coefficient y en fonction de la densité d’états au niveau de Fermi p(er). L’effet des interactions
est tout entier compris dans la valeur de p(er), proportionnelle & la masse effective m* des quasi-
particules, qui dépend des interactions.

e Susceptibilité de spin
_ m*kp (gpp/2)?

- h
PR 1 1 R

xp nest pas simplement donnée par la densité d’états, comme pour le systeme sans interaction,
elle est modifiée par I'interaction d’échange Fj, contrairement au cas de la chaleur spécifique.

¢ Rapport de Wilson
1

Ry = ——
YTy Fg

3. f(k,k") ne dépend que de I'orientation relative des spins. Il est formé par deux composantes indépendantes, correspon-
dant aux spins paralléles et antiparalleles fII,Tk' = fzyk, +f1?,k/ et fg:tk, = flj,k/ — f}?,k/' flg,k/ et f}?,k/ peuvent étre développés
en série de polynémes de Legendre dont les coefficients f} et f/* sont proportionnels & des coefficients sans dimension F}’ et
Fa

1



Généralités sur les fermions lourds.

En comparant la chaleur spécifique et de la susceptibilité de spin, il est possible de déterminer F.

e Rapport des masses
m* Fy
Me 3

Ce rapport est obtenu de fagon plus compliquée, en partant de la vitesse de groupe et supposant
Iinvariance du systeéme par transformation de Galilée.

e Résistivité et rapport de Kadowaki-Woods
p(T) = po + AT?

ol pg est la résistivité résiduelle due aux impuretés et aux défauts et A une constante. Le coefficient
A est relié & v par la relation empirique de Kadowaki-Woods : A/4? ~ 10uQ2emK2mol?J =2 [10],
en admettant que les fluctuations locales sont dominantes.

Remarques

L’hypothese de départ de Landau n’est pas triviale et n’est pas vérifiée dans un certain nombre de
problémes physiques comme :
- le cas d’interactions répulsives trop fortes, qui détruisent la surface de Fermi par une localisation des
électrons. Une transition de localisation (de Mott ou de Wigner) aboutit & un état auquel on ne peut
arriver de fagon perturbative.
- le cas des systemes de basse dimensionnalité ou les fluctuations quantiques invalident I’hypothese de
départ du liquide de Fermi normal. A une dimension, il existe une solution exacte du modele de Hubbard
qui ne rentre pas dans le cadre du modeéle de Landau [11]. Les excitations de basse énergie du systéme
sont des excitations collectives de densité de charge et de densité de spin.

2.2 Le réseau Kondo.

L’effet Kondo est en fait une conséquence du modele d’Anderson décrivant effet d’une impureté (pas
nécessairement magnétique) sur les électrons de conduction. Si on considére une impureté magnétique,
I’Hamiltonien d’Anderson s’écrit alors :

Hy=)_ [chlgcko’ + Vi(cfo fro + f];(gcka)} + erfl fio + USLE i fir (2.1)
ko o

ou les opérateurs de création et d’annihilation des électrons de conduction et des électrons f sont res-
pectivement ci, o, CLU, fro, et f,;rp, o étant I'état de spin "up” ou "down”. Le premier terme décrit les
électrons de conduction d’énergie €, du métal. Le troisieme terme décrit 'impureté magnétique f d’éner-
gie €y. Le deuxieme terme décrit I’hybridation entre I'impureté magnétique et la bande de conduction
grace a l’élément de matrice Vj. Elle autorise une transition des électrons de la bande de conduction sur
le site de I'impureté et réciproquement. Ce terme impose une durée de vie finie aux électrons sur le site de
Iimpureté, ou encore une largeur A au niveau f de 'impureté. Cette largeur est obtenue par la regle d’or
A = 7|Vi|?p(er) ot p(e) est la densité des électrons de conduction et ep I'énergie de Fermi. Le dernier
terme de I’hamiltonien décrit la répulsion coulombienne U a payer si deux électrons f occupent le méme
site de 'impureté.

Dans le régime Kondo ou limite Kondo, chaque orbitale f est occupée par un seul électron et dans ce cas
la répulsion Coulombienne U devient le terme décisif permettant la formation de moments locaux si I’éner-
gie de 'impureté de trouve en dessous du niveau de Fermi : A < (U, €5 —ep). Une correspondance existe
entre un potentiel d’hybridation Vi et 'interaction Kondo Jx donnée par : Jx = _|Vk|2m <0
(Transformation de Schrieffer-Wolff [12]). Le couplage entre I'impureté et la bande de conduction est donc
antiferromagnétique, et ’Hamiltonien Kondo est donné par :

H = Z ekCLUCkJ +JK,§’,§
k,o=1,{



2.3 Interaction RKKY et compétition avec ’effet Kondo.

Le nouveau terme représente 1’énergie de l'interaction Kondo, ou la densité locale de spin électronique
est couplée antiferromagnétiquement avec le spin de I'impureté.

Si par contre e; — ep ~ A, alors les deux configurations f™ et f"~! sont quasi-dégénérées ce qui
conduit a un régime de valence intermédiaire aussi appelé de fluctuation de valence ou la valence de
I'atome n’est plus entiere. Il est intéressant de noter que les composés a valence intermédiaire ont en
général des valeurs de v de I'ordre de 100 mJ.mol~'K~2, plus faibles que celle des Fermions lourds.

L’effet Kondo a une impureté : L'interaction Kondo génére localement un couplage antiferroma-
gnétique entre les électrons de la bande de conduction et le moment magnétique de 'impureté qui induit
de fortes corrélations entre les électrons, et conduit a une augmentation de la résistivité lorsque la tempé-
rature diminue. Lorsque le couplage Kondo Jx est beaucoup plus élevé que les énergies des électrons e,
I’état fondamental du systeme est caractérisé par la formation d’un état singulet local entre le spin des
électrons de la bande de conduction et celui de 'impureté. Les travaux de Anderson ont mis en évidence
I’apparition dynamique d’une échelle de température Tk, reliée a la densité d’états au niveau de Fermi
pler) et & D demi-largueur de la bande de conduction, par la relation Tk x Dexp(—1/p(er)JK), la
résistivité variant comme p o< —In(7T/Tk) et donc diverge & basse température.

L’effet Kondo a plusieurs impuretés ou réseau Kondo : Lorsque la densité d’impuretés aug-
mente, des corrélations peuvent apparaitre entre les différents systemes Kondo locaux. On parle alors
d’un réseau Kondo ou la diffusion sur les impuretés peut devenir cohérente ce qui conduit & des pro-
priétés a basses températures différentes de celle de 'impureté Kondo. Par exemple la résistivité au lieu
de diverger a basse température, passe par un maximum puis diminue en dessous d’une température,
appelée température de cohérence T,,, pour donner une loi quadratique : p(T) = po + AT? avec A > 0
et variant comme 1/ Téimp ou Tk imp est la température Kondo du réseau d’impuretés quand les interac-
tions intersites sont faibles. La cohérence d’un réseau Kondo peut d’ailleurs conduire & I’apparition d’un
"pseudo-gap” du & la formation de la résonance d’Abrikosov-Suhl située au niveau de Fermi de largueur

Tk imp [13].

2.3 Interaction RKKY et compétition avec I'effet Kondo.

L’interaction RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya et Yosida [14]) est le produit de l'interaction entre
les moments locaux via les électrons de conduction qui oscille avec la distance r :

sin(2kr)
)

i Tx La compétition entre I'interaction Kondo intra-
site, qui a tendance a faire disparaitre le magné-
tisme et l'interaction RKKY inter-site qui favorise

“V2E? 2k
Jrrky = kBTRKKY = 2 <COS( r)

2m3h2r2 2kr

) i/ Triky o i T
5 b I’apparition d’'un ordre magnétique, est le princi-
B pal facteur contribuant au comportement fermions
:::: ,,"’ lourds des systemes a électrons f. S. Doniach a es-
= / Quantum quissé un diagramme de phase qualitatif des sys-

In ~_/ critical point témes & électrons f en fonction de Jp(er), ou p

est la densité d’états et J est le couplage (voir fi-
gure 2.2). Lorsque Jp(ep) est faible, I’énergie ga-
gnée par ’écrantage est faible, donc les moments lo-
caux restent importants, par contre lorsque p(eF)J
est grand, il n’y a plus de moment localisé. Cela
est dii au couplage important entre les électrons de
conduction avec les électrons f, donnant de fortes

:V‘VAFermi liquid

Figure 2.2 — Diagramme de Doniach montrant la com-

I,]‘.,'I p(E[)_’

pétition entre les énergies Kondo (Tx) et I'interaction
RKKY (Trrkk) en fonction de Jp(er) et conduisant
soit & un ordre antiferromagnétique (Tn) soit & un Li-
quide de Fermi. Figure extraite de la référence [15].

fluctuations de valence. Entre ces deux régimes, le
comportement fermions lourds ou non-liquide de
Fermi, la supraconductivité exotique, et le magné-
tisme "mal compris” peuvent coexister.
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Comportement non-liquide de Fermi : & en température de la résistivité p(T') = po+ AT™ et
proximité du point critique quantique, ol disparait la chaleur spécifique C(T)/T sont données dans le
I'ordre magnétique pour donner place a un régime tableau 2.1
de liquide de Fermi, le systéme présente souvent de
forts écarts par rapport a la théorie du liquide de Table 2.1 — Comportement en température de C(T)/T
Fermi. Une explication possible est que cela est dia €t 7 (T)) dans le régime non-liquide de Fermi.
de fortes fluctuations de spin ou de valence [16,17].

~ n
Au point critique quantique la température de tran- /T »p 57;
.. . N Ferro 3d —-InT T
sition est nulle et, dans un domaine ou les fluctua- od  T-1/3

tions dominent, le systéme se retrouve avec un com-
portement non-liquide de Fermi. Suivant le type et
la dimension de ’ordre magnétique, la dépendance

Antiferro 3d T2 T3/2
2d —InT T

2.4 Onde de densité de spin.

L’état d’onde de densité de spin est un état fondamental antiferromagnétique itinérant. Il se produit
souvent dans les systemes a basse dimension ou fortement anisotropes. Le composé le plus représentatif de
ce systeme est le chrome (Cr), ou la structure de bande présente des poches d’électrons et de trous avec de
nombreux états sur des surfaces paralléles séparées par un vecteur de g appelé vecteur de "nesting” [18,19].
Quand cet emboitement est possible, les électrons et les trous condensent dans 1’état d’onde de densité
de spin qui peut étre soit sinusoidale soit hélicoidale. Le gain en énergie du condensat est Ap(ep) ou
A correspond & l'ouverture d’un gap de certaines parties de la surface de Fermi. L’ouverture de ce gap
entraine une perte de la densité de porteurs et donc, d’une part, conduit a 'augmentation de la résistivité
en dessous de la température de transition de Néel Ty, et d’autre part, a une décroissance exponentielle
de la résistivité et de la chaleur spécifique lorsque T' — 0. Bien que I’état d’onde de densité de spin soit un
état fondamental antiferromagnétique, ’anomalie de la résistivité a la transition de phase est différente
de celle d’'un ordre antiferromagnétique localisé ou la résistivité présente un décrochement vers le bas a
Tx avec un caractere exponentiel, et la dérivé de la résistivité est semblable a la chaleur spécifique.

2.5 L’énigme de ’ordre caché dans URu,Sis.

L’histoire de URuySis commence par les mesures de chaleur spécifique, de susceptibilité et de résistivité
réalisées par T.T.M. Plastra en 1985 [20] et 1986 [21]. Ces mesures présentées dans les figures 2.3, 2.4
et 2.5 montrent une transition supraconductrice au-dessus de 1K mais aussi la fameuse transition “ordre
caché” a Ty ~18K. T.T.M. Palstra en utilisant une loi phénoménologique exponentielle pour ajuster la
chaleur spécifique, et la loi d’Andersen [22] pour la résistivité (bien que le modeéle d’Andersen s’applique
normalement a un systéme ferromagnétique) a trouvé des gaps en énergie de ~115K pour la chaleur
spécifique et ~90K et ~68K pour la résistivité suivant a et suivant c. Il en a déduit une ouverture d’un
gap partiel au niveau de Fermi avec une importante diminution de porteurs de charge. Il interpreta alors
la transition Ty comme une phase antiferromagnétique de type onde de densité de spin (SDW).

Ce n’est que lorsque C. Broholm réalisa les premieres expériences de diffusion de neutrons que ’énigme
appartit [23,24] : aucun ordre magnétique dipolaire statique ne pouvait expliquer un tel saut de chaleur
spécifique. Seul, comme on peut le voir sur la figure 2.6, un petit moment antiferromagnétique ordonné
de 0.03up suivant I’axe ¢ était visible. Par contre C. Brohlom détecta de fortes excitations magnétiques
longitudinales, surtout marquées en deux points de I'espace réciproque Qp=(1,0,0) et Q1=(0.6,0,0), et
détermina assez précisément la dispersion (voir figures 2.7, 2.8, et 2.9). De 1a commenca 1’énigme :

Si ’ordre n’est pas dipolaire alors qu’est-il ?

2.6 Les théories de URusSis.

Malgré certains succes de la théorie du liquide de Fermi et du modele Kondo qui ont réussi a expliquer
quelques comportements de URu»Sis, la physique de 1’état ordre caché a 17.5 K et de la supraconductivité
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Figure 2.6 — Dépendance en température de 1'in- Figure 2.7 — Spectres en énergie & Q-constant suivant
tensité intégrée du pic magnétique en Qo=(1,0,0) de la direction [1,(,0] de URu2Siz & basse température
URu2Siy extraite de la référence [24] extrait de la référence [24]

non conventionnelle & 1.2K ne sont pas comprises. Nous allons énumérer quelques théories actuelles qui
essaient d’expliquer certains résultats expérimentaux de ’ordre caché. Ces théories peuvent étre classées
en deux catégories selon les modeles magnétiques localisés ou itinérants. Les modeles théoriques les plus
populaires de I’état ordre caché dans URusSis sont :

(1) ordre antiferromagnétique itinérant [20],
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Figure 2.8 — Spectres en énergie & Q-constant suivant Figure 2.9 — Dispersion des excitations magnétiques
la direction [1,0,] de URu2Siz & basse température dans URu2Siz2 suivant les directions [1,0,(], [1+¢, ¢,0],
extrait de la référence [24] et [1,¢,0] extraite de la référence [24]

(2) ordre antiferromagnétique dii au couplage entre deux singulets par une intégrale d’échange J, [24] :
Modele de Wang et Cooper [25,26],
3) double ou triple corrélations de spin [27-29],

(
(
(
(
(
(
(
(10) ordre hexadécapolaire [38,39],
(11) ordre dotriacontapolaire [40-42],
(12) antiferromagnétisme orbital [43],
(13) différents modeles dual localisé-itinérant [32,44,45] ou ordre dual caché-onde de densité de spin [46],
(14) modele d’ordre en hélice avec séparation de la surface de Fermi [47],
(15) modele de liquide de spin modulé [48],
(16) ordre “hastatique” (ordre d’un mélange de spin entier et demi-entier) [49],
(17) onde de densité de spin dynamique [50].
Malgré ce nombre impressionnant de théories aucune n’arrive a reproduire intégralement les résultats
expérimentaux et en particulier les excitations magnétiques et leurs comportements sous pression ou sous
champ magnétique.

Pour apporter un peu de lumiere sur ce probléme, nous partons de la base en commengant par I’ion
libre d’uranium.



Chapitre 3

Généralités sur les composés a base
d’uranium.

3.1 L’ion libre et le couplage spin-orbite.

our comprendre les propriétés du magnétisme, nous commencerons par étudier ’état fondamenta,
P dre 1 tés d t , tudier 1’état fond tal
d’un atome isolé dont la fonction d’onde peut s’écrire

Prtm, (7) = Ry (1) - Yoy, (60, 0)

oll Ry (r) ne dépend que de la distance au noyau et Y}, (6,¢) est une harmonique sphérique. n est le
nombre quantique principal (il définit la couche électronique), I le secondaire® (il définit la forme et la
symétrie de l'orbitale électronique (s,p,d, f,---)) et m; le nombre quantique magnétique qui détermine
I’orientation des orbitales dans I’espace. Le nombre d’états possibles pour une couche incomplete s, p, d
ou f, qui s’écrit n " ou n. est le nombre d’électrons sur la couche considérée, est donné par C’;L("‘Ql +1)°
On voit que lorsque la couche est vide ou pleine il n’y a qu’un seul état possible. Par contre 1’état devient
dégénéré lorsque la couche est partiellement remplie. Dans le cas de U3t et U™ les couches électroniques
incompletes sont 5% et 5f2 donnant C7,=364 et C7,=91 états respectivement. On 1&ve partiellement la
dégénérescence en considérant les corrélations entre les électrons, en créant des états de méme énergie ou
L= Zl: et on § = > 3; possedent des valeurs identiques, avec l; et §; les moments d’orbite et de spin de

chaqtfe électron. La ;égle de Hund impose que I’état fondamental est donné d’abord par S = S,,,4, puis
L = Lyya., cet état étant encore (25 +1) x (2L + 1) fois dégénéré. L’interaction entre le spin de 1’électron
et le champ magnétique créé par son déplacement donne le couplage spin-orbite : A L-S. A est positif
pour les couches incompletes moins qu’a moitié remplies, et négative pour les couches plus qu’a moitié
remplies. Le bon nombre quantique devient alors le moment orbital total J =L+ S dont le module est
J =|L — S| pour les couches incomplétes moins qu’a moitié remplies et J = L + S pour les couches plus
qu’a moitié remplies. Pour plus de détail voir 'ouvrage d’A. Herpin "Théorie du Magnétisme” [51].

Lorsque ’atome libre est soumis & un champ magnétique, il y a encore levée de la dégénérescence du
niveau grace a 'effet Zeeman dont I’énergie est égale a

Hy=—H -M=—ppH - (L+gsS) ~—ppHgyJ

ougs = 2,95 =1+ J(JHHQSJ((SJTE)_L(LH) est le facteur de Landé. Ceci n’est valable que pour des

champs faibles tant qu’il n’y a pas découplage entre L et S. La variation des niveaux d’énergie sous
champ magnétique donne naissance a un moment magnétique résultant m = *g%- Pour des champs
magnétiques faibles et pour des températures pas trop faibles, la susceptibilité est donnée par la formule

de Van Vlieck :

1. aussi appelé nombre azimutal ou moment angulaire

11
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A
S kB exp ()
sH

X=-
W e ()
A

(3.1)

ol A est I'indice du multiplet, u I'indice des différents niveaux du multiplet, Ei/\’“ ), Eé)"“) la, décomposi-

tion en puissance de H de I"énergie de chaque niveau : E, ,)(H) = (SA) +E§)"”)H+E§>"”)H2 +---, avec

E?’“) = —up(\, | L. 4+ 25, |\, p) et Eé)"“) =—uL> > [Qupl L4285 Do) (H suivant 1’axe z). La condi-
o

EA’ —FE\
tion champ magnétique faible et température pas trop faible signifie : E;A’”)H + Ey"“ JH2 4. < kT
Lorsque la séparation entre les multiplets est grande devant kT, on retrouve la formule de Langevin :

 Ng3ud (] + 1)
3kgT

3.2 Le champ cristallin.

L’interaction due au champ cristallin est d’au- cristallin et ont donc une valeur moyenne nulle.
tant plus importante que la couche incomplete est
moins profonde (c.a.d moins écrantée par les élec-
trons des couches externes). C'est pourquoi les ef-

fets de cette interaction sont relativement faibles eV |

(~ 100K) pour les Terres-Rares (4f) et qu’ils 10 EC EC EC
conduisent par contre a un blocage des moments 1 cC S0

orbitaux pour la couche 3d (~ 1000K). Comme on Em— - SO
peut le voir sur la figure 3.1, les composés d’acti- 14-1 -
nide seront plus proches pour le calcul des niveaux g50g| SO = CC_ _  _ (_JC_ _
électroniques des composés de Terres-Rares ot le 102

bon nombre quantique (sauf exception) est J, que EE EE
du comportement des composés du groupe de Fer 1073 _EE

(Sd) Le. rapprochement. des 'énergies de couplage 10-4 EZ EZ EZ
spin-orbite, de champ cristallin et d’échange va ce-

pendant compliquer le calcul de la fonction d’onde 3d 4f 5f
car il devient difficile d’utiliser le principe de per-
turbation comme pour des 4f. Par contre, on voit __. . ,
., Figure 3.1 — Comparaison pour les composés de types
que comme pour les 4f, les 5f ont en général des 3d, 4f, et 5f des énergies Zeeman (EZ), échange (EE),

fo\nctions d’onde assez eloignées du/ groupe du fer spin-orbite (SO), champ-cristallin (CC) et de Coulomb
ol les moments orbitaux sont bloqués par le champ (EC)

Rappel du théoréme de Kramers : dans un systéme atomique comportant un nombre impair
d’électrons, la dégénérescence ne peut pas étre totalement levée : tous les niveaux sont dégénérés et ’état
fondamental est nécessairement magnétique. Par contre ce théoréeme ne dit pas si avec un nombre pair
d’électrons le systeme est magnétique ou non : un doublet non-Kramers peut étre magnétique.

3.2.1 Calcul du niveau fondamental de 1’atome libre U*" : couplage L.S
(Russell-Saunders) et coulage j-j.

Pour les atomes légers (peu d’électrons), les forces électrostatiques entre les différents électrons sont
plus fortes que celles entre le noyau et les électrons. Au contraire pour les atomes lourds, la charge
du noyau crée un champ si fort que le couplage spin-orbite est le plus important. Ainsi pour les atomes
légers les moments cinétiques de spin des électrons s’additionneront entre eux de méme que leurs moments
cinétiques orbitaux. On se trouve alors dans le cas d’un couplage L.S (ou de Russell-Saunders). Dans le cas
des atomes plus lourds le couplage devient de type j-j, qui correspond a un couplage individuel de chaque



3.2 Le champ cristallin.

électron : ;2 = l_; + 8;. En pratique, le couplage L.S est le plus couramment utilisé bien que le véritable
couplage soit en général intermédiaire entre L-S et j-j. Dans le cas de I'atome libre U%*, les calculs du
niveau fondamental en utilisant le modele Russel-Saunders (couplage L.S) montrent qu’il correspond &
un mélange de ~ 90% 3H,(?) + 10% Gy, tandis que le modele j-j donne pour le niveau fondamental
96% de (5/2,5/2)j=4. Il semble alors que le modele j-j soit mieux adapté aux atomes d’uranium. Il
existe cependant une concordance (dans le cas idéal) entre ces deux modeles (voir figure A.1 en annexe)
montrant que les différences sont en générales négligeables. C’est pour cela que jusqu’a présent tres peu
de calculs de champ cristallin et de propriétés magnétiques sont analysés en utilisant le modele j-j.

3.2.2 Décomposition du niveau fondamental *H, de I'uranium U**,

Nous avons limité notre étude a I’Hamiltonien de champ cristallin en couplage Russel-Saunders pour
l'ion U** sur le niveau fondamental 3 H,. L’'Hamiltonien de champ cristallin pour cet atome en symétrie
tétragonale s’écrit :

Hepr = B30Y + B0 + B;O4 + BJOJ + B{O4 (3.2)

ot les opérateurs O;" sont les opérateurs de Stevens, qui peuvent étre remplacés par les opérateurs J
ould?, J,, Jy, J_, J, = Jﬁz"]‘, Jy = J+2_Z‘]‘ voir tableau A.1, et les B} sont les parametres de champ
cristallin dépendant de la distribution de charges autour de I'ion magnétique de référence : B} o ad(r").

Les fonctions d’ondes solutions de ’'Hamiltonien 3.2 pour le niveau fondamental 3H, de I'ion Ut
se trouvent dans le tableau 3.1. Elles correspondent aux différents niveaux de champ cristallin. On peut
regrouper ces fonctions d’ondes en trois groupes : le premier groupe contient seulement les orbitales | £4)
et |0) donnant trois singulets, le second seulement les orbitales | = 2) donnant deux singulets, et enfin
le troisitme les orbitales | £ 1) et | £ 3) donnant deux doublets. On voit que les ordres des niveaux
énergétiques sont imposés avec EFS) < Er,, < Erif)’ Er,, < Er,, et EFE? < EF%). Ce tableau montre

aussi I’évolution sous champ magnétique des différents niveaux. Le méme traitement serait possible pour
U3+, Cependant U3t est un ion de Kramers donc le niveau fondamental est nécessairement un doublet.
Or comme nous le verrons plus loin dans le chapitre 6, nous avons démontré expérimentalement que le
niveau fondamental n’est pas un multiplet. Un autre argument allant dans le méme sens est le calcul de
bandes électroniques qui indique que 'atome d’uranium possede deux électrons f localisés et environ 0.7
électrons plutot délocalisés [41].

Niveau | Multiplicité |T) Energie Energie(H)
1 in(6
i) ! FA IO H T4 +eos@l0) | d = VPR e con{ £2352)
ITs2) 1 ﬁ(\+4>—|—4)) d+ f d+ —F—"
2 0 .
Iri) 1 B0 (| —4) + | +4) —sin(01)[0) | d+ P2+ K2
T'e3) 1 T =2)+]+2)) b— gl b—/g? + (2H)?
Tta) 1 Z5(+2)-1-2) b+ gl b+ /g2 + (2H)?

D) 2 sin(f)| & 3) + cos(62)] F 1) c+Ve+h? | c£H+\/lex2H) + 2
|F§§)> 2 cos(fz)| £+ 3) —sin(ha)| F 1) c—Ve2+h? | ct H—+/(e+x2H)2+ h?
Table 3.1 — Décomposition du niveau fondamental *H, de 'uranium U*" dans un environnement tétragonal.
p=0 pour [T})), -1 pour |I{Y) et 1 pour [Tez), tan(6) = \/45%, j = (2% )7 + 3+ (* + (4H)*)(> 0),

n=2f* (2(2f)% + (3k)?) — 18 x (2f) * (4H)? avec 4% — n?(> 0). Les coefficients a, b, ¢, d, e, f, g, h, et k ainsi
que les cos(6;) et sin(6;) sont donnés en fonction des B;" dans le tableau 3.2.

3.2.3 Les multipoles dans URu,Sis.

Avant tout, il me semble nécessaire d’éclaircir le concept de multipole "local”. Depuis le début du
siecle dernier, il a été établi que les atomes pouvaient avoir des moments magnétiques dipolaires et créer

2. cette notation signifie 25+1L; avec L = {S,P,D,F,G,H]I,---}
3. Sous l'action d’un champ magnétique suivant z, il apparait dans I’état I'+2 la composante orbitale |0).
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a=  28BY + 840BY + 50408

— 0 0 0 < — ~3 _ 1
b= —8Bj —660B] +27720B¢ | cos(by) = \/117 sin(6;) = e
c= —5BY — 36089 — 100808
d=  4BY+960BY — 10080BY | = VI >0, >0
e= 12BY —900BY — 113408}
f= 24B§ —120B] + 15120B¢ | cos(f2) = 5=  sin(fe) = ==
g= —180B1 + 2520B¢
h= (60BF — 180B)V/7 o = =ehVETh? T=0>0
k= (24B} + 720B§)V/35

Table 3.2 — Table des coefficients et des cosinus et sinus.

un ordre magnétique. Plus tard, il a été montré qu’en plus de moment magnétique dipolaire, I’atome peut
développer des multipoles d’ordre supérieur : quadrupolaire électrique, octupolaire magnétique, hexa-
décapolaire électrique... Comme nous le voyons, il existe deux types de multipdles locaux : électriques
ou magnétiques. Pour des raisons de symétrie, on peut montrer que les multipoles de rang pair sont
électriques et de rang impair magnétiques. La différence essentielle entre les multipoles électriques et ma-
gnétiques est que les multipoles électriques sont invariant par reversement du temps tandis que pour les
magnétiques l'invariance par renversement du temps est brisée. En pratique, on peut voir le quadrupole
électrique et les multipoles électriques d’ordre supérieur comme correspondant a la déviation de la dis-
tribution de la charge électrique sphérique. L’octupole magnétique et les multipoles magnétiques d’ordre
supérieur correspondent eux & des courants circulant sur les couches atomiques, mais donnant un champ
magnétique externe nul a une distance infinie. Il est connu depuis longtemps que le dipole magnétique,
mais aussi le quadrupole électrique, peuvent étre le parametre d’ordre du systeme. Ce n’est que tres
récemment qu'un ordre octupolaire pur & été découvert dans NpOy [52], alors que jusque 1a les multipoles
de grand indice étaient supposés ne pouvoir étre que des parametres d’ordres secondaires. Il était pensé
que les multipodles de grand degré étaient non pertinents car leurs interactions étaient trop faibles par rap-
port a celle du dipdle. Cette conclusion provient du développement des multipdles en électrodynamique
classique. Cependant U'interaction entre multipoles ayant des origines quantiques (interaction transmise
par des électrons), elle peut étre aussi importante que 'interaction dipolaire [36].

Les multipoles locaux peuvent étre décrits avec les opérateurs dipolaires J,, J,, J. et J2. La repré-
sentation de ces multipoOles avec les opérateurs dipolaires est donnée dans le tableau A.1 ainsi que leur
dénomination. Pour connaitre I'influence des multipéles sur les niveaux du champ cristallin de 'ion Ut
les éléments de matrice non-nuls entre les différentes fonctions d’onde ont été déterminés. Une valeur
moyenne non nulle d’'un multipole peut conduire & un ordre. A partir de l'ordre octupolaire, seuls les
éléments de matrices entre les trois singulets \FEP) — D) — |Fg)> ont été présentés. Les éléments de
matrice pour un ordre dipolaire sont donnés dans le tableau 3.3, pour un ordre quadrupolaire 3.4, et pour
les ordres octupolaire, hexadecapolaire ou dotriacontapolaire dans les tableaux 3.5.

Seuls les multipéles d’ordre impair : dipolaire, octupolaire et dotriacontapolaire brisent I'invariance
par renversement du temps et peuvent étre hypothétiquement détectés lors d’une expérience de diffusion
neutronique comme ’a démontré R. Shiina [53,54]. Cependant, en pratique, le neutron est sensible au
champ magnétique créé par le multipole. Un dip6éle donne un champ magnétique dans I’espace tandis que
pour les multipoles (de rang impair) d’ordre supérieur ce champ est en moyenne nul dans l’espace. La
contribution de ces multipoles & ¢g=0 sera donc toujours nulle et il faut alors rechercher leurs contributions
a "grand” q. Le tableau 3.3 montre que les deux doublets |I'}s) et |T'%) bien que n’étant pas des doublets de
Kramers peuvent donner un ordre magnétique avec un moment selon z, ainsi qu’un ordre quadrupolaire
0). Cependant, n’oublions pas qu'un ordre induit peut apparaitre entre deux niveaux liés par une intégrale
d’échange non nulle comme 'ont montré Y.L. Wang et B.R. Cooper [25,26] dans le cas dipolaire.

Pour finir, il est important de noter que chaque ordre multipolaire appartient & une représentation
irréductible. Pour le groupe de symétrie I4/mmm, il y en a dix (voir tableau 3.6) et 'ordre qui apparait
dans une représentation est en général I'ordre de plus petit rang, mais ce n’est pas toujours le cas comme
je le montrerai plus loin. Il est aussi intéressant de noter que pour certaines de ces représentations comme
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[ Rkt [0 Tre) [ IT5) [Ires) [ o) [0 7) 03 ) TI0EY) 102 ) ]
rth) 0 J. 0 0 0 oy Jay Ty Jay
o) 7. 0 7. 0 0 Tay Ty Tay Tay
r?) 0 J, 0 0 0 oy Ty Jay Ty
) 0 0 0 0 7. Tay oy Tay oy
Tea) 0 0 0 7. 0 Tay oy oy oy
CEN N Joy | ey | ey | Jay | Ty J, 0 J, 0
TENN oy | ey | Toy || Jay | Ty 0 J, 0 J,
TENN oy | ey | ey | Joy | Ty J, 0 J, 0
TENN oy | Tay | Toy || Jay | Ty 0 J. 0 J.

Table 3.3 — Eléments de matrice de rang 1 non nuls (dipolaire magnétique) pour J=4 dans un systéme tétragonal.

[ree ) T re) [ 0 0 Ity [ Fw) [ TG s [ g R
) 09 0 09 02 104y Oun, —10yz  Oupy =10y, | 0.4,10,.  0.4,10,.
1)) 0 03 0 —104y 03 Ozzy —10y: 034,10y, 020,10y Ozp, =10,
r®) 0 0 0 03 10,y 0.0,10y:  0.4,10y. | 0.4,10,.  0.4,10,.
T't3) 0? 10,y 02 0y 0 O.zy 10y, 0.5,10,. | 0.y, —10,. Oy, —10,,
Ti) —104y 03 —104y 0 03 O:4,10y:  Ozp, =10y | 0.4,10,. Oy, —10,.
\F§é+)> 022,10, Oz, =10y O.4,10y; Oz, =10y | Oz, =10, Og O%, =104y Og 03, =104y
TEN || 0.0y10,. | Osa, =104 | Ouny, —10,. || Oss, =104z | 0.2,10,. || 02, 104, 09 03, 104, 09
) || Osay =102 | 0o =104z | Oz, =104z || 020010y | Osp. =10, 09 03, —104, 09 02..0.,
TEN || Osa, =10y, | 0o, =10y | 02210y || 02,10y | 0.a10,. || 03,104y 09 03, —104y 09

Table 3.4 — Eléments de matrice de rang 2 non nuls (quadrupolaire électrique) pour J=4 dans un systéme
tétragonal.

1 2 1 2 1 2
[ Ris [[r) [re) [ef) I Rea 0re) T ey Tl (R [0 T ) [ 1) |
rh o [ [ o C5) [ HoHa [ oHe | HoH, ||| TS 0 [ D2, Df| —Dy
[Ts2) T 0 T T2y || —HS | Hy 1HY Tw) || DI, D? 0 DS, D?
IR 0 T 0 T | HoHy | —He | HyHy ||| T2) || D | D2, D8 0

Table 3.5 — Eléments de matrice de rang 3 (octupolaire magnétique : Rk3), de rang 4 (hexadécapolaire électrique :
Rk4) et de rang 5 (dotriacontapolaire magnétique : Rk5) non nuls pour J=4 dans un systéme tétragonal. Les
éléments de transition Thy., T2, Ty, T, TP, TP, Ha, HY, HY, HY, HY, H?, Dy, DS, DY D2, DS, D}, D}, et
D7 n’apparaissent pas pour les trois singulets |FS)>7 \Fg)) et |T't2). Pour information les ordres multipolaires sont
définis dans le tableau A.1 en fonction des opérateurs J .

Al et Aé" seuls des ordres de grand indice, dotriacontapolaire et hexadecapolaire sont possibles.

3.3 Résistivité et chaleur spécifique.

Dans cette partie, nous avons calculé la contribution a la résistivité et a la chaleur spécifique des
contributions du réseau, du champ cristallin et des excitations magnétiques de type magnon pour pouvoir
les comparer aux mesures. Pour le réseau et le champ cristallin les résultas sont assez généraux. Par
contre la contribution d’une excitation antiferromagnétique est originale et elle est différente de celle
d’une excitation ferromagnétique.
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I4/mmm | E | 2C, | CF | 2Cs, 209, | 1| 254 | on | 20, | 204 Multipole
Al [ 1 1 1 1 1] 1 1] 1 1 1 R, OY, Hy, Hy
A, |1 1] 1 1 1|1 1] 1 1 1 Dy
Al 11 1] 1 1 Lp-1] -1 -1| -1] -1
A |1 1) 1 1 -1 -1 -1| 1] -1
Az |1 1] 1 -1 1)1 1) 1| 1] 1 H?
Ay, |1 1)1 -1 1)1 1) 1| 1] 1 J., T®, D%, DS
A 11 1] 1 -1 T T S 1 1
A1 1] 1 -1 T S T S 1 1
B, | 1| 1| 1 1 o I I A R B B | 1| 1 03, H,
By, | 1| 1| 1 1 N N S T 1| -1 Tryz, Dso
Bf, | 1] 1| 1 1 -1 -1 1| -1] -1 1
B, | 1| -1 1 1 -1 -1 1| -1 -1 1
By, | 1 -1 1 -1 1 1| 1| 1| -1 1 Oyy, HY
By, | 1| 1| 1 -1 1 1] -1] 1] -1 1 T8, DY
By, | 1| -1| 1 -1 1]-1 1] -1 1| -
By, | 1] -1| 1 -1 1|-1 1] -1 1| -1 T8, DY
Ef| 2 0| -2 0 0] 2 0| -2 0 0| Oy, Oz, HY, HY, HY, H
E; | 2 0] -2 0 0| 2 0] -2 0 0 Joy Jy, T, TS, TS, TS,
Dy, Dg, DS, DY, D}, D}
Ef | 2 0] -2 0 0| -2 0] 2 0 0
E; | 2 0] -2 0 0| -2 0] 2 0 0

Table 3.6 — Table de caracteres du groupe d’espace 14/mmm pour Ut (5 fz) dans sa configuration électronique
3
Hy.

3.3.1 Cas du réseau cristallin.
Résistivité

La résistivité due au réseau cristallin est en général bien décrite par le modele de Bloch-Griineisen-Mott
de 'interaction électron-phonon :

T \° [o»/T xodx 3
p(T) =po +4C (90) /O (CEr=Tr KT (3.3)

ou po est la résistivité résiduelle, le second terme la résistivité crée par la diffusion des électrons sur les
phonons et le troisieme terme la contribution de Mott due a la diffusion inter-bande s-d. Le second terme
va donner une puissance en T" de n=>5 pour T' < 0.10p (avec un coefficient de 480C/0%¢[5](*)) & n=1
pour T' > Op (avec un coefficient C/Op).

Chaleur Spécifique

La chaleur spécifique des phonons est en général ajustée par la somme du modele de Debye pour les
phonons acoustiques (pour tenir compte des 3 branches acoustiques dispersifs) et du modele d’Einstein
pour les phonons optiques (pour tenir compte des 3(/Ng:-1) autres branches de phonon peu dispersives).
Ceci donne alors comme contribution :

T \? [o0/T aida o (O, /T)?
Oph =9R (@D) /0 (em/Q _ e—z/2)2 +R ; (eGEi/QT _ e—GEi/QT)Q (3-4)

4. f5° de = 4T [v+1]¢[v] ou I est le prolongement de la fonction factorielle & I’ensemble des nombres complexes :

o0
T'(z+ 1) = 2T'(2), et ¢ la fonction Zeta de Riemann telle que ((s) = > k5.
k=1



3.3 Résistivité et chaleur spécifique.

17

3.3.2 Cas d’un champ cristallin a trois singulets.
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Le modele que nous allons utiliser pour URusSis 2) A EQ
est basé sur trois singulets de champ cristallin. Nous [1) El
allons développer certaines propriétés magnétiques * A
dans ce cas. L’énergie A; sépare le fondamental du ! Agy
premier niveau excité et ’énergie Ay le fondamental
du second niveau excité comme présenté figure 3.2. |0) Y Y E
En partant de ce schéma, nous allons déterminer la 0
chaleur spécifique et la susceptibilité. Figure 3.2 — Systéme magnétique & trois niveaux sin-

gulets

Susceptibilité de type Van-Vleck

En partant de l'expression 3.1, la susceptibilité avec un couplage L.S de nos trois singulets avec

BN = ppgsinlJ.ln) = 0 et B = (npgs)? S, % = (1897)? ¥, B se simplifie en :

S EP exp(—EY /kpT)

X=—-2Ns— = —2Na(pBgr)
S exp(—EY) /kpT)

B+ B+ BB ka7
A

(3.5)

() (0)

avec Z =1+ e B /ksT o= By /T,

Ces résultats correspondent a un systéme sans dispersion des niveaux de champ cristallin, c’est a dire
avant toutes interactions magnétiques.

Chaleur spécifique de type Schottky

0 B, ie_E"'/T
Com = R Fg]

oT | Y, gie BT
_ B [ZiEngie_E"/T (X Eigie”™/T)?

T2 | % g BT (X gie BT
R gog1ATe 2T 4 gogaAJe22/T 4 g1ga(Ag — Ay)Pem (A1 ta)/T

T2 (90 +gle—A1/T +92€—A2/T)2

3.3.3 Résistivité et chaleur spécifique dans les systémes magnétiques.
Dans les liquides de spin

Comme il a été vu dans le chapitre 2, la résistivité des systemes a électrons fortement corrélés suit la
loi phénoménologique :
o(T) = po + AT? avec A >0
et la chaleur spécifique est de la forme :
C(T) = ~T avec 7y =~ cte.
Cependant dans certain cas «y est en fait "faiblement” fonction de la température avec
m2kpp(e wksT)? [ 7" (e /(e 2
AT) = spler) |, (mksT)” (Tp (F)_(p(F)) 3.7)
3 2 5 pler) pler)
= (1 +c2)

ol ep est 'énergie du niveau de Fermi & une température T' et p(e) la densité d’état. ep est donnée
B (rkpT)? p'(€ry)

6 plery)
faibles 7, et ¢2 < 0 pour les systeémes a grand . Ces variations sont généralement faibles jusqu’a 50K (voir
M. Shimizu [55]). Cependant dans certains cas comme pour les métaux de transitions, ces corrections
peuvent devenir importantes lorsqu’il y a de fortes variations de p(e).

approximativement par €g,

ot €, = €p(T = 0). En général ¢2 > 0 pour les systémes &
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Résistivité et chaleur spécifique dues aux magnons dans des composés ferromagnétiques et
antiferromagnétiques

De fagon surprenante, les différents articles traitant de la chaleur spécifique ou de la résistivité dans
les systemes avec des excitations ferromagnétiques ou antiferromagnétiques utilisent des formules extré-
mement variées [22,56-58]. J’ai essayé de clarifier ce point. Tout d’abord, je pense qu’aucune des formules
utilisées dans le cas de systémes antiferromagnétiques avec un gap n’est juste. De plus si le systéme a
plusieurs minimums, ce n’est pas nécessairement la contribution du gap de plus faible énergie qui domine
la résistivité ou la chaleur spécifique. En d’autres mots la valeur de gap déduite de ces mesures peut
correspondre a une moyenne de différents minimums.

Cas de la résistivité

La résistivité associée a la diffusion des électrons par les magnons peut étre calculée en utilisant la
relation 3.9 démontrée par J. Mathon [59] ou B. Cogblin [60]. Cette diffusion peut étre expliquée de
la fagon suivante : deux moments magnétiques localisés interagissant via les électrons de la bande de
conduction qui les polarisent : la densité entre les états 1 et les états | devient alors différente. Cette
interaction est décrite par I’Hamiltonien :

ZZF exp(—q - R,)Sn Sk k (3.8)

Elle agit (de facon indirecte) sur 'Hamiltonien d’Heinsenberg H = > Ju §; . 5;) et donc sur les ondes
a,b

de spin (voir B. Cogblin [60]). La résistivité est alors modifiée par l'interaction entre les électrons de

conduction s et les électrons localisés f. La résistivité qui en découle est la suivante :

_me _ —po Ly (o (TN L~
P nerr ~ kf‘wl—%/ / /oo sinh?(hw/(2kpT)) ™ ZXW((], ) (3.9)

po _ 3N 7rm
I2 = 2V 2Rk
et spins du moment locahse.

Dans le cas d’un ordre magnétique avec une onde de spin, la susceptibilité magnétique x” (k,w) peut

étre écrite par deux pics de Dirac x” = m(0(w — wq) — 0(w + wg)). L’équation 3.9 devient alors :

Po /”“F 3|Tq|* (hwy/ (k5 T))dg
k3% sinh? (hw, /(2kpT))

ol et I'g, défini dans ’équation 3.8, est I'interaction entre spins des électrons de conduction

p(T) = (3.10)

Il est alors facile de calculer la contribution a la résistivité d’excitation magnétique sans gap dans le cas
isotrope [22] :

2
- Dans le cas ferromagnétique 3D-isotrope hw ~ Dg? : [Ty|?> « cte — p= p()% (’EC;F) .
F

- Dans le cas antiferromagnétique 3D-isotrope ® iw ~ v/ D'q : |T'y|? ~ T |2q/kr — p = po 480((5)%.
F
Calculs précédents de la résistivité d’un systéme ordonné magnétiquement avec une onde
de spin avec un gap
- Le cas ferromagnétique a été étudié par Andersen [22]. Il part de la dispersion fw, = A + Dg? classique

pour une onde de spin ferromagnétique et arrive a I’expression pour la résistivité :
1
pox TAe 2T (14+2T/A + §e—A/T o)

- Le cas antiferromagnétique donne lieu & plusieurs formules pour la résistivité. La dispersion de l'onde
de spin est donnée par fiwg = \/A? + D'q? et la résistivité a été approximée par :

5. L’affirmation de N.H. Andersen [22] que |T'4|? est proportionnel & ¢ dans le cas antiferromagnétique n’est pas dé-
montrée. La méme loi de résistivité en T° (généralement admise), a été démontrée par V.S.Lutovinov, M.Yu.Reizer and
M.A.Savchenko, (Zh.Eksp.Theor.Fiz.77, 707 (1979)), mais cet article n’existe pas en anglais... il est cependant normal que
|T'q| soit proportionnel & une puissance de ¢ dans un systéme antiferromagnétique pour étre nul en g=0. Par contre rien ne
prouve que la puissance soit 1/2.
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op o A2\ [Le /T (14 2/3(T/A) + 2/15(T/A)?) par Fontes [57)
op x AP AT (1/5(T/A)° + (T/A)* +5/3(T/A)3) par Jobiliong [58]

Le premier modele me semble faux car le temps de libre parcours moyen utilisé ne tient pas compte
que seuls les électrons rétro-diffusés participent a la résistivité. La seconde expression redonne bien le
comportement en p < T° quand A — 0. Hélas, il y a une erreur de calcul dans le changement de variable
de lintégrale [58].

Fontes a aussi donné la contribution de ’onde de spin antiferromagnétique a la chaleur spécifique sans
aucune démonstration :

Co(T) = | 24 e/ (14 (39/20)(T/A) + (51/32)(T/A)?)

Nous avons refait ces calculs de résistivité et de chaleur spécifique dans le cas d’onde de spin avec gap.
Nous ne donnerons ici que les résultats, le développement du calcul étant fait en annexe C.

Calcul dans le cas ferromagnétique
En partant de 'équation 3.10 et d’une dispersion (3D-isotrope) Aw, = A+ Dg?, on arrive & la résistivité :

kgT

2
A
i, le—A/kBT] _ log[l — e~ 27k8TN oi A/T 3.11
Dk%>( le I = o losll = e Dsi &/T >0 10

pr(T) = 2po ( -

ot Li, est la fonction polylogarithm (PolyLog)®. Le développement en e~"2/¥2T" de cette expression

donne :
kst kBTA {1 2kpT e A/ksT <1+ kBT)]

(Dk2)? A T A

pr(T) = 2poe

ce qui est la formule d’Andersen. De plus quand le gap A est nul, pr(T) o< T? (PolyLog[2,1] = %)
Calcul dans le cas antiferromagnétique

En partant de 1'’équation 3.10, d’une dispersion (3D-isotrope antiferromagnétique) fiw, = /A2 + D’g?

du couplage électron-magnon en |I'y|*> = |T'g|?q/kr et en supposant que A # 0, on arrive & la I‘GSIthVIte

~ 12pp(kpT)'A S [ (20 A N\ A Ko[nA/kpT] | (40 A \?\ Ki[nA/kpT)
par(T) = (D'k2)5/2 ; w2 " \keT wkeT  \ 2 T\ n?

(3.12)

La différence avec le cas ferromagnétique est que le développement en e~ "2/#87 ne donne pas une

série convergente. Par contre la limite quand A tend vers zéro, redonne bien ’expression de la résistivité
(kpT)®
(D' k%)S/Q .
En pratique le premier terme de la somme donne déja une erreur inférieure a quelques pour-cents pour
toute la gamme en température.

antiferromagnétique sans gap : pg 480¢(5)

Chaleur spécifique due aux excitations ferromagnétiques ou antiferromagnétiques

Cette chaleur spécifique est calculée a partir de I’énergie due aux excitations magnétiques donnée par :

SV /// hwdd v / ¢*hwydg 5.13)
- 8m3N exp(hw,/kgT) —1 272N | exp(hw,/ksT) — 1 '

ou fwy, est la dispersion des excitations magnétiques. La chaleur spécifique est donnée par la dérivée de
I’énergie de l'excitation par rapport a la température : C,, = %. Dans le cas d’excitations magnétiques
sans gap (isotropes), la contribution est donnée par :

-dans le cas d’un ferromagnétique 3D-isotrope Cp = 2 (5/2 % ( )3/2
v ( (kT
BN

(Gerr)

-dans le cas d’un antiferromagnétique 3D-isotrope C’ AF = 2” kg

6. aussi appelée aussi fonction de Jonquiere (PolyLog[a,x|=Liq[x])
7. Ky [z] est la fonction de Bessel modifiée de second espece.
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Le calcul de la chaleur spécifique dans le cas d’excitation avec gap a toujours été fait avec de nombreuses
approximations, donnant soit un terme principal en v e~2/T pour N.H. Andersen [22] dans le cas
ferromagnétique et pour M.B. Fontes [57] dans le cas antiferromagnétique, soit un terme principal en
e=2/T /\/T pour N.H. Van-Dijk [61], indifféremment dans le cas ferromagnétique ou antiferromagnétique.

Calcul dans le cas ferromagnétique

Dans le cas ferromagnétique 3D (dispersion en hw, = A + Dg?), la chaleur spécifique est donnée par :

V k;b . _A
Cp=———" T /(kBT)
F=3N (Dryiz | Fle 1T

1
+ 3Ligple & *EDIA(kpT)Y? + 45Li5/2[e‘A/(’“BT)](kBT)3/2]
(3.14)

Lorsque le gap tend vers zéro, on retrouve bien la chaleur spécifique sans gap.
Comme en résistivité un développement en e "2/k5T est encore possible :

kT 15 (kgT\> e 2/(ksT) 3kgT 15 (kgT\>
SN +4<A) t—m tea tla
(3.15)

= 8N (Dm)32°¢ VksT

2
Cpn VBB —ajeT) A

Le calcul de la contribution a la chaleur spécifique d’une excitation ferromagnétique peut étre aussi

T, s 12z p . ;_ dA .
réalisé en considérant que le gap dépend de la température avec A" = G% :

AZ-TA 1
Cr == a5 | Litjale ™/ 8T =—— + ~Ligjo[e= /8D (kpT) /2 (6A — TA)

+4Lis/z[e_A/(kBT)](kBT)3/2}

Calcul dans le cas antiferromagnétique

Dans le cas antiferromagnétique 3D (dispersion en /A2 + D’¢?) la chaleur spécifique est donnée par :

VA3 =[/A 12T 5 2472
Car = grnpi 2 [(T + M) Kol(An)/ksT] + (n + M) Kﬂ(An)/kBT]} (3.17)

Lorsque le gap tend vers zéro, on retrouve bien la chaleur spécifique sans gap.
da

De méme si le gap dépend de la température avec A’ = §%, la chaleur spécifique devient :

VA3kp <= [/A TA 127
Car = I INDB2 2 [(T (1 ~ A > + An2) Ko[(An)/kgT)

N <5 - TnA’/A N Zﬁi) Ki[(An) /kBT]}

(3.18)

Le premier terme de la somme donne déja une erreur inférieure a quelques pour-cents pour toute la
gamme en température. Comme dans le cas de la résistivité, le développement en série e~ "2/%27 donne
des coefficients divergents.

En pratique, ces expressions donnent I'ajustement de la chaleur spécifique et de la résistivité dans le
cas de systemes purement ferromagnétiques ou antiferromagnétiques isotropes et ne présentant qu’'un seul
minimum de la courbe de dispersion des excitations magnétiques. Dans le cas de plusieurs extremums,
les résultats sont & prendre avec précautions et le mieux serait alors de déterminer la chaleur spécifique
et la résistivité directement en partant de la courbe de dispersion et de sa variation avec la température.






Chapitre 4

Propriétés magnétiques de composés
4f ou 5f de structure
cristallographique 14/mmm.

Avant de commencer a étudier les propriétés magnétiques de URusSis, il me semble utile de regarder
ces mémes propriétés magnétiques pour des composés de méme structure cristallographique que URusSis
avec un élément 4f ou 5f et un métal de transition proche du ruthénium. Les systémes ternaires de
composition MT3Xy (M = lanthanide ou actinide, T= métal de transition et X = B, Si, P, Ga, Ge,
As) cristallisent principalement dans la famille cristallographique de type ThCrsSis, de groupe d’espace
tétragonal centré 14/mmm (#139) avec :

M (Th) 2(a): 000
T (Cr)4(d): 01/21/4;1/201/4
X (Si)4(e): 00z;001z
+ translation corps centré :  (1/21/2 1/2)

ol z est en général proche de la valeur 3/8.
Cependant, certains de ces composés cristallisent dans le groupe d’espace tétragonal P4/mmm de type
CaBeyGes. Enfin, lorsque le rayon de 'atome 5f diminue par rapport a celui du métal de transition [62]
(rx/rr < 1.28), il n’est plus possible d’obtenir la stoechiométrie 1-2-2 la structure cristallographique
devenant cubique Im3m de type UsRerSig.

4.1 Détermination des valeurs critiques de a/c et de z.

La structure ThCrsSis peut étre interprétée de nombreuses fagons (voir figure 4.1) :

- séquence de plans —M—X—-T—X—-M—-X—-T--- : les familles de plans M ou T étant équidistantes
entre elles par symétrie avec une distance inter-plan de ¢/2 tandis que les plans X—X deviennent équi-
distants quand z=3/8 avec une distance inter-plan de ¢/4

- tétraedres réguliers formés par tous les atomes X pour Z:% + ﬁ%

- plus courtes distances M—X et M—T égales quand z:% — 7@—(4&1/@2

- distances T—X et X—X sur les faces du tétragone égales quand z:1—72 — 7”1+?;(a/c)2
11 est remarquable de noter que les deux derniéres conditions sont obtenues simultanément quand z=3/8
(équidistance des plans X—X—---) et un rapport a/c=v/3/4 ~ 0.433. Ces valeurs correspondent & une
maille tres particuliere qui donne non seulement de nombreuses distances égales mais aussi des hexagones
parfaits sur les faces latérales du tétragone formés par les 6 atomes X—X—-T-X—-X-T.
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Propriétés magnétiques de composés 4f ou 5f de structure cristallographique I4/mmm.

4.2 Structure et symétrie cristallographique dans URu;Sis.

La structure cristallographique tétragonale centrée 14/mmm de URuySis, déterminée pour la premiere
fois en 1985 par G. Cordier [63] (voir figure 4.1 pour les parametres cristallographiques) posséde quelques
propriétés remarquables. Le groupe d’espace 14/mmm, avec les positions de Wyckoff 2a, 4d, et 4e ot se
trouvent respectivement U, Ru et Si, a la particularité de pouvoir perdre un ou plusieurs éléments de
symétrie tout en conservant la position des atomes [64]. Les nouveaux groupes d’espace ainsi créés perdent
la translation (1/2,1/2,1/2) bien que les motifs & lorigine et au centre de la maille restent identiques :
une combinaison d’opérateurs de symétrie permet de faire passer chaque atome du motif & 'origine au
motif du centre de la maille sans que cette opération corresponde & la véritable translation (1/2,1/2,1/2).
Ces différents groupes d’espace ainsi que les éléments de symétrie aux positions de Wyckoff sont donnés
dans le tableau 4.1.

Structure 74/mmm(Groupe #139)

Parametres de maille :

A 300K : O

a=4.1281(5)A, ¢=9.573(2)A 25,=0.371(1)

A 25K : ) .
a=4.12473(6)A, c=9.5578(1)A 25,=0.3715(1)
U : 2a (0,0,0)

Rayon de U*+ 1.14 A (rayon ionique)
Ru : 4d (0,1/2,1/4) (1/2, 0, 1/4)

Rayon 1.34 A (état métallique)
Si: 4de (0707ZS1') (ana‘ZSi) 785 ™~ 0.372

)

Rayon 1.38 A (état métallique)

At. || I4/mmm || Pdy/mnm | Pdy/nnm | P4/mnc | P4/nnc
139 136 134 128 126
U2a || 4/mmm m.mm 42m 4/m.. 422
Ru 4d 4m2 4. 2.22 2.22 4..
Si de dmm 2.mm 2.mm 4. 4.
Figure 4.1 — Structure de URu2Si> avec Table 4.1 — Symétries locales des différents groupes d’espace
les atomes d’uranium en rouge, de ruthé- brisant la translation (1/2,1/2,1/2) mais conservant les positions
nium en vert et de silicium en gris. atomiques de URu2Sis.

Les atomes de ruthénium (Ru) et silicium (Si) ont des rayons métalliques comparables, de 1.34 et
1.38A respectivement. Le rayon de l’ion uranium est plus petit, 1.165 ou 1.09A selon que 'on considere
U3* ou U*t. Les rayons comparables du Ru et du Si peuvent induire des inversions de sites. Cependant,
une étude cristallographique précise [65] a montré que cela ne se produisait pas dans CeRusSis. Les
distances entres atomes, données dans le tableau 4.2, montrent que dy_pg, et dy_g; sont proches : ces
atomes forment presque une sphere centrée autour de U. Ceci se comprend car pour URusSis, z~0.371
et a/c~0.432 proches des valeurs critiques z=3/8 et a/c = /3/4.

Le tableau 4.2 montre également le rapport entre les rayons métalliques du Ru, du Si et le rayon
ionique U** (en coordinence 4), avec certaines des plus courtes distances interatomiques. Les distances
Ru-Si et Si-Si formant I’hexagone des faces montrent un fort recouvrement des orbitales électroniques
de ces deux atomes. Cela signifie un transfert électronique du Si et du Ru vers la bande de conduction
et que nous avons plutdt a faire a des ions chargés positivement de Ru et Si plutét qu’a des atomes
métalliques. Par contre les distances U-U, U-Ru et U-Si sont telles que le recouvrement des orbitales
doit étre faible. Cependant avant toute conclusion, il est intéressant de noter que les mémes taux de
recouvrement se retrouvent pour les composés a base d’atomes 4f. Or I’évolution des parametres de
mailles a et ¢, qui diminuent linéairement avec la diminution du rayon atomique de la terre rare, montre
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dat, ae, || 17 voisin | coordinence | rar, at,/dat, ae, | 2™ voisin | coordinence | rag Ar, /dat, Aty
U-U 4.1247 4 0.55 5.5997 8 0.41
U-Ru 3.1564 8 0.79 5.1939 16 0.48
U-Si 3.1665 8 0.80 3.5460 2 0.71
Ru-Ru 2.9166 4 0.92 4.1247 4 0.65
Ru-Si 2.3645 4 1.15 4.1684 4 0.65
Si-Si 2.4660 1 1.12 3.7225 4 0.74

Table 4.2 — Distances inter-atomiques avec a=4.1247 10%, c=9.558 A et 25:=0.371. T a¢; At, €t dar, A, étant la
somme des rayons des atomes et la distance entre eux respectivement.

qu’il y a un recouvrement entre les orbitales de la terre rare et du Ru et/ou du Si (voir fig. 4.2). Les
composés de la famille AcRusSiy ont un comportement totalement différent. La variation des parametres
de maille avec la diminution du rayon ionique tétravalent (le méme résultat serait obtenu en prenant
le rayon ionique trivalent avec une augmentation du rayon tétravalent de ~ 0.13 A) montre que ces
composés ont certainement une valence intermédiaire entre tétravalent et trivalent avec un renforcement
de la "trivalence” pour les actinides lourds : dans PuRu,Sis, Pu est certainement proche de 'état Pu®t,
alors que URuySis est plus proche de 1'état Ut que de U3t.

-O- TRRu,Si;
A AcRuySiy

t P
416r PU Np y o a-TRRU,Si,
—— c-TRRu,Si»
A A a-AcRu,Sip
A c-AcRu,Sis
. lo.4
4128 277N e La
|7 n L L
11 12 13

20

ITRs+ OU rAc“"(

Figure 4.2 — Evolution des parametres de maille a,
c et de a/c en insert pour les composés TRRu2Siz en
fonction du rayon ionique TRt ou **. L’augmentation
du rayon de 0.13A indiqué par la fleche correspond au
passage de Ac*t & Ac3T.

~~ o Au
S~al - Co x
~> .
. ~ Cu
P - URu,Si,
038} - T~pd R
- T x =< o/o
- X Mn T~~a

-------- Plan X-X équidistant : z=3/8 o
Distances M-X et M-T égales : z=1/2-1/4(1-(2a/c)?) /2
— — Distances X-X et X-T égales : z=7/12-1/6(1-3(a/c)?)'"2
0.36 = * * Tétradhedres réguliés de Si : z=1/4-1/8%2;
O TRRuySi,
O TRRuyGey

UM_Si; avec z connu
x UMzsiz avec z extrapolé

alc

0.36 0.40

alc

Figure 4.3 — Evolution de z en fonction de a/c. Les
différentes courbes correspondent a l’égalité de dis-
tance entre atomes de différentes especes (voir texte).

La dépendance de z en fonction de a/c (fig. 4.3), nous montre que les éléments de la famille 1-2-2 & base
de Ru cherchent a avoir les distances M-X et M-T plutot égales avec une tendance dp;— x < dps—7. D’autre
part pour les composés d’uranium les points sont extrémement dispersés mais avec dy;—x > dps—p sauf
pour URusSis, qui est le seul composé a base d’uranium de la famille ou dy;—x < dpj—7-

4.3 Premieére zone de Brillouin du groupe d’espace 14/mmm.

Figure 4.4 — BZ avec ses vecteurs de translation
(b1, b2.b3).

La structure tétragonale centrée signifie que
nous ne travaillons pas dans une maille primitive.
Il y a plusieurs facons de définir les vecteurs de
base de la maille primitive et nous avons pris la
définition de O.V. Kovalev : dans la base tétra-
gonale de norme (a,a,c), ai (—1/2,1/2,1/2),
@y = (1/2,-1/2,1/2), et a3 = (1/2,1/2,—1/2). On
trouve que les vecteurs de base du réseau réciproque
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définis dans la base (a*,a*,c*) (avec |a*| = 2w/a et Brillouin (BZ). Il est important de voir que les vec-
|c*| = 27 /c) sont : b} = (0,1,1), by = (1,0,1), et teurs a*=(1,0,0) et ¢*=(0,0,1) ne sont pas des vec-
b; = (1,1,0). Les vecteurs (b;,b;,b;,) correspondent  teurs de translation du réseaux réciproque, et que

donc aux vecteurs de translation de la zone de (2,0,0), (0,2,0), et (0,0,2) ne permettent pas de dé-
finir tous les noeuds de I'espace réciproque.

4.4 Propriétés magnétiques de la famille (ReAc)T,X,.

Les principales propriétés des composés qui entourent URusSis dans le tableau périodique ont été
regroupées ci-dessous. Le but était de voir si les composés de terres-rares et d’actinides de la famille
cristallographique ThRusSis permettent de prédire les propriétés de URusSis. Nous avons utilisé des codes
de couleurs définis dans la premiere ligne donnant pour chaque élément, dans les carrés les propriétés
magnétiques du composé pur et dans les rectangles, l'influence de la substitution de ’élément sur les
températures de transition de lordre caché (Tg ~ 17.8K) et de la supraconductrice (T, ~ 1.2K) de
URusSiy. Pour trouver les références correspondant & ces propriétés regarder les articles de revue [66,67].

Les propriétés magnétiques des composés a base de terre rares ne nous apprennent pas grand chose
sauf que dans tous les cas I'ajout d'une terre rare dans URuySiy conduit a une destruction de l'ordre
caché et de la supraconductivité. La substitution du ruthénium montre que la structure cristallogra-
phique stable n’est pas toujours I/4mmm. De plus la substitution par les éléments isovalents Fe et Os
augmente la température de transition Ty ce qui indique un renforcement de ’ordre caché. Il est aussi
frappant que UFe;Siy et UOs2Sis ne présentent aucun ordre magnétique, menant a un comportement de
paramagnétique de Pauli. Une substitution faible en Rh et en Ir conduit a une augmentation de Ty, et
une diminution de Ty. La structure cristallographique I/4mmm est instable quand le silicium est rem-
placé par un autre élément. Seules deux substitutions a faibles concentrations ont été étudiées jusqu’ici.
L’aluminium augmente la température de transition Ty, alors que la substitution en germanium aug-
mente la température de transition supraconductrice T, et diminue Ty. Ce comportement pour de fortes
concentrations de germanium (jusqu'a 10%) semble indiquer que cette substitution est équivalente & une
contrainte suivant l’axe ¢ [68,69] n’induisant que peu de modifications des électrons au niveau de Fermi.
Cette remarque est aussi certainement valable pour les substitution en Fe et Os mais correspondant dans
ce cas a une contrainte négative. Pour les substitutions en Rh et Ir, il est difficile de conclure car les
impuretés ajoutent des électrons au systeme dans ce cas.

4.5 Chaleur spécifique et résistivité dans URu,Si,.

Les premiers résultats et conclusions sur URusSis ont été obtenus par I’analyse de la résistivité, de
la chaleur spécifique et de la susceptibilité. Nous avons refait ces analyses au vu des nouveaux modeles
que nous avons développés dans le cas d’une excitation antiferromagnétique avec un gap. Cette analyse
a donc été refaite en utilisant la formule 3.17.

4.5.1 La référence non magnétique de la chaleur spécifique : ThRu,Si,.

Ne possédant pas d’échantillon de ThRusSis, nous avons ajusté les données de chaleur spécifique
publiées par W. Schlabitz [70] et par J.A. Janik [71]. Un bon ajustement a été obtenu en utilisant
I’équation (3.4) et une contribution électronique y=3.9mJ.mol 1K~ avec comme température de Debye
©p ~ 227K et 4 branches de phonon pour la contribution du modele d’Einstein (©,p1 =~ 132K, Ogp2 =
Oops =~ 382K , Ops =~ 562K). Ces valeurs, apres correction de ©p due & la différence de masse entre
uranium et le thorium (©p, = ©p,., v/ Mrn/My = 224K) sont en assez bon accord avec les branches
de phonon calculées ou mesurées par diffusion neutronique pour URusSis. Avec la premiere température
d’Einstein proche de 140K, I'ajustement peut-étre utilisé avec une assez bonne certitude pour URusSis
jusqu’a cette température.
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4.5.2 Chaleur spécifique de URu,Si,.

La contribution magnétique et électronique de la chaleur spécifique obtenue en soustrayant la contri-
bution phononique déterminée ci-dessus sans tenir compte du terme électronique «y et en corrigeant ©p,
est montrée figure 4.5. L’ajustement a été réalisé en considérant - la supraconductivité en dessous de T,-
trois niveaux de champ cristallin électrique au dessus de Ty - une excitation antiferromagnétique avec
gap dont la dépendance en température est de la forme Ag(1 — T'/Tp)™ - une contribution électronique
dépendant de la température : la dépendance a été prise en vyo(1 — \/T/T.) qui semble le plus adapté &
notre variation en température. Cette dépendance est souvent utilisée pour tenir compte des fluctuations
pres d’une transition supraconductrice.

En dessous de Ty, mais au dessus de la transition supraconductrice, l'ajustement donne un gap
antiferromagnétique Ayg=68K avec une dépendance en température donnant n ~0.40. Cette variation
en température est surtout valable pres de T car a plus basse température la contribution magnétique
a la chaleur spécifique devient négligeable : elle est donc assez approximative. Avec ce modele « varie
fortement : 7=83 mJ.mol'K~! et la température de coupure T, ~ 32K ne donnant plus & Ty qu'une
contribution divisée par quatre : v(Ty) = 70/4. Au dessus de Ty, I'ajustement est parfait avec 3 niveaux de
champ cristallin de méme dégénérescence a 67.1K et 233K en plus du niveau fondamental. Ce résultat est
en accord avec la courbe d’entropie magnétique figure 4.6 qui montre un plateau vers R In(3) autour de
150K : "augmentation de ’entropie a plus haute température provient soit d’une mauvaise approximation
des phonons soit des autres niveaux de champ cristallin a plus haute énergie. Avec ces trois niveaux de
champ cristallin, la contribution de v est négligeable ce qui est en accord avec la chaleur spécifique faible
vers 150K. On pourrait faire le traitement sans la contribution due au champ cristallin, cependant la faible
valeur de chaleur spécifique électronique a 150K est indépendante du traitement. Il semble donc que soit
v est faible dans URu3Sis méme au dessus de T, soit il varie rapidement pour devenir négligeable au
dessus de 150K. Comme nous le verrons par la suite, la résistivité et surtout les excitations magnétiques
indiquent en fait une faible modification de la surface de Fermi en Ty : seules les excitations en Qg
apparaissent a T créant un gap sur seulement 10% de la surface de Fermi. Avec ces considérations, g
(valeur de gamma dans la phase paramagnétique) de URu,Siy serait entre 25 et 90 mJ.mol K1

Cette analyse nous montre aussi que le gap antiferromagnétique Ay (68K) déterminé avec une loi
prenant en compte l'antiferromagnétisme est presque deux fois plus faible que le gap déterminé par
T.T.M. Plastra, de 115K qui utilisait une loi phénoménologique.

0.6 T T T 1.2 T
i . Ln(3)
y = 82.6(1)mJ.mol 'K
Dpp=67.9(1)K -
04l AF=67.9(1) | 08l + H=0T |
g n=0.4035(8) s H=17.5T
2 A,=67.1(1)K ! c
= N,=233(2)K i =
H I )
3 ]
S 0.2t 1 1 0.4} |
00==2"" s t 0.0 t ‘
1071 100 10! 102 100 10! 102
Temperature(K) Temperature(K)
Figure 4.5 — Contribution & la chaleur spécifique ma- Figure 4.6 — Entropie magnétique et électronique

gnétique et électronique dans URu2Siz ajustée par un dans URu2Siz pour H=0T et H=17.5T.
modele de 3 niveaux de CEF.

4.5.3 Dépendance en champ magnétique de la chaleur spécifique de URu,Si;.

Une nouvelle analyse des mesures de chaleurs spécifiques réalisées sous champ magnétique (appliqué
suivant 'axe ¢) jusqu’a 17.5T avec la formule 3.18 montre d’importantes différences avec notre publication
[56]. Vu la gamme de température de la mesure, il n’a été possible d’étudier la contribution de la chaleur
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spécifique qu’en dessous de Ty. Les différents ajustements ont permis de montrer que pour les différents
champs magnétiques appliqués, Vg, reste constant ~ 40(6) mJ.mol~1K~! alors que v(T = 0K) semble

légerement diminuer passant de 83 & 66 mJ.mol K ~! mais cette valeur n’est pas précise soit & cause de la
transition supraconductrice soit parce que nos mesures n’ont pas été réalisées a assez basses températures.
La variation de Ty ainsi que celle de D'/A2 (hw, = \/AZ+ D’q?) en fonction de H déduites de la
formule 3.18, suivent une loi proche de /1 — h2. La valeur du gap antiferromagnétique Ay ~68K diminue
faiblement et linéairement avec le champ OA/OH = —22(3)ueV /T avec une variation du gap en fonction
de la température quasiment indépendante du champ magnétique (n ~0.38). En utilisant le gap et
le coefficient D’ ainsi déterminés, nous pouvons tracer une dispersion en ¢ de l'excitation magnétique
antiferromagnétique pour H=0T et pour H=17.5T (voir figure 4.7). Ces résultats moyennent seulement
assez bien la dispersion déterminée par diffusion inélastique de neutrons ce qui indique que le modele des
excitations magnétiques doit étre utilisé avec précaution.

En général, la contribution considérée comme la plus importante pour la chaleur spécifique provient
de la partie de la dispersion de plus basse énergie c’est-a-dire autour du gap le plus faible, méme s’il y a
plusieurs minimums. URusSiy présente deux minimums principaux en (Jg et ()1 et nous montrerons au
chapitre 6 que cette idée n’est pas forcément juste.

16 r . r ’ ’ . . . : 0.02 , . i '
£y=36.2(1.7)K
TN n=1.804(6)

S\ 12 Ar/A+'=0.803(9)
()
S
C 0.01} . 4
S 8 £ .
‘» )
)
o
0 4F
(@)
0.00
Qo072 —o8 12z 15 20 5 : i = % 2
(9x,0,0) Temperature(K)

Figure 4.8 — Ajustement de la résistivité de URu2Siz

Figure 4.7 — Comparaison de la dispersion détermi- R o - -
avec un modele d’excitation antiferromagnétique.

née par mesure de neutrons avec celle déterminée par
chaleur spécifique.

4.5.4 Reésistivité dans URu,Sis.

La résistivité est donnée par la formule générale p = —¢— o1 7 est le temps moyen entre deux collisions
correspondant a différents processus de collisions des électrons de conduction. Dans le chapitre 3, nous
avons seulement considéré I'effet d’une excitation antiferromagnétique avec un gap. Cependant la marque
de la transition antiferromagnétique est en général une modification de la pente de la résistivité avec une
décroissance rapide de la forme e=2/T bien que exemple donné en référence Ulr,Sis ne corresponde
pas vraiment a un ordre antiferromagnétique car la maille cristallographique n’est pas modifiée lors de
la transition [72]. Ce modele ne correspond pas & la résistivité de URuySis qui présente juste en dessous
de Ty une augmentation. Pour expliquer la résistivité de URusSis il faut considérer une diminution du
nombre de porteurs de charge produisant un saut. La combinaison de cet effet avec celui des excitations
magnétiques va expliquer la forme particuliere de la résistivité juste en dessous de Ty : saut brutal
puis décroissance rapide. La modification du nombre de porteurs de charge se fait sur quelques degrés en
dessous de Ty. Dans cette gamme de température, il faudrait aussi tenir compte de la variation thermique
du gap. La somme de tous ces effets est difficilement modélisable, c’est pour cette raison que ’ajustement
de la résistivité n’a été fait que pour T' < 0.8, ou le nombre de porteurs de charges semble constant
(voir equation 3.12 et figure 4.8). De plus nous avons aussi tenu compte d’un terme type de Liquide
de Fermi en pg + AT™, ou A peut varier a Ty. Le meilleur ajustement donne n ~ 1.8 légérement plus
faible que n = 2 attendu dans le cas d’un liquide de Fermi, une diminution de A de 20% de hautes a
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Propriétés magnétiques de composés 4f ou 5f de structure cristallographique I4/mmm.

basses températures et un gap Ay ~36K, deux fois plus faible que celui déterminé par chaleur spécifique
et trois fois plus faible que celui des approximations habituelles (~ 100K). En considérant le rapport de
Kadowaki-Woods, v ne devrait varier que de 10% & la température de transition Ty (encore faudrait-il
que le rapport Kadowaki-Woods soit encore valable a cette température, car normalement ce rapport est
vrai quand la température tend vers zéro). Cette variation de 7 est en accord avec ce qui a été trouvé en
chaleur spécifique.

4.6 Conclusion des mesures macroscopiques.

Ces mesures macroscopiques apportent de nouveaux enseignements mais aussi des interrogations. Tout
d’abord, la résistivité montre une modification du nombre de porteurs de charge mais cette variation de
porteurs n’est peut-étre que d’environ 10%. Ensuite, associée & ce nombre de porteurs, la valeur de 7 ainsi
que son saut & Ty n’est lui non plus peut-étre pas plus grand de quelque 60 mJ.mol~*K~! pour la valeur
de v et dix fois moins pour le saut : la plus grande partie du saut étant due & l'ordre et/ou aussi & la
variation du champ cristallin comme 1’ont montré Y.-L. Wang et B.R. Cooper dans leur modele d’ordre
induit par une interaction d’échange entre deux singulets de champ cristallin [25,26].

Une autre fagon d’analyser ces mesures macroscopiques serait d’exclure toute contribution de champ
cristallin. Cela impliquerait une variation en température de v qui le ferait décroitre rapidement pour
devenir négligeable a partir de 150K indiquant de nouvelles modifications de la densité d’état au niveau
de Fermi au dessus de Tq (cela n’est cependant pas a exclure : voir formule 3.7).

Comme pour les excitations magnétiques, la contribution des phonons serait mieux déterminée si au
lieu de prendre celle de ThRu,Sis, on utilisait les branches de phonons mesurées par diffusion inélastique de
neutrons. Cependant nous le verrons dans le chapitre 6, nous sommes encore assez loin d’avoir déterminé
toutes ces branches.



Chapitre 5

Diffusion élastique dans URu5Si,.

5.1 Structure nucléaire de URu,Si, par diffraction de rayons X

et de neutrons.

De fagon surprenante, alors que URusSisy est
I'un des composés le plus étudié parmi les fermion-
lourds, ce n’est qu’a la suite a 1’étude de H. Ha-
rima [64] sur les symétries possibles dans la phase
d’ordre caché (perte de la translation (1/2,1/2,1/2)
sans modification des positions atomiques voir ta-
bleau 4.1), que sa structure cristalline a commencé
a étre étudiée précisément a basse température.

Les mesures rayons X réalisées sur ID31
(CE E.4) sur poudre ont permis d’une part de
confirmer qu’aucun pic de structure n’apparaissait
dans la phase ordre caché et d’autre part de dé-
terminer la variation des parametres de maille ainsi
que la position du silicium, zg; entre 10 et 25K (voir
figure 5.1). Ces résultats sont en accord avec les ré-
sultats précédents de rayons X [73] et de dilatation
thermique [74]. La variation de zg; ne montre pas
d’anomalie a Ty : il semble constant sur la gamme
de température étudiée a 0.3715+0.0002 tres proche
de la valeur critique de 0.3737 ou dy_gre=dy_s;
(286000 = 1/2 = /1= (2a/c)?/4).

L’utilisation d’un capillaire de diametre 0.4 mm
(les plus fins que nous possédions & 1'époque) donne
lieu & une forte absorption due a la présence d’ura-
nium mais aussi de ruthénium. Le probleme pour
I'affinement par les rayons X de la structure cristal-
line n’est pas tant la grande absorption (~96.5%)
que la différence d’absorption entre petits et grands

angles de diffraction donnant des ajustements des
facteurs d’agitation thermique (Debye-Waller) et
dans une moindre mesure, des taux d’occupation
peu fiables. Malgré cela aucune déviation par rap-
port a la steechiométrie idéale 1:2:2 n’a été détectée.
Bien qu’au dessus et qu’en dessous de la tempéra-
ture de transition Ty, le diagramme de diffraction
corresponde bien a la structure cristalline 14/mmm
cela ne signifie pas que la translation (1/2,1/2,1/2)
soit conservée comme ’a indiqué H. Harima [64].
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Figure 5.1 — Variation en fonction de la température
des parametre de mailles a et ¢ et zg;.

Les spectres neutrons mesurés a 5K et 30K sur D20 (CE E.4), spectrometre pour poudre & U'ILL, ne
nous apprennent pas grand chose de nouveau sur la structure cristalline. Le tableau de résultat 5.1 résume
cette expérience réalisée a deux longueurs d’onde A=1.36A et 1.86A. Les parametres de mailles a et ¢
sont moins bien déterminés qu’en rayons X sur poudre, cependant leurs variations en températures ainsi
que le rapport a/c qui diminue légérement quand la température décroit, sont en accord avec les mesures

1. Les différentes conditions expérimentales (CE) de ce chapitre sont résumées dans I’annexe E.
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rayons X. zg; est un peu plus grand que celui trouvé par rayons X de l'ordre de 0.373-0.374 soit la valeur
critique aux erreurs expérimentales pres. Aucune variation de stoechiométrie (1:2:2) n’est détectable. La
seule chose remarquable est la largeur des raies de diffraction plus étroite que celle les poudres utilisées
pour déterminer la courbe de résolution instrumentale. La forme des raies obtenue n’étant pas vraiment
gaussienne : nous avons été obligés d’ajuster ces raies par la somme de deux lorentziennes. Nous ne
pouvons dire si cette forme de raie est due au cristal ou a la résolution instrumentale. Un calcul rapide
montre que le seuil de détection d’un ordre magnétique dipolaire est de l'ordre de ~ 0.35 — 0.17up bien
supérieur au petit moment antiferromagnétique de I'ordre de quelque 1/100u 5.

Table 5.1 — Résultats moyennant les deux longueurs d’onde A=1.36A et 1.87A de diffraction de neutrons sur
D20 sur poudre de URu2Sis. zcorit. correspond a la valeur de zg; telle que dy—gry = du—s;.

T(K) a b a/c Zsi ZCrit.
5 | 4.1253(10) | 9.564(2) | 0.43133(1) | 0.3736(7) | 0.37355(1)
30 | 4.1250(10) | 9.564(2) | 0.43139(1) | 0.3735(6) | 0.37361(1)

La détermination de la structure cristalline a aussi été réalisée sur le diffractometre neutronique D23
(CE E.4) avec un mono-cristal de 1.5%1.5%3.9 mm? & 20K (au dessus de Tg) (tableau 5.2). Une attention
particuliere a été portée sur I'extinction car seulement 40% des réflexions ont une extinction inférieure
a 50%, environ 50% entre 50 et 75%, et encore 10% une extinction supérieure & 75% : le maximum
d’extinction étant de 82% 2. Ce résultat est important car il n’a jamais été tenu compte de I'extinction
pour déterminer la valeur du petit moment magnétique ce qui explique, comme nous le verrons les
différences de valeurs trouvées dans la littérature : ’extinction sur un trois-axes froid avec un gros cristal
est encore plus grande que ce que 'on vient de déterminer ici. Vu les résultats obtenus sur poudre en
diffraction neutronique et rayons X, nous savons que la structure ne va pas subir de grosses modifications
de part et d’autre de Ty. Donc au lieu de redéterminer la structure cristalline en dessous de Tg, nous
avons préféré suivre en température (de 1.6K & 175K) deux raies avec une forte extinction (~75%),
I'une dépendant du parametre zg; (4,0,8) Pautre non (4,0,0). Le résultat est sans appel, il n’y a aucune
modification des intensités de part et d’autre de la transition T. Ce résultat est conforme a ce qui a été vu
sur trois-axes froid. Bien qu’indirect, la non-modification de 'extinction indique qu’il n’y a certainement
pas formation de domaines en dessous de la température d’ordre caché, donc que le réseau cristallin reste
tétragonal ce qui va a I’encontre des nouveaux résultats indiquant la brisure de ’axe de symétrie d’ordre
4 4 Ty [75,76].

Table 5.2 — Résultat de ’affinement de la structure nucléaire sur D23.

a b a/c 2si 2Crit.
4.1228(10) | 9.5674(27) | 0.43092(16) | 0.37274(13) | 0.37320(13)

Cette étude de la structure cristallin de URusSiy confirme aussi qu’il n’y a aucune modification de la
symétrie apparente [4/mmm et que les distances dy_g; et dy— g, sont trés proches.

5.2 Diffraction neutronique de Larmor (NLD) sur monocristal.

La technique de NLD permet la détermination de 5:107% (Description donnée au chapitre 7.4.1).
précise des variations des parametres cristallins et
de leurs distributions, a partir de simples mesures de
polarisation des neutrons en fonction de leur phase
de Larmor avec une résolution théorique de I'ordre

Les dilatations thermiques de 10 K & 85 K des
parametres de maille a et ¢ ont été déduites des va-
riations en température (croissante) des réflexions
de Bragg (2,0,0) et (0,0,4) mesurés sur IN22 en

2. Iops X Yext F]%,, Pextinction étant par définition 1 — yext
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configuration NDL (CE E.4). Comme référence de
normalisation, nous avons utilisé la valeur de la di-
latation thermique a 10 K donnée par dilatomé-
trie (valeur prise dans la référence [74]). Les résul-
tats sont présentés sur la figure 5.2 et sont com-
parés a des données de dilatations thermiques obte-
nues au moyen d’un procédé classique a capacitance
(Ref [74]). Les mesures de diffraction de Larmor
et les mesures macroscopiques sont qualitativement
compatibles : les principales caractéristiques sont
vues c’est-a-dire dilatation thermique négative de ¢
jusqu’a T.op, ~70K et léger changement de pentes
suivant les deux directions a Ty, mais les valeurs
absolues different. Nous n’avons pas d’explication
claire a cette contradiction, qui pourrait provenir
d’une thermalisation échantillon différente.

La mesure de la polarisation du faisceau final
Py (po) en NLD donne aussi la transformée de Fou-
rier de la distribution de la distance inter-réticulaire
f(d/d0). Si la distribution des plans est donnée par
une fonction gaussienne, alors la polarisation finale
est égale a :

_ ( #0dd/dg ) 2
P¢ = P, cos(pg)e \ V@ (5.1)
P; est 'extrapolation de la polarisation a ¢g = 0,
o étant la phase moyenne totale de précession de
Larmor du neutron, et éd/dy la valeur de la largeur
a mi-hauteur de f(d/d0). La polarisation résiduelle
normalisée [Pf(pg)/P;] mesurée pour ¢ = 8650 rad
a T = 2 K permet de déduire une largeur de distri-
bution des parametres de maille da/ag=4.5(3)-10~4
et 6c/co = 4.4(2)-107%. Ces deux distributions des

parametres de maille a et ¢ sont a peu pres isotropes
et indépendantes de la température de T=2K a
T=80K. Ces valeurs doivent étre considérées comme
les limites hautes en raison d’effets extrinseques
pouvant dépolariser le faisceau. Pour comparaison,
la qualité de notre échantillon est aussi bonne qu’un
cristal parfait de silicium de haute qualité. Ces va-
leurs des distributions de parametres de maille sont
du méme ordre de grandeur que celles déterminées
par P.G. Niklowitz [77] (Distribution suivant a iden-
tique et suivant ¢ deux fois plus petite).

400 : : : : 200
URu 28 i2
200 100
5 >
E g
= =
3 3
0 0
-200 L : L L —100
0 20 40 60 80 100
T(K)

Figure 5.2 — Dilatations thermiques des parametres de
maille a et ¢ de URu2Siz2 mesurées par NLD. Les lignes
en trait plein et en trait pointillé représentent les résul-
tats de dilatométrie pris & partir de la référence [74] et de
résultats non publiés de F. Hardy, respectivement : les
couleurs rouge et bleu sont 'une pour ’axe a et I'autre
pour 'axe c.

5.3 Etude des structures magnétiques de URu,Si, par diffrac-
tion élastique de neutrons.

Ce chapitre va s’intéresser a un point mystérieux de URu,Siy : I'existence ou non du petit moment
antiferromagnétique de quelque 1/100 pp sur Patome d’uranium.

5.3.1 Détermination de la valeur du moment AF dans la phase ordre caché.

L’étude du petit moment antiferromagnétique en Qq a été réalisée de nombreuses fois. De Broholm [23,
24] dans les années 1990 & Niklowitz et Metoki [77,78] trés récemment, avec des valeurs allant de 0.03 up
4 0.012 pup. Nous avons aussi déterminé cette valeur sur un gros cristal sur IN12 (CE E.4), trois-axes froid
(k = 1.5A1), puis sur IN22 (CE E.4) trois-axes thermique (k = 2.662A~1) avec un petit cristal dont
nous avions auparavant déterminé la structure nucléaire ainsi que lextinction (sur D23). La valeur du
petit moment trouvée sur IN12, est de 0.0228(6) up, tandis qu’elle est de seulement de 0.017(1) pup sur
IN22. Ces valeurs sont déterminées par les données sans correction (figures 5.3 et 5.4, respectivement),
et sont surestimées a cause de la tres forte extinction que nous allons essayer d’estimer.
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Pour déterminer la valeur de ce petit moment AF dans le cas de URuySis on utilise la formule :

_ Fx(hk,l) I/Limag
mo- f-p= I/Lpyc(hy k1)

: (5.2)

(sin” a)

ot p=0.2696 -10~'2 cm, f est le facteur de forme magnétique, o I'angle entre le vecteur de diffusion
et la direction du moment magnétique (¢ dans le cas de URusSiz) et L le facteur de Lorentz. Cette
formule donne de bons résultats lorsque I/Lyag ~ I/Lpuc(h, k,1) ou bien lorsque l'extinction est faible
pour les deux intensités. Or comme le montrent les figures 5.3 et 5.4, il y a trois ordres de grandeur entre
Iintensité des raies nucléaires les moins intenses et la raie magnétique. L’extinction des raies nucléaires
peut étre ajustée par 'expression I/Lyue o y(x)Fz(h, k1) ot y(z) = 1/y/1 + 2x avec x = %,
7 étant la mosaicité du cristal et T le trajet du faisceau dans le cristal (la formule est normalement
valable pour des valeurs de z < 5). L’extinction de la raie faible (1,0,1) mesurée sur D23 (petit cristal)
donne y,;(A=1.227A)~0.85. Ramené au gros cristal de 1.4 g utilisé sur IN12 (avec A=4.25A), on obtient
approximativement ygd()\:4.25A)~0.25 (en supposant que la mosaicité 1 ne varie pas entre nos cristaux).
En tenant compte de cette correction d’extinction, on en déduit une valeur de moment AF d’environ
0.011 pp au lieu de 0.023 pp. Dans le cas IN22, puisque la longueur d’onde et le cristal sont plus petits la
correction d’extinction sera moins importante : y,; (A=2.36A)~0.636 ce qui fait passer le moment de 0.017
& 0.0135 pup. La méme correction peut étre faite sur les mesures de Broholm [24] (cette approximation
est grossiere car z > 5), le moment AF passe alors de 0.03 & 0.012 pup. La figure 5.5 représente la
surestimation de la valeur du moment en fonction de z. On voit aussi que les estimations du petit moment
antiferromagnétique en utilisant des réflexions nucléaires comme la (2,0,0) ou (0,0,4) qui possedent des x
de plusieurs centaines n’ont pas de sens.

Considérons maintenant le petit moment de 0.012(1) pp comme extrinséque venant de défauts ponc-
tuels de la phase antiferromagnétique haute pression avec un moment d’environ 0.26 pp. Cette valeur
est diminuée pour tenir compte d’une éventuelle correction d’extinction qui serait au plus de 25%. Il est
peu probable que la diminution due a I’extinction soit aussi importante car la mosaicité est certainement
fortement dégradée par la mise sous pression. Le volume de défauts correspondrait alors & 2.5/1000 du
volume total, soit 1 atome magnétique dans un volume de 32500 A3 : cette valeur semble faible pour que
les domaines magnétiques soient corrélés entre eux.
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Figure 5.3 — w-scan de la raie magnétique Qo=(1,0,0) Figure 5.4 — w-scan de la raie magnétique Qo=(1,0,0)
sur IN12. En insert comparaison avec la raie nucléaire sur IN22. En insert comparaison avec la raie nucléaire
faible (1,0,1). faible (1,0,1).

En conclusion, il y a en fait tres peu de dispersion sur la valeur de mq qui est de 'ordre de 0.012(1)up
ce qui semble indiquer que le petit moment antiferromagnétique est une propriété intrinseque de URusSis.
Regardons maintenant I’évolution thermique de ce petit moment antiferromagnétique. La figure 5.6
montre un comptage au sommet du pic magnétique en Qg ainsi que quelques intensités intégrées pour
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différentes températures. Dans de nombreux articles, la température d’apparition du petit moment est
indiquée comme plus basse que Ty de quelque degrés. A premier abord cela semble exact au vu de
notre mesure. La courbe verte de la figure 5.6 représente I’évolution du moment en se basant sur une
décroissance linéaire de l'intensité magnétique en fonction de la température entre 10K et 15K : une
déviation a cette loi linéaire apparait en dessus de 15K. Cette déviation est due a la contribution quasi-
élastiques des excitations magnétiques en Qg a ’approche de T (voir chapitre 6). Les intensités élastiques
et inélastiques en Qy sont comparables & basses températures. Alors que l'intensité purement élastique
(correspondant au pic de Dirac) tend vers zéro quand la température tend vers Ty, ’excitation inélastique
devient quasi-élastique avec une intensité seulement divisée par trois. Ceci rend difficile la détermination
exacte de Ty : dans notre mesure la rupture de la pente est a 15K alors que la véritable température de
transition est légerement plus grande que 17K.

Il est clair cependant que ce petit moment antiferromagnétique n’est pas le parametre d’ordre :
par exemple l'intégrale de la chaleur spécifique magnétique est proportionnelle au moment au carré :
m3 = 2xm (Tn) fOTN Cr(T)dT [79]. Or cette intégrale donnerait une valeur de moment proche de 0.5
up plus d’un ordre de grandeur plus grand que la valeur du petit moment mesurée. Ce petit moment
magnétique correspond a un parametre d’ordre secondaire avec comme parametre d’ordre principal le
parametre d’ordre caché. Ceci peut impliquer, comme ’a indiqué N. Shah [80], certaines restrictions sur
la symétrie du parametre d’ordre principal. S’il y a un couplage linéaire entre eux, vu que le petit moment
brise I'invariance par renversement du temps alors le parametre d’ordre caché doit aussi la briser et les
deux parametres d’ordre doivent appartenir a la méme représentation irréductible [81]. Si les parameétres
d’ordres sont connectés par les carrés de leurs valeurs, alors les températures de transition et les champs
critiques de chaque parametre d’ordre n’ont plus de raison d’étre identiques.

300

3.0 T T T - ) -
. g URu,Si, m =u1g ool
I = IN12 k=15 A'TE .
E 5 3 < 400
$o5l 8 1 2000 - Tt §I &
£ ) @
£ 6 t Ny g
[ S |m=0.0228(6)up : 1
1S - w 3 200} \ 1] =
® 8% o 9 \ L s
S 202 £ D ool ¥ o 7,00 701 i
g g% 'g - & (h,0,0) coma)r;:iation
s i o . i
g K <
£ 3 + Comptage au sommet “§@.._ &
? 45 53 | " s b
o 2 Intensitée magnétique -
=] > 0 P S
@ 8 To=17.0(1)K |
10 ‘ ‘ ‘ 0 10 20 30
~o 5 10 15 20 T(K)
X
] ) ) Figure 5.6 — Comptage au sommet de la raie ma-
Figure 5.5 — Estimation de la surévaluation du mo- gnétique Qo=(1,0,0) en fonction de la température (en
. Lo e
@ent antlferrorr.lagnethue due a l'extinction en fonc- rouge) et intensités intégrées magnétiques déduites des
tion de z (défini dans le texte). w-scans en insert (en vert). Les courbes verte et bleu

sont juste un guide pour les yeux pour mettre en lu-
mieére un rupture de pente pour T<Ty.

5.3.2 Etude du moment AF en fonction d’un champ magnétique suivant ¢

L’évolution en champ magnétique H suivant I'axe ¢ du petit moment AF & basse température a
été déterminée a partir des w-scans (élastiques) sur FLEX (CE E.4) trois-axes au HMI (figure 5.7).
L’intensité magnétique diminue sans aucun élargissement des raies. Cette propriété, déja remarquée lors
d’une précédente expérience jusqu’a 12T sur IN14 (CE E.4) [82] avait donné une longueur de corrélation
magnétique de 'ordre de 200 a 300 A, indépendante du champ magnétique. Ceci indique si on considere le
moment comme extrinseque que 'inhomogénéité ne varie pas avec le champ magnétique sinon la largeur
des pics augmenterait. L’évolution de l'intensité intégrée magnétique avec le champ magnétique montre
clairement un point d’inflexion, signe d’un comportement non classique (figure 5.7). En partant de la
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valeur déterminée sans champ magnétique a basses températures (0.012(1) pp), on en déduit un moment
de 0.0056(8) pup a H=17T. Avec le méme raisonnement qu’utilisé sans champ magnétique, on arrive a
un impureté magnétique pour plus de 2000 atomes d’uranium. De méme en considérant que la taille
du domaine magnétique est une sphere de diametre la longueur de corrélation magnétique (~250 A), la
phase cachée correspondrait a une sphere de 0.3 pm autour de ce domaine. Cette faible concentration
d’impuretés et donc le modele d’impuretés extrinseques semblent peu probables.

En supposant un couplage linéaire entre 'ordre caché considéré comme 'ordre principal et le moment
dipolaire considéré comme ordre secondaire, Shah [80] a développé un modele olt I’évolution en champ et
en température de moment AF dipolaire suit la loi :

t— (H/H.)*
[1+6(H/H.)?]?

2 2
m- =mg

(5.3)

avec t = 1 —T/Ty et H. le champ critique de 36 T. Ce modele reproduit parfaitement ’évolution du petit
moment antiferromagnétique en fonction du champ a basses températures avec §=>5.2+0.2 (figure 5.7).
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Figure 5.8 — Diagramme de phase avec a gauche se-
lon V. Mineev [46] le cas ol il n’y a pas de couplage
linéaire avec les parametres d’ordre et a droite avec
I'existence du couplage linéaire entre ’ordre caché et
le moment dipolaire.

Figure 5.7 — Intensité intégrée du pic de Bragg anti-
ferromagnétique Qo=(1,0,0) en fonction du champ ma-
gnétique. Cercles (carrés) sont les données de FLEX
(IN14). Les lignes solides, et traits interrompus cor-
respondent aux ajustements suivant I’équation 5.3 et
standard en (1-h?), respectivement.

Les implications de ce modele sont nombreuses :

e le parametre d’ordre caché et le dipole magnétique doivent appartenir a la méme représentation
irréductible A5 (voir tableau 3.6). En plus des ordres multipolaires décrits dans ce tableau, il peut
y avoir des ordres originaux comme un autre ordre dipolaire ou des corrélateurs a trois spins (pour
plus de détails voir D.F. Agterberg [83]).

e le diagramme de phase sous pression doit présenter la particularité d’avoir un point critique au
bout de la ligne de transition du premier ordre Tx (noté Tp; dans la figure 5.8) mais aussi un
mélange des parametres d’ordre caché et antiferromagnétique de part et d’autre de la ligne de
transition du premier ordre (diagramme de phase de droite figure 5.8).

5.3.3 Etude du moment AF en fonction de la pression hydrostatique.

Le probleme auquel voulait répondre cette étude était de savoir si la ligne de transition du premier
ordre entre la phase du parametre d’ordre caché et la phase antiferromagnétique sous pression hydrosta-
tique se termine par un point critique ? Expérimentalement, on ne peut pas répondre a cette question :
I’écart entre ce point critique et les lignes de transition du second semble étre trop faible s’il existe. De
plus, la mise sous pression d’un échantillon implique (généralement) un gradient de pression qui induit
un mélange des deux phases pres de la ligne de transition du premier ordre. La réponse & ce probleme ne
se trouve donc pas sur les lignes de transition, mais peut-étre dans les phases elles-mémes.
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Notre premieére étude sous pression a été réalisée dans une cellule hélium-gaz (0.5GPa) permettant
d’avoir une pression quasi-hydrostatique de 0.4 GPa a basse température. A cette pression, la valeur du
petit moment n’a que faiblement augmenté passant de 0.012 & 0.03 up. Cette petite valeur de moment
ainsi que 'existence de l'excitation en Qq et les mesures macroscopiques telles que la chaleur spécifique
ou la résistivité [84] indiquent que URuySiy est encore dans la phase cachée & cette pression. La figure 5.9
montre 1’évolution du moment AF en fonction de la température a différentes pressions réalisées soit
sur D15 (CE E.4) (diffractometre élastique & bras levant) ou sur IN22 (trois-axes thermique) (CE E.4).
Une forte augmentation du moment apparait a partir de P, ~0.5 GPa. Cependant pour les pressions
entre ~0.45 et ~0.6 GPa, la variation du moment avec la température n’a pas un comportement habituel
a cause du mélange des deux phases : ordre caché et antiferromagnétique. Les mesures réalisées sur
IN22 ont permis de montrer qu’entre la phase antiferromagnétique et la phase paramagnétique (pressions
supérieures a Px), persiste la phase ordre caché et ceci jusqu’a la pression P* ~ 1.2GPa. La valeur du
petit moment antiferromagnétique bien qu’augmentant légerement avec la pression ne dépasse jamais
quelques centiemes de up dans la phase ordre caché.

Pour confirmer que I'apparition du grand moment antiferromagnétique sous pression My correspond
bien & la transition vue par les mesures macroscopiques, nous avons réalisé simultanément des mesures
de diffusion élastique et inélastique de neutrons sur IN12 (CE E.4) et de dilatation thermique & une
pression P~0.67GPa. La connaissance précise de la localisation dans ce diagramme de phase est un
avantage important afin de corroborer & la fois les mesures d’expansion thermique et les expériences de
diffusion de neutrons (voir figure 5.10). Alors que la transition est abrupte en dilatation thermique, elle
est beaucoup plus large en diffraction neutronique, commencant a la méme température que ’anomalie de
la dilatation ~ 12K et s’achevant aux environs de 6K (voir figure 5.11). L’estimation de My donne 0.4up,
en accord avec les précédents résultats [85-87]. Comme précédemment, une petite intensité magnétique
survit au-dessus de T'x qui décroit linéairement jusqu’a la température a Ty. Cette dépendance entre T x
et Ty est identique a celle trouvée a pression ambiante et ’extrapolation de ce petit moment a T = 0
K est d’environ 0.025up (aprés correction de I'extinction). Pour se persuader que la transition est bien
du premier ordre, il suffit de regarder ’évolution avec la température des intensités magnétiques pour les
pressions entre 0.8 & 1.2 GPa ou la pente de la transition Tx dans le diagramme (T, P) devient moins
importante. On voit alors que l'augmentation de l'intensité magnétique est caractéristique d’un effet de
volume : rapide et linéaire avec la température (voir figure 5.9).

Le diagramme de phase déterminé par la combinaison de différentes mesures macroscopique (fi-
gure 5.10) est en accord avec les résultats de diffraction neutronique. Il est cependant difficile de dire
s’il y a ou non un point critique a la fin de la ligne de transition Tx. Par contre, il est intéressant de noter
qu’a P x Papparition de la phase antiferromagnétique correspond a la disparition de la supraconductivité.

5.3.4 Etude du moment AF sous pression hydrostatique en fonction d’un
champ magnétique suivant c.

Cette étude a montré que l'ordre AF sous pression n’était pas stable sous ’application d’un champ
magnétique orienté suivant ’axe c. En effet, comme le montre la figure 5.12, l'intensité magnétique
élastique mesurée sur IN14 (CE E.4) en Qo décroit linéairement & partir d’un champ magnétique ~2T
a basse température pour atteindre vers 12T une valeur tres faible correspondant au petit moment my,
quasiment invariante pour des champs allant jusqu’a 14.9T. Les mesures de susceptibilité sous pression et
champ fort montrent qu’aucun ordre ferromagnétique n’apparait [88]. Ces résultats ont aussi été confirmés
par dilatation thermique sous pression et sous champ. La destruction de 'ordre antiferromagnétique au
profit de l'ordre caché est surprenante car ’ordre caché est lui-méme détruit par I’application d’un champ
magnétique supérieur a H. ~ 36T [89]. La comparaison de la forme de ’anomalie mesurée par dilatation
thermique selon que 'on est sur une ligne de transition T, Ty ou T x confirme que la ligne de transition
Tx est du premier ordre alors que les autres sont du second ordre. Par contre, il est difficile de dire si
Tx joint ou non les autres lignes de transition [90,91].

En regroupant toutes ces données, une représentation tridimensionnelle du diagramme de phase en
température, champ et pression de URusSiy a été obtenue (figure 5.13). Pour simplifier, ni la phase
supraconductrice, ni les différentes phases magnétiques appelées parfois phases 'nexus’, au dela du champ
critique de 36T n’ont été représentés. Il est intéressant de noter que lorsque l'on vient de la phase
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Figure 5.9 — Evolution thermique de 'intensité ma-
gnétique pour différentes pressions sur D15 : sur ce
type de diffractometre il est impossible de voir le petit
moment de la phase HO. En Insert, Evolution ther-
mique du moment magnétique mesure sur le triple-axe
IN22.
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Figure 5.11 — Mesures simultanées de l'intensité ma-
gnétique en Qo par diffraction neutronique et de la di-
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Figure 5.10 — Diagramme de phase (p,T) de URu2Siz
déterminé a partir des mesures de résistivité (cercles)
et chaleur spécifique ac (triangles) [84]. En vert la
phase HO, en bleu AF, et en jaune SC. Les lignes de
transition T et T x sont du second ordre alors que Tx
est du premier. Les triangles ouverts correspondent a
la mesure simultanée dilatation thermique-neutron.
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Figure 5.12 — Evolution de lintensité magnétique
en fonction d’un champ magnétique suivant ¢ pour
URuzSiz sous une pression 0.72GPa. Le gradient de
pression donne une évolution linéaire alors que la tran-
sition est du premier ordre.

paramagnétique et que l'on rentre soit dans la phase antiferromagnétique haute pression ou dans la phase
ordre caché, la transition est du second ordre. Par contre, si I'on part de la phase ordre caché et que 'on
va vers la phase antiferromagnétique sous pression ou vers une phase ‘nexus’ alors la transition est du

premier ordre.

5.3.5 Etude du moment AF en fonction de la contrainte uniaxiale suivant a.

Le but de cette expérience était de connaitre le parametre “pertinent” contrélant la transition de
phase entre 'ordre caché et 'ordre AF sous pression. La valeur de ce parametre “pertinent” doit étre
théoriquement la méme aux pressions critiques qu’elles soient hydrostatique ou contrainte uniaxiale. Cette
idée est décrite sur le schéma 5.14. Nous avons mesuré la réponse magnétique par diffraction neutronique
de URusSis sous une contrainte uniaxiale appliquée suivant a mais aussi la dilatation thermique pour les
comparer aux mesures de pressions hydrostatiques [93].

En considérant que le cristal reste dans un régime de déformation élastique, il est possible de calculer
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Figure 5.14 — Représentation sché-
matique de la variation du parametre
"pertinent” en fonction de la pression
ou des contraintes.

Figure 5.13 — Diagramme de phase (p,H,T) simplifié ne tenant compte
que des phases ordre caché et AF, obtenu par résistivité, chaleur spéci-
fique, dilatation thermique et diffraction de neutrons [84,90,92].

les coefficients de déformation grace aux constantes élastiques déterminées par mesures ultra-soniques.
Les coefficients suivant les directions principales du cristal sont donnés dans I'annexe D. En remarquant

que la condition d’égalité de la déformation aux pressions critiques signifie que aa)c( Xx = cte, avec (

parametre pertinent, é = A(/¢ = % et X est soit la pression soit la contrainte, on voit que le
rapport des pressions critiques correspond a :
Px 9 ,0¢
o%  do’ Ip

(5.4)

Avant de pouvoir appliquer cette formule, il faut s’assurer que les conditions expérimentales corres-
pondent bien a des mesures de contrainte uniaxiale. Cette condition est remplie lorsque les mesures sont
réalisées sur des échantillons ou le rapport hauteur sur diametre est supérieur ou égal a deux (Ce point est
discuté en annexe D). Cette condition, tres restrictive mais nécessaire, montre que jusqu’ici aucune mesure
réalisée sur URusSis ne correspondait vraiment & des conditions de contrainte uniaxiale. Les précédentes
mesures peuvent cependant indiquer les tendances vers quelle phase ordonnée va tendre URuySis. Tous
les résultats présentés ici ont été obtenus dans les conditions de contraintes uniaxiales.

Une contrainte uniaxiale a été appliquée le long de ’axe a sur un monocristal de URusSis de forme
parallélépipédique avec une surface de 12 mm? et un axe vertical de 8 mm de longueur, placé sur le
trois-axes froid IN12 (CE E.4). L’évolution du pic de diffraction magnétique en fonction de la contrainte
(figure 5.15) montre que U'intensité magnétique commence & diverger & partir de 0.25 GPa. En utilisant
la définition que la pression critique correspond & un volume de 50% dans la phase AF, nous arrivons, en
supposant que le moment dans la phase AF sous contrainte uniaxiale et sous pression hydrostatique soit
le méme, & une contrainte critique uniaxiale o ~0.33GPa (voir figure 5.16). Cette valeur est & comparer
a la pression critique hydrostatique de 0.5 GPa. L’insert de la figure 5.15 montre que proche de la ligne de
transition Tx, le petit moment AF dans la phase ordre caché a une valeur critique de 1'ordre de 0.04up :
des que cette valeur est atteinte, URusSis transite vers la phase antiferromagnétique sous pression. Avec
un rapport des pressions critiques ~1.67 et tenant compte de la formule 5.4, seule la distance a, distance
la plus courte entre deux atomes d’uranium, peut étre le parametre "pertinent”. Ce résultat permet de
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prédire que la contrainte critique suivant l’axe [1,1,0] serait de l'ordre de ~0.8 GPa, c’est-a-dire plus de
deux fois plus grande que la contrainte critique suivant a.

En combinant ces résultats avec ceux de distributions des parametres de maille, on peut calculer
I’évolution du volume antiferromagnétique en fonction de la pression ou de la contrainte. En supposant
que seule la phase antiferromagnétique haute pression posséde un moment ordonné (c¢’est-a-dire considérer
que le petit moment AF de la phase d’ordre caché est extrinseque), on trouve dans le cas d’une distribution
gaussienne de parametre de maille un volume AF :

* 24/In2 2V 3(¢— (X)) \2
Var/Vo = / e 5c ) d¢
/ x 0CVT
2vVIn22% (Xx — X)
5¢/Co

ol Vj est le volume total de I’échantillon, (j la valeur du parametre "pertinent” ¢ a pression ambiante, et
erfc la fonction complémentaire de la fonction erreur (donnée dans Numpy et Scipy [94]). Cette fonction
reproduit parfaitement les sauts aux pressions critiques 0§ = 0.33GPa et Px = 0.5GPa si a est pris
comme parametre "pertinent” avec a‘c’fa = —4.4-1073, %fv = —2.8-1072 et da/ag = 4.5 x 10~ (voir
figure 5.16). Par contre ce modele n’explique pas le petit moment antiferromagnétique & pression nulle ce
qui encore une fois semble indiquer qu’il est intrinseque...

= 1/2x*erfc (5.5)
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Figure 5.16 — Evolution du moment magnétique en

Figure 5.15 — Evolution du pic de Bragg magnétique fonction de la pression ou de la contrainte. Les ajus-
Qo en fonction de ¢ & basse température. En insert, tements en trait plein correspondent au modele d’'une
comptage au sommet du pic magnétique Qo en fonc- distribution gaussienne avec a comme parametre per-
tion de la température. T’ correspond & la transition tinent, en trait interrompu avec n = c¢/a comme para-
entre phase caché et phase AF sous pression donnant metre pertinen3t et dans le cas seulement de la pression
une valeur critique de mo ~ 0.04u5. hydrostatique

Les résultats de dilatation thermique obtenus sous contrainte uniaxiale suivant a (voir figure 5.17) sont
en accord avec ceux de diffraction neutronique pour la transition ordre caché vers la phase antiferromagné-
tique. Avec une contrainte suivant la direction [1,1,0], aucune transition vers la phase antiferromagnétique
n’a été détectée et ceci jusqu'a une contrainte de 0.6 GPa (contrainte maximale atteinte avant de casser
Péchantillon). La contrainte critique suivant [110] est donc supérieure & la pression critique hydrosta-
tique et contrainte critique uniaxiale suivant a ce qui est attendu avec a comme parametre "pertinent”.
Cependant ces résultats ont apporté de nouveaux renseignements. D’abord des les basses contraintes il
y a une forte augmentation du saut de dilatation thermique & l'apparition de la phase ordre caché. En

considérant la relation d’Ehrenfest : % = X’?@/’J“TV), on voit que, si le saut de chaleur spécifique n’est pas

3. On suppose ce moment de 0.4 pp pour pouvoir comparer directement nos résultats avec ceux de Niklowitz [77]
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fortement modifié, il devrait y avoir une forte augmentation de la température de transition. Ensuite le
saut de dilatation thermique & la transition antiferromagnétique n’est visible que suivant le second axe
a perpendiculaire a ’axe a ou est appliquée la contrainte. Ceci semble indiquer que le cristal perd sa
symétrie tétragonale dans la phase antiferromagnétique sous contrainte alors qu’il semble la conserver
dans la phase ordre caché : les deux anomalies suivant les deux directions de a sont de méme intensité.
Surprenant encore est le comportement quasiment identique de la transition Ty que la contrainte soit
appliquée suivant [1,0,0] ou [1,1,0], alors que si a était aussi le parametre ”pertinent” pour la transition de
la phase paramagnétique vers la phase ordre caché, alors la ligne de transition de Ty pour la contrainte
[1,1,0] devrait étre en-dessous de la ligne de transition T de la pression hydrostatique et de la contrainte
suivant [1,0,0]. Le diagramme de phase représenté en fonction du parametre a ("pertinent” pour la ligne
de transition Tx) tracé figure 5.18, résume bien tous ces résultats ; on voit que les lignes de transition Tx
se superposent pour la pression hydrostatique et la contrainte uniaxiale suivant a. Ceci est aussi vrai pour
la ligne de transition Ty pour la pression hydrostatique et la contrainte suivant a, cependant cette ligne
differe pour la contrainte suivant la direction [1,1,0], indiquant que le parametre a n’est plus le parametre
"pertinent”. Des expériences de dilatation thermique plus précises en pression hydrostatique semblent né-
cessaires pour une meilleure détermination des lignes de transition, ce qui permettra peut-étre d’identifier
le parametre “pertinent” pour la ligne de transition T. Cette mesure donnerait aussi d’importantes infor-
mations sur la symétrie de la phase antiferromagnétique sous pression : savoir si comme semble I'indiquer
les mesures sous contrainte la symétrie tétragonale est perdue dans la phase antiferromagnétique sous
pression.

Ao

Hydrostatic p from Motoyama
et al. PRL 90, 166402 (2003)

o (arbitary unit)

A Q :
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— (1001 0'100=0 .53 GPa Figure 5.18 — Diagramme de phase de URu2Sis en
fonction d’une contrainte uniaxiale suivant [1,0,0] et
I I I [1,1,0], et de la pression hydrostatique en fonction du
10 15 20 25 parametre a.
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Figure 5.17 — Dilatation thermiques suivant les 3
axes pour une contrainte c®=0.53GPa.

5.4 Mesure de la densité magnétique par neutrons polarisés.

Cette mesure est peut-étre un des points clés pour la compréhension de URu,Siy. C’est la conclusion
a laquelle je suis arrivé apres une réanalyse de cette expérience [42].

La distribution d’aimantation induite sur un monocristal de URuySis sous un champ magnétique de
10T appliqué selon I'axe ¢, a été déterminée par diffraction élastique de neutrons polarisés sur D3 (CE E.4).
Un subtil changement dans la distribution d’aimantation apparait entre les cartes d’aimantation de la
phase paramagnétique et de la phase ordre caché (figures 5.19). On voit nettement que la distribution
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qui a une forme plutdt carrée dans les deux cas tourne de 45° autour de l'axe ¢, la diagonale du carré
passant de laxe a dans la phase paramagnétique, & la direction [1,1,0] dans la phase ordre caché.
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Figure 5.19 — Figures de la den- Figure 5.20 — En haut : projection Figure 521 -  Evaluation
de la densité d’aimantation

sité d’aimantation reconstruites par
la méthode de maximum d’entropie
puis projetée suivant ’axe ¢ dans le
plan (a,b), en haut T=2K, en bas
T=25K soit respectivement en des-
sous et au dessus de la température
de l'ordre caché Ty.

de la densité d’aimantation calculée
a partir de la fonction d’onde 5.8
01=0,998 a= 0.0165, $1=0, [B2=0,
=0 - En bas : projection de la
distribution d’aimantation calculée
a partir de la fonction d’onde 5.8
01=0,998 «a=0.0419, B1=0, [2=0,

en haut pour T=2K 6;57=0.659,
a=0.0165 $1=pP2=¢=0, en bas pour
T=25K 0157=2.704, a=0.0419,
Br=Pa=p=0

p=m/2.

Afin d’obtenir une meilleure idée du changement de la distribution d’aimantation sur le site de I'ura-
nium lors de I'apparition de lordre caché, le facteur de structure magnétique Fj;(Q) a été calculé pour
I'atome d’uranium dans I'état magnétique U (ce choix d’état de valence sera justifié dans le chapitre 6).
Dans le groupe d’espace paramagnétique 14/mmm, supposé étre conservé dans I’état ordre caché car nous
nous intéressons a I’aimantation ferromagnétique induite, le facteur de forme peut s’écrire :

Fur(Q) = (14 (=1)"***) B(T) sin(aq) Eq (5.6)

ol B(T) est un facteur de température et ag 'angle entre le vecteur de diffraction du pic de Bragg
Q = [h,k,1] et I'axe d’aimantation c¢ (dans le cas de URusSiz). Eg est la composante vectorielle du
facteur de forme magnétique projetée le long de c. Elle est calculée a partir des fonctions d’ondes ioniques
des ions d’uranium, en utilisant le formalisme d’opérateur tensoriel [95] , et peut étre écrite sous la forme

Eq= Y Y& (QY (jx(Q)F(K"Q"K’)

KNQH K’

(5.7)

out Y (Q) (Q = Q/||Q||) sont les harmoniques sphériques. (jx+(Q)), la moyenne radiale des fonctions
de Bessel d’ordre K(%). F(K"Q"K') ne dépend que de la partie angulaire de la fonction d’onde. Le

4. Elle ne dépend que de la partie radiale de la fonction d’onde et est calculée pour les ions d’uranium dans leurs différents
états de valence & partir de ’hamiltonien de Dirac-Fock relativiste [96].
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calcul a été développé par Lovesey [3,95] et simplifié par Lander et Brun [97] ou ils ne considérent que
les multiplets fondamentaux.

Nous supposons ici que la forme de la distribution d’aimantation de 'uranium n’est pas affectée, sauf
dans sa partie radiale, par les électrons non appariés de I'uranium avec un caractére itinérant, et que la
fonction d’onde aura les mémes moments angulaires a la surface de Fermi que celle du modele ionique.
D’autre part, ’hybridation possible avec d’autres électrons itinérants du type s ou d modifiera Fis(Q),
essentiellement que pour des valeurs faibles de |Q)|, alors que le changement de forme de la distribution
d’aimantation entre la phase ordre caché et ’état paramagnétique est attribué a la modification de Fi/(Q)
mesuré & de grandes valeurs de |Q).

Le point crucial de notre modélisation a été le choix des fonctions d’onde de base. Le calcul de la
structure électronique en théorie de champ moyen dynamique (DMFT) suggere que les états avec le plus
de poids au niveau de Fermi correspondent aux singulets de champ électrique cristallin {Fg), Tyo, Fg)}
définis dans le tableau 3.1 (résultat en accord avec les excitations magnétiques). Les autres niveaux sont
supposés étre a des énergies bien supérieures, ce qui est en accord avec nos mesures de chaleur spécifique
dont le premier et le second niveaux excités sont a ~70K et ~230K respectivement. Je rappelle que selon
les calculs du champ cristallin, les niveaux ci-dessus sont donnés dans ’ordre des énergies croissantes.

La fonction d’onde du parametre d’ordre est décrite comme une combinaison linéaire complexe des
fonctions d’ondes de ces trois niveaux :

=CoSQ { COS rH + sin g e r® +sina €2 Ty 5.8
t1 t1

Cette description est la plus générale que 'on puisse développer a partir des trois fonctions d’onde de
base {FEP, I‘g), T'y2} : elle est normalisée et définie & une phase pres, donc quatre parametres suffisent
a la décrire : «, @, B1, et B9,

Les tableaux 3.3, 3.4, 3.5 des éléments de transition non nuls de nos trois singulets font apparaitre des
coefficients complexes dans deux cas : HY et Dgq. C’est pour pouvoir considérer ces multipoles que nous
sommes obligés d’écrire la fonction 1 avec des coefficients complexes. Les valeurs moyennes des opérateurs
multipolaires non nuls sont :

(Y| J.]) _ (YT ) _ (Y| DZ ) = sin(2a)[cos(B1 — P2) sin @ cos b + cos fa cos @ sin 6]

4 42 210

$|lOS|¥)po (O (p|Hol) po 9

= = cos” a cos 31 sin 2¢ sin 26,

48 —-15
M = cos? acos B sin 2¢ cos 26,
105
% — sin(2a)[sin(By — B2) sin sin ) + sin By cos  cos b1
% = cos? asin 3 sin 2
% = sin(2a)[cos(f1 — B2) sin ¢ sin 1 — cos B cos @ cos 6]

5. C’est lors de la prise en compte du paramétre 51 que je me suis rendu compte que nous avions choisi le mauvais
dotriacontapole dans notre publication [42].

6. po signifie que la moyenne est calculée sur les éléments de matrice non diagonaux, les éléments de matrice de la
diagonale correspondant au champ cristallin.
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D’apres H. Kusunose [98], les opérateurs O3, Hy et Hy appartenant & la représentation A;r (repré-
sentation irréductible ne brisant aucun élément de symétrie), ils ne peuvent produire aucun ordre a q=0.
Cependant ils peuvent donner un ordre pour tout autre vecteur en particulier QJg. Ces opérateurs corres-
pondent aux opérateurs du champ cristallin électrique; la partie purement champ cristallin correspond
aux éléments diagonaux de la matrice, alors que les éléments non-diagonaux vont donner la contribution
multipolaire 7.

Pour trouver une solution, nous avons considéré qu’un seul parametre d’ordre apparaissait a la tran-
sition, les autres devant rester nuls. Au vu de la persistance du petit moment magnétique, nous n’avons
pas imposé J, nul. En conciliant cette condition avec les cartes de densité d’aimantation, et en utilisant
le résultat de H. Kusunose [98] donnant une valeur #;=0.998 comme parameétre de champ cristallin, nous
avons trouvé comme solution :

\IJ’IBT = cosaBTl"ﬁ)-&-SinOéBTFtQ (5.9)
\IJ{IT = cosaHTI‘g)-i-SinOéHTFﬂ (5.10)

A basse température, les valeurs moyennes des opérateurs non nuls avec ou sans champ magnétique
pour a #0, =0, £1=0, et B2=0 sont données :

Wl :|v) _ WITZY) _ @IDZIY)

0 = T o = sin(2a)[sin 0]

(Y| DZ|w)

A haute température, les valeurs moyennes des opérateurs non nuls avec champ magnétique donné
pour « #0, o=7/2, $1=0, et S2=0 sont données :

630 sin(2a)[cos 6]

(Wl J:1¥) _ WITEY) _ WIDZIY)

0 T T = sin(2«a)[cos 0]

(| DBy = —630sin(2a)[sin 6]

Alors qu’a haute température et sans champ magnétique : a=0, o=r/2, 51=0, et S2=0 donc tous les
opérateurs sont nuls.

Cette solution représentée figure 5.20 a de nombreux problemes. En premier lieu, la fonction d’onde
Fg) comme niveau fondamental dans la phase paramagnétique est en contradiction avec les calculs de

champ cristallin qui donnent I‘S) comme niveau fondamental suivi de I'ss et de Fg). Cependant selon
Haule et Kotliar, 'effet Kondo (ou I’hybridation dynamique) peut inverser ’ordre des niveaux de champ
cristallin [99]. Un autre probléme plus critique peut—étre est que le multipdle qui semble étre le parametre
d’ordre principal ne peut de lui-méme coupler FS) a Fg) et ne peut donc expliquer la modification de ¢
de 0 & 7/2, seul OY, Hy et Hy peuvent modifier ce parametre.

Une autre facon de traiter cette modification de densité d’aimantation est de partir de la conclusion
du schéma de champ cristallin avec le niveau Fg) nécessairement comme niveau fondamental dans la
phase paramagnétique. La fonction d’onde est alors décrite avec les parametres a=p01=0:=p=0, et les
modifications principales vont provenir du champ cristallin. Nous avons alors regardé a quoi le parametre
6, du champ cristallin correspondait en fonction des variables f et k définies dans le tableau 3.2%. La
figure 5.22 montre comment le parametre 6, varie avec f et k. Il est intéressant de noter que les énergies
des niveaux resteront inchangées si k est changé en —k (voir tableau 3.1). Il est difficile de dire la méme
chose pour f bien que mathématiquement cela soit vrai, mais il faut voir que les parametres d et f sont
liés car tous deux dépendent des mémes parametres de Stevens BS, BY, et BY. Ce n’est pas le cas pour
k qui est formé par seulement des parametres de Stevens Bj et Bg. De facon remarquable, les cartes

7. On arrive a cette conclusion en calculant la valeur moyenne (¥|O9|y) — cos? acos? ‘P<w|08|w>r% —

2 asin® @, et sin? ¢ correspondent aux poids de chaque

cos? asin? Ap(w|Og|w)F% — sin? p(y|09|9)r, o cos? acos? ¢, cos
niveau a la fonction d’onde. Cette valeur est & soustraire car elle correspond au champ cristallin.

8. Cette correspondance se fait plus rapidement en remarquant que tan(20;) = —k/f.
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de densité d’aimantation peuvent étre décrites par un parametre 6, proche de ?jf pour la phase haute
température et 61 proche de 7 pour la phase basse température, avec un « faiblement différent de zéro qui

couple Fg) et I'y2 afin de donner un signal magnétique dipolaire. Ce saut de 61, bien que ne correspondant
a aucune modification d’énergie des niveaux de champ cristallin car cela se fait en changeant k& en —k,
modifie la densité d’aimantation. On peut alors supposer qu’a la transition Ty, k passe de positif (& haute
température) & négatif (& basse température) et modifie ainsi 6;.

La valeur de #; déterminée par Haule et Kotliar [99] aprés renormalisation par calcul LDA + DMFT
est 0.237, c’est-a-dire 7/4 — e. En fait, comme le montrent les schémas 5.22 et 5.23, la valeur 6; =
m/4(modulor) est critique. Elle correspond au changement de signe de f : la valeur moyenne des opérateurs
J., et D? montre que si f > 0, alors le parametre d’ordre dotriacontapolaire D? est favorisé par rapport &
J. et si f <0, le moment dipolaire J, est alors favorisé par rapport a Df . Il est intéressant de noter que
J. et D? bien qu’appartenant & la méme représentation irréductible ne donnent pas les mémes moyennes,
elles sont en quadrature par rapport au parametre du champ cristallin ;. On peut en conclure que selon
le modele de Shah, ils peuvent étre parameétres d’ordre primaire et secondaire alternativement dans les
deux phases ordre caché et antiferromagnétique.

En pratique, nous avons trouvé que les simulations des cartes de densité d’aimantation qui représentent
le mieux les résultats sont obtenues pour des valeurs de 6; avec f > 0, c’est a dire ou le dotriacontapole
D? est favorisé (voir Fig 5.21c) (Nous avons repris les valeurs de o du premier modele c’est-a-dire 0.0165
et 0.0419 respectivement pour la phase ordre caché et la phase paramagnétique).

Pour J, Pour D,f
Opr=m/4+¢ Opr=m/4-¢
F12 —_— el e T —_—
Opr=3m/d—¢  Oy=3m/d+e
\\ ,,'
\ /
’ \ { ,
k=0 ke A =2[k| “‘. { Mélange I';> et T,
=0, k=-f <= £=0 \ !
s, . q \ ]
N \ ) .. ) ) r, _ﬂ{_{&?: D,p \ // —
» \\\\ f<0_(k> f<_0,k<9'” . ke-f ~\\\‘\~ \\\ /’/ ,I,’ "’/f
=t g N N Tl liaa o ezieee"” /'
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Figure 5.23 — Modélisation du schéma de champ cristallin dans
Figure 5.22 — Correspondance entre le URusSiz en fonction des parametres k et f. k est supposé changer
parametre 0; et les variables f et k. de signe a Ty, et f est supposé étre faible par rapport a k loin de Ty.

Les modifications de 67 (ou du champ cristallin) peuvent étre dues a une modification des positions
atomiques (ions chargés) ou & une modification du nombre de porteurs de charge au niveau de la bande
de conduction modifiant par 1a méme le potentiel électrostatique. Il est utile de rappeler que URusSis
a un environnement atomique assez particulier : les parametres de maille et la position de silicium zg;
donnent des distance U-Ru et U-Si quasiment égales.

Il est facile de voir également que lorsque $1=pF2=0 et ¢ ~0, les valeurs moyennes des multipéles sont
faibles sauf ceux appartenant a la représentation irréductible de J,. La valeur moyenne de la famille de
ces multipoles dépend de la somme de 6,4, donc les résultats trouvés ci-dessus pour les valeurs de 6
seront quasiment identiques pour les mémes valeurs de 67 + . Cependant en pratique, il est peu probable
que ¢ devienne fortement différent de 0 : cela signifierait que I‘g) contribuerait fortement au niveau
fondamental, alors qu’a haute température il est certainement de nos trois niveaux celui de plus haute
énergie.

Pour I'instant ce modele est purement un modele atomique localisé ne tenant pas compte de I'inter-
action entre les multipoles qui va créer 'ordre multipolaire. Nous allons essayer d’étudier ces interactions
dans le chapitre 6. L’ordre lui-méme, s'il est bien di au dotriacontapdle D? ne peut étre étudié par
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diffraction neutronique car le facteur de forme d’un multipole magnétique d’ordre supérieur a deux est
non négligeable que pour des valeurs de ¢ non nulles mais ne donne qu’un faible signal.

5.5 Conclusion.

Dans ce chapitre, nous avons montré des résultats peu en accord avec les idées généralement admises
sur URu»Sis :

e Tout d’abord, les cristaux de URusSis que nous avons étudiés présentent peu de défauts : la
distribution des parametres de maille ainsi que la largeur des raies de poudre en attestent. En
corollaire, tout indique que le petit moment antiferromagnétique est intrinseque : valeur indépen-
dante de I’échantillon, longueur de corrélation indépendante de la valeur du moment sous champ
magnétique...

e Le diagramme de phase, avec une phase antiferromagnétique favorisée sous pression mais défavori-
sée au profit de la phase ordre caché par Papplication d’un champ magnétique (selon ¢). Une autre
particularité de ce diagramme de phase est que la transition est toujours du second ordre lorsque
I’on vient de la phase paramagnétique alors qu’elle est toujours du premier ordre lorsque I'on passe
d’une phase ordonnée a une autre. Et enfin I'incompatibilité entre la phase supraconductrice et la
phase antiferromagnétique sous pression.

e Le parametre pertinent pour passer de la phase ordre caché a la phase antiferromagnétique sous
pression (ligne de transition Tx) est a : la plus courte distance entre les atomes d’uranium. Mais
ce n’'est pas, semble-t-il, le parametre de controle pour passer de la phase paramagnétique a la
phase ordre caché (ligne de transition Ty).

e Le parametre d’ordre caché semble étre le do-
triacontapole D?. L’existence du petit moment
antiferromagnétique dans cette phase indique
un couplage linéaire entre le parametre d’ordre
principal, le dotriacontapéle D?, et J., le pa-
rametre d’ordre secondaire, ce qui est possible
car ils appartiennent a la méme représentation
irréductible A5 . Les résultats de contrainte uni-
axiale semblent indiquer que Df est plus sen-
sible a la perte de I'axe 4, que J,. Cela peut
se comprendre quand on voit la forme de D2
(voir figure 5.24). Ce parametre d’ordre posséde
la symétrie d’axe 4 ce qui n’est pas le cas de J,.
De plus, mathématiquement, on voit facilement
que Df = J,-Hy or Hy = O}, ce qui explique
pourquoi D? posséde la symétrie d’ordre 4, mais
aussi pourquoi il est sensible aux opérateurs de
Stevens Of et O.

Figure 5.24 — Dotriacontapéle D?. Merci & Hiro
Kusunose pour ce magnifique tracé.



Chapitre 6

Etude des excitations magnétiques
de URuySis par diffusion inélastique
de neutrons. !

6.1 Préambule.

Au vu du nombre d’expériences de diffusion inélastique de neutrons que j’ai réalisées, ce paragraphe
aurait da étre le mieux traité de ce manuscrit. Or, lors de sa rédaction, un probléeme s’est posé. Il existe
deux écoles pour traiter les excitations magnétiques. La premiere école, que j’appellerai des "rigoureux”,
utilise la formule de 'oscillateur harmonique amorti pour ajuster la susceptibilité magnétique dynamique :
d’aprés eux c’est la seule formule valable car elle a été démontrée pour les phonons, de plus elle semble se
justifier a partir du modele de Lindhard. La seconde école est ’école des phénoménologistes, qui ajustent
la susceptibilité dynamique par la somme de deux lorentziennes multipliées par I’énergie (la multiplication
par Dénergie rendant la susceptibilité dynamique impaire propriété nécessaire). Ils utilisent cette formule
car ils ont remarqué qu’elle donne un meilleur ajustement que la formule de l'oscillateur harmonique
amorti. Un autre avantage de cette formule est de tendre vers le modele de la susceptibilité quasi-élastique
magnétique quand le gap d’excitation tend vers zéro. Cependant, cette formule étant fortement décriée,
elle n’est que tres rarement citée dans la littérature car considérée comme non physique étant donné que
Iintégrale en énergie de la susceptibilité diverge. Bien que la formule de I'oscillateur harmonique amorti
me posait beaucoup de probléeme surtout lors de 'amollissement de la résonance, je I'utilisais voulant
étre le plus "rigoureux” possible. Ce n’est que récemment, apres avoir présenté ce probleme a Jacques
Villain, que la solution mais aussi les problémes se sont matérialisés : la susceptibilité dynamique des
phonons et des excitations magnétiques répondent a des équations de mouvements différentes et n’ont
donc pas de raison d’étre de la méme forme. Jacques Villain a démontré que non seulement la susceptibilité
dynamique pour des magnons, mais aussi celle des excitations magnétiques de type longitudinale produites
par un champ cristallin, suivaient la formule B.34 des phénoménologistes. Elle sera appelée par la suite
résonance magnétique amortie. Une démonstration est développée dans I'annexes B. La différence entre
les fonctions d’oscillateur harmonique amortie et de résonance magnétique amortie est négligeable quand
I'amortissement est faible par rapport a 1’énergie de résonance, les deux fonctions donnant alors deux pics
de Dirac : 6(w —wp) — 6(w + wp). Par contre la différence devient non négligeable quand ’amortissement
devient important par rapport a ’énergie du phonon ou de la résonance. En conséquence, il faut revoir les
études des excitations magnétiques qui ont été publiées jusqu’ici avec le modele de I'oscillateur harmonique
amorti.

1. Les différentes conditions expérimentales (CE) de ce chapitre sont résumées dans I’annexe E.
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Figure 6.2 — Spectres de diffusion inélastique de neu-
trons & Q=(2,0,1). Le trait plein rouge correspond a
I'ajustement & 300K des phonons. La courbe pointillée
bleu correspond au méme ajustement modifié du fac-
teur de Bose a 2K. La nouvelle contribution & 2K cor-
respond a l’excitation magnétique.

Figure 6.1 — Calcul de P. Piekarz des 15 branches
de phonons de URu3Siz. En abscisse le point Z (0)
représente Q=(0,0,1); T" (.10) Q=(0,0,0); V (0.35)
Q=(1,0,0), équivalent au point Z.

6.2 Les phonons.

Comme pour la structure cristalline, les phonons n’ont jamais été étudiés jusqu’a ces derniéres années
dans URu»Sis. Nous avons commencé cette étude dans le but de voir si la perte de ’élément de translation
(1/2,1/2,1/2) avait une influence sur les phonons et plus particulierement en bordure de la zone de
Brillouin. Cette étude est en cours et je ne montrerai ici que quelques résultats préliminaires.

Le calcul des branches et des intensités des phonons a été réalisé par P. Piekarz par la méthode dite
"directe”. Cette méthode de calcul peut étre retrouvée dans la référence [100]. Les résultats de ce premier
modele sont résumés dans la figure 6.1 oti les 15 branches (3*5 atomes) de phonons sont représentées. Ces
calculs nous ont permis de savoir oit mesurer les phonons les plus intéressants dans ’espace réciproque.

Les mesures réalisées principalement sur IN8 (CE E.5) avec échantillon suivant 'orientation [h,0,]],
ont été faites a quatre températures : 300K, 60K, 30K et 2K. Seules les branches de phonons dans
la gamme en énergie (0-16 meV) sont présentées ici pour permettre une comparaison avec la courbe
de dispersion magnétique (figure 6.3). Sur IN22, quelques mesures suivant la direction [h,k,0] ont aussi
été réalisées, en partie en neutron polarisé pour différentier la contribution nucléaire ou magnétique de
Iexcitation. Le but de cette mesure était de vérifier de nouveaux résultats obtenus par N.P. Butch [101],
ou un amollissement du mode d’un phonon a été observé quand la température passe en dessous de la
température de transition Ty. En plus de ces mesures, nous avons repris de vieux résultats de ma these
montrant quelques excitations de réseau et magnétiques suivant la direction [h,h,1].

Pour voir une modification de la fréquence des phonons, nous avons ajusté les spectres inélastiques
a 300K que nous avons ensuite comparé aux spectres a basse température juste en modifiant le facteur

de Bose : (1 — e’“BL;)_l. La plupart du temps ’accord obtenu entre les hautes et basses températures est
parfait. Par contre, parfois, une nouvelle contribution apparait, mais elle correspond systématiquement a
Pexcitation magnétique (voir figure 6.2).

Le résultat principal de cette étude est qu’il n’y a pas de changement marquant de 1’énergie des
branches de phonons entre la phase paramagnétique et la phase ordre caché. Par contre grace au flux
d’INS, les excitations magnétiques ont pu étre suivies, a basses températures, jusqu'a des valeurs de
@ importantes et notamment autour du centre de BZ Q=(2,0,0) (point T'). Alors que l'excitation est
treés intense en (2.6,0,0) (point Q), son intensité diminue rapidement tandis que son énergie augmente
quand on se rapproche du centre de la BZ pour complétement disparaitre a partir de Q=(2.2,0,0). A
Q = (2.3,0,0), le gap d’excitation est estimé & 11.5 meV (voir Fig.6.3). En Q = (2.25,0,0), le quasi-
élastique a 60K nous indique comme pour @ = (2.3,0,0) qu’il y a certainement une excitation magnétique
(certainement & plus haute énergie) mais vu la contribution importante de différents phonons a ce vecteur
@, nous n’avons pas pu déterminer son énergie. Une étude a une position équivalente mais a plus petit



6.3 Dispersions magnétiques a faibles énergies (< 8 meV) étudiées par temps de vol.
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Figure 6.3 — Dispersions des phonons a 2K. Les lignes sont des guides pour les yeux. Les points rouges corres-
pondent a l'excitation magnétique avec Qo=(0,0,1) ou (1,0,0) et Q1=(0.6,0,0) ou (0.4,0,1).

vecteur () semble nécessaire pour extraire ce signal magnétique. Il semble que la dispersion des excitations
magnétiques ne dépasse jamais une énergie de 12-13 meV et qu’elle n’existe pas au centre de zone I'.

L’amollissement mesuré par N.P. Butch est
en fait 'apparition de l'excitation magnétique en
Q=(0.5, 0.5, 0) proche en énergie d’un phonon,
comme le confirme la mesure inélastique de neu-
trons polarisés (voir figure 6.4). En X=(0.5, 0.5,
0), la diffusion inélastique polarisée sépare ces deux
excitations, ’excitation magnétique se retrouvant
dans le canal "spin-flip”(SF) alors que le canal "non
spin-flip” (NSF) mesure le phonon. Ces deux contri-
butions expliquent le comportement mesuré par
N.P. Butch qui a vu a basse température ’excitation
magnétique a ~8.8meV, alors qu’a haute tempéra-
ture grace a 'effet amplificateur du facteur de Bose,
il a mesuré le phonon a une énergie de ~10meV.

Comme nous le voyons, il existe une différence
entre les branches de phonons calculées et mesu-
rées surtout pour les branches acoustiques. Cette
différence est d’autant plus navrante qu’elle cor-
respond a la partie la plus importante de la cha-
leur spécifique : contribution a basse température. Il
semble donc nécessaire d’approfondir les calculs en
y incorporant par exemple du couplage spin-orbite.
De plus, du coté de nos mesures, il manque une
branche acoustique polarisée suivant ¢ selon la di-
rection [h, 0, 0] ainsi que quelques branches optiques

de basse énergie qui ne pouvait pas étre mesurées
avec I’échantillon collé selon la direction [h,0,1].
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Figure 6.4 — Spectres inélastiques de neutrons pola-
risés au point X=(0.5,0.5,0). Les points rouge repré-
sentent le canal SF et correspondent a l’excitation ma-
gnétique, les points bleus au canal NSF et correspondent
a un phonon. Les ajustements ont été réalisés avec les
modeles de résonance magnétique amortie et d’oscilla-
teur harmonique amorti. La ligne pointillée correspond
au bruit de fond.

6.3 Dispersions magnétiques a faibles énergies (< 8 meV) étu-

diées par temps de vol.

Les dispersions des excitations ont été étudiées & basses températures (T=1.5K) sur le temps de vol de
I'ILL IN5 (CE E.5). L’orientation du cristal selon les vecteurs du réseau réciproque by = (0,1,0) et by =
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(o))

Dispersion(meV)
»

Figure 6.5 — Dispersion de I’excitation magnétique se- Figure 6.6 — Représentation de la dispersion de ’ex-
lon une coupe [14q,1-q,-1] de URu2Siz & 1.5K. L’ajus- citation magnétique dans le plan (¢z, gy, 1) obtenue en
tement de la dispersion est fait selon le modele de Wang utilisant les parametres du modele de Wang et Cooper.
et Cooper. Attention, ’axe des énergies est orienté vers le bas pour

les énergies croissantes.

(1,0, 1) dans le plan équatorial de diffraction, a permis d’avoir la surface du bord de la zone de Brillouin
perpendiculaire a bs centrée sur le plan équatorial (Voir Fig.4.4). Une légere désorientation de by de 2.5°
explique le décalage de certaines réflexions. Nous avons ajusté les dispersions selon le modele de Wang
et Cooper avec sept intégrales d’échange (Le modele de Wang et Cooper est brievement développé dans
Pannexe B ou les valeurs des sept intégrales d’échange se trouvent également). La dispersion magnétique
est bien décrite par un gap séparant les deux singulets d’environ 10 meV. Cette valeur est supérieure a
la valeur entre les deux premiers niveaux du champs cristallin déterminée par chaleur spécifique qui est
d’environ 6 meV, mais comme nous le verrons ultérieurement 'utilisation de ce modele pour expliquer
la dispersion en sa totalité n’est pas des plus judicieux. On voit aussi qu’en plus des minimums en
Q0=(0,0,1) et Q1=(0.6,0,0) (respectivement & 2 meV et 4.3 meV) il existe suivant la direction [1+q, 14+q
,~-1] un troisieme quasi-minimum en Q2=(0.3,0.3,1) & une énergie de ~6 meV (figure 6.5). Cet extremum
est qualifié de quasi-minimum & cause de sa forme de selle de cheval comme on peut le voir sur la
représentation 6.6 : ¢’est un minimum suivant [h,h,0] mais un maximum suivant [h,-h,0] (plus exactement
sur le cercle centré en Qg et passant par Q; et Q2). Les coupes en énergie constante, figure 6.7, montrent
la dépendance en ¢ de ces minimums ainsi que 'apparition de cercles autour de Qy pour des énergies
supérieures a 6.5 meV. Ces mesures sont en accord avec les dispersions magnétiques mesurées par trois-
axes, cependant la détermination des minimums est moins précise en temps de vol qu’avec un trois-axes
qui est aussi plus adapté pour étudier leur évolution en fonction de la température : bien sur le temps de
mesure est incomparablement plus important pour les trois-axes.

6.4 Polarisation des excitations magnétiques et probleme du
continuum.

L’objectif de la mesure de diffusions inélastiques en neutrons polarisés était de déterminer sans ambi-
guité la polarisation des résonances magnétiques en Qg et QQ; ainsi que la nature du signal se produisant
a énergie plus élevée que la résonance. L’origine de ce signal a souvent été attribuée comme venant
de multi-phonons. Cependant, elle pourrait aussi provenir de processus magnétiques comme ’a suggéré
C. Broholm [24]. Bien qu’il soit évident que les excitations soient majoritairement longitudinales (aucune
résonance détectée en Qp=(0,0,1) par exemple), la polarisation de la contribution & haute énergie n’a
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Figure 6.7 — Coupes iso-énergies dans le plan (a* b*) intégré sur 0.15 meV & un q.=-1 et q.=-1/2.

jamais été étudiée. Les spectres inélastiques mesurés sur IN22 (CE E.5) avec des neutrons polarisés en Qq
et Q1 montrent que le signal est entierement longitudinal (x7) : aucun signal magnétique transverse (x; )
(figures 6.8 et 6.9) 2. Les premiers ajustements effectués avec le modele oscillateur harmonique amorti,
montraient deux contributions : une excitation bien définie et un continuum détectable jusqu’a des éner-
gies allant jusqu’a 25-30 meV, qui peut étre modélisé par un signal quasi-élastique avec une largeur I" de
7-8meV.

Réalité du continuum ? Le modele de l'oscillateur harmonique amorti utilisé lors des premiers
ajustements décroissait en 1/w? et ne pouvait ajuster en méme temps I’excitation bien définie et ce large
signal & grandes énergies, méme en tenant compte d’'un effet de résolution instrumentale convoluée avec
la dispersion. De 13, il a été conclu a une deuxieéme contribution : le continuum. Cependant la formule de
la résonance magnétique amortie permet d’ajuster les courbes en Qg et Q; sans 'aide de ce continuum
(figures 6.8 et 6.9). Les ajustements ne sont évidemment pas parfaits car nous n’avons pas pu tenir compte
de Deffet de la résolution (aucun programme d’ajustement tenant compte de la résolution n’existe pour
I'instant avec la résonance magnétique amortie), mais ils reproduisent assez bien la contribution & hautes
énergies.

En conclusion, le continuum n’est pas justifié avec le modele des résonances magnétiques amorties
qui décroissent en 1/w (jusqu’a une fréquence de coupure). Les expériences de diffusion inélastique de
neutrons polarisés réalisées & Qp et Q1 montrent sans ambiguité qu’a basse température (en dessous de
Tp=17.8 K), la réponse magnétique est exclusivement longitudinale, et que le signal méme s’il persiste a
de hautes énergies correspond seulement a une excitation magnétique amortie.

6.5 Excitations magnétiques et supraconductivité.

Nous avons mesuré précisément sur IN12 (CE E.5) les excitations en Qg et Q; dans la phase supra-
conductrice et regardé leurs évolutions de 400mK jusqu’a 3K. Par mesure de susceptibilité nous avons
déterminé la transition supraconductrice Ty, ~ 1.2 K. Le but de cette expérience était de voir s’il y avait
de fortes modifications de ces excitations comme dans UPdyAl; [102], ou création d’une nouvelle excita-

2. lobtention de ce signal x’ est expliquée en annexe E
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Figure 6.9 — Mesure en Q; de la susceptibilité dyna-
mique longitudinale (x7) et transverse (x}) (non cor-
rigée du facteur de Bose) dans URu2Siz. La courbe
rouge correspond au modele de oscillateur harmo-
nique amorti auquel on a ajouté un continuum (courbe
bleue), en vert le modele de résonance magnétique
amortie.

Figure 6.8 — Mesure en Qg de la susceptibilité dyna-
mique longitudinale (x7) et transverse (x;) (non cor-
rigée du facteur de Bose) dans URu2Siz. La courbe
rouge correspond au modele de oscillateur harmo-
nique amorti auquel on a ajouté un continuum (courbe
bleue), en vert le modele de résonance magnétique
amortie.

tion comme comme dans CeCuySiz [103]. Comme on peut le voir sur la figure 6.10, une augmentation
du gap Eg en Qg est mesurée dans la phase supraconductrice. En Qq, seul un tres faible décalage de
Pexcitation semble étre détecté en dessous de T, (voir figure 6.11). Cependant, vu la valeur du gap de
cette excitation et sa largeur, ce décalage est inférieur a l'incertitude de la mesure. Ainsi, il semble que
seule la résonance en Qg joue un role majeur pour 'appariement supraconducteur. Méme si, bien sur, ce
n’est pas une preuve directe vu que la dynamique de spin des électrons de conduction peut étre modifiée
a T, et induire une modification des excitations magnétiques. Ce changement en énergie peut également
affecter, mais avec moins d’effets, les autres vecteurs () comme suspectés en Q. Par contre la suppression
de l'excitation Ey dans la phase antiferromagnétique sous pression correspond aussi a la suppression de la
phase supraconductrice, ce qui va dans le sens d’'une connexion entre la supraconductivité et 1’excitation
magnétique en Q.

6.6 Etude en température des gaps d’excitation en )y et ().

6.6.1 Evolution en Q).

L’étude de la variation du gap Eg en fonction de la température a déja été réalisée par T.E. Mason et
al. [104] mais sans grande précision et plus important sans ajuster les spectres avec la formule de la
résonance magnétique amortie. De leur étude, ils ont conclu que le gap de I'excitation magnétique Eq suit
un modele correspondant & un état fondamental singulet avec une forte augmentation de la susceptibilité
x(Qo,w =0,T) a T.

Les spectres inélastiques représentatifs en Qg obtenus sur IN12 (CE E.5) en dessous et au dessus de Ty
sont montrés sur les figures 6.12 et 6.13. Comme nous ’avons déja indiqué, il n’existe pas de programme in-
formatique pouvant convoluer la fonction résonance magnétique amortie avec la résolution instrumentale.
Nous avons donc découpé notre étude en deux parties : en dessous de Ty 'excitation magnétique est suffi-
samment étroite pour que la résonance puisse étre considérée comme un oscillateur harmonique faiblement
amorti auquel on ajoute une contribution quasi-élastique pour prendre en compte la décroissance en 1/w
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Figure 6.10 — Spectres de I'excitation magnétique a Figure 6.11 — Spectres de l'excitation magnétique
Qo de 1.45 4 1.9 meV pour T= 0.4, 0.8, 1.7 et 2 K. En mesurées & Q1 a 400 mK et 2 K.
insert, variation du gap avec la température.

de la résonance magnétique amortie (cela nous permet d’utiliser notre modele de pseudo-déconvolution
instrumentale). Pour les températures proches et au dessus de T, nous avons considéré que la résonance
magnétique amortie était suffisamment élargie pour étre traitée sans déconvolution.

Pour T <Ty (fig. 6.12), les spectres inélastiques montrent clairement que la largeur o et le gap
Eqy changent sensiblement avec la température seulement pres de Ty : le gap Ey diminue brusquement
tandis que la largeur 7 augmente rapidement (fig. 6.14 et 6.15). A Ty, nous atteignons le seuil critique ot
Eo ~ 70/2, ce qui confirme que nous entrons dans un régime sur-amorti pour les températures supérieures
a Ty (fig. 6.15). Pour T>Ty (fig.6.13), la réponse magnétique devient quasi-élastique, mais le modele de
résonance magnétique amortie est toujours utilisable donnant une largeur 7, croissant linéairement.
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Figure 6.12 — Spectres de diffusion inélastique de Figure 6.13 — Spectres de diffusion inélastique de
neutrons mesurés & Qo pour des température infé- neutrons mesurés & Qo pour des température supé-
rieures a Tp=17.8K. rieurs & To=17.8K, sauf la référence mesuré a 1.5K.

La figure 6.19 montre la variation thermique de la susceptibilité magnétique normalisée & Ty x(Qo,w =
0,T). Pour T <Ty, elle est donnée par la somme de 'oscillateur harmonique amorti et de la contribution
quasi-élastique (cercles rouges). Pour les températures proches ou au dessus de Ty, la susceptibilité est
donnée par 'ajustement du spectre avec le modele de la résonance magnétique amortie (cercles verts). La
variation en fonction de la température de la susceptibilité montre une saturation a basse température,
elle diminue ensuite continiment avec la température, avec un point d’inflexion a Ty. Contrairement a
lanalyse de Mason, aucune divergence notable de x(Qq,w = 0,T) n’est observée a Tj.

L’importante incertitude de la susceptibilité x(Qg,w = 0,T) proche de Ty (indiqué Fig. 6.19) en
utilisant le modele de 'oscillateur harmonique amorti est due a la faiblesse du signal lors de 'amollissement
de résonance a Ty. Cependant, en comparant avec le modele de résonance magnétique amorti qui donne
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Figure 6.14 — Evolution du gap en énergie a Qo en
fonction de la température. En rouge le gap provient
du modele de 'oscillateur harmonique amorti convo-
lué avec la résolution de spectrometre plus un quasi-
élastique, en vert du modele de la résonance magné-
tique amortie.
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Figure 6.15 — Evolution de la largeur de ’excitation
a Qo en fonction de la température. Utilisation des
mémes codes de couleur que dans la figure 6.14.

des résultats trés proches, il est évident qu'aucune divergence de x(Qo,w = 0,T) ne se produit & Ty
comme cela est attendu lors de 'apparition d’un ordre antiferromagnétique classique.

6.6.2 Evolution en ;.

La méme étude du comportement en température a été réalisée au point Q;=(1.4,0,0) (point équivalent
a (0.6,0,0) dans la premiere zone de Brillouin). L’expérience a été réalisée sur le trois-axes thermique
IN22 (CE E.5). La différence avec 1'étude précédente au vecteur Qg est l'utilisation de neutrons polarisés.
Celle-ci permet de mesurer la réponse magnétique seule, qui correspond a la susceptibilité non corrigée
du facteur de Bose suivant les différents axes3. Cette réponse magnétique est uniquement longitudinale
(notée x7). Elle est montrée figure 6.16 pour les températures en dessous de Ty et figure 6.17 quand
la température est supérieure a Ty. Vu la plus faible dispersion qu’en Qq, les spectres ont été traités

3. Les tableaux de I’annexe E résument comment & partir d’un état de polarisation du neutron dans le référentiel du

spectrometre, on arrive a déterminer la polarisation de I'excitation.
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Figure 6.16 — Susceptibilité dynamique longitudi-
nale de I'excitation magnétique en Q1 non corrigée du
facteur de Bose pour des températures inférieures &
Tp=17.8K. Les courbes correspondent au modele de
résonance magnétique amortie.

Energy(meV)

Figure 6.17 — Susceptibilité dynamique longitudi-
nale de I'excitation magnétique en Q1 non corrigée du
facteur de Bose pour des températures supérieures a
Tp=17.8K. Les courbes correspondent au modele de
résonance magnétique amortie.
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Figure 6.18 — Dépendance en température du gap en
énergie E; et de la largeur de ’excitation 71 en Q1.

Figure 6.19 — Comparaison des susceptibilités sta-
tiques x(Qo,w = 0,T) et x(Qo,w =0,T) en Qo et
Q1, normalisé a T.

directement sans correction de la résolution avec le modele de résonance magnétique amortie, ce qui
peut induire une légere erreur a basse température sur la valeur de la largeur ;. A la différence des
spectres en Qg, on voit bien qu’une excitation inélastique persiste au dessus de T et que le signal ne peut
étre considéré comme quasi-élastique que pour des températures supérieures & 70K (voir figure 6.18). La
encore, nous voyons que lorsque la demi-largeur de lexcitation v; /2 devient de 'ordre de la valeur du gap
E4, il devient impossible de dire si le spectre est inélastique ou quasi-élastique (voir insert figure 6.18).
La susceptibilité normalisée & T, x(Q1,w = 0,T) présentée figure 6.19 montre un comportement tres
différent de celui de la susceptibilité en Qg avec un léger maximum a Ty puis variant au dessus de T

avec une loi proche de 1/T 75. Nous n’avons pas une aussi bonne description de la susceptibilité au point
Qo en fonction de la température au-dessus de T, mais comme on peut le voir sur la figure 6.19, elle
décroit beaucoup plus rapidement que celle en Q. En dessous de Ty, 1a encore les deux susceptibilités
ont des comportements fortement différents, en Q; elle perd prés de 20% en intensité, alors qu’en Qg elle
en gagne pres de 50% avec un comportement qui fait penser & la variation en température d’un parametre
d’ordre. Il est aussi important de rappeler qu’a basse température la susceptibilité (non normalisée) en
Q1 x(Q1,w =0,T =0) est au moins deux fois plus importante que celle en Qg x(Qo,w = 0,7 = 0).

6.7 Etude en champ magnétique des excitations dans URu,Sis.

L’application d’un champ magnétique sur un niveau dégénéré peut permettre de lever partiellement
cette dégénérescence. L’étude en champ magnétique des excitations de URu,Siy est donc essentielle pour
connaitre I’état de valence de URusSis : ion de Kramers U3 est formé de niveaux au moins deux fois
dégénérés, tandis que U*t dans la symétrie tétragonale est formé de cinq singulets et deux doublets.

6.7.1 Etude en champ magnétique (ﬁ//c) des gaps d’excitation en Q) et (),
a basses températures.

Deux études ont été réalisées en diffusion inélas- cueillies a 5 K pour différentes valeurs de champ ma-

tique de neutrons en champs magnétiques forts ap-
pliqués selon I’axe ¢ [82,105] : la premiére a été réa-
lisée avec un mono-cristal de 4.5g orienté suivant
I’axe ¢ vertical, direction du champ magnétique sur
les spectrometres trois-axes IN14 (CE E.5) (froid)
et IN8 (CE E.5) (thermique) & I'ILL. IN14 a per-
mis une étude en énergie de 0 a 5 meV, tandis que
IN8 a permis de mesurer le spectre jusqu’a 15meV.
Sur les deux instruments, les données ont été re-

gnétique entre 0 et 12 T. Des mesures complémen-
taires sous champs magnétiques allant jusqu’a 17 T
a basse température ont été obtenues sur le FLEX
(CE E.5), spectrometre trois-axes du HMI, grace
a un montage ol un échantillon d’environ 1g était
entre deux tiges de dysprosium le tout placé dans
un champ de 14,5 T obtenu par un cryo-aimant su-
praconducteur. Ce dispositif permet de "booster” le
champ magnétique au niveau de I’échantillon pour
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Figure 6.20 — Spectres de diffusion inélastique de
neutrons en Qp, réalisés a T=2K avec un champ ma-
gnétique suivant l'axe c.

Figure 6.21 — Spectres de diffusion inélastique de
neutrons en Qi, réalisés & T=2K avec un champ ma-
gnétique suivant l'axe c.

atteindre 17T, champ statique maximum pour des
mesures en diffusion inélastique de neutrons.

= EgP=0GPa
Eq P =0.7 GPa
E{P=0GPa

Les figures 6.20 et 6.21 montrent 1’évolution a
basses températures des gaps Eg et E; : le gap Eg

de 'excitation a Qg augmente en fonction du champ 20 Gap ;JTRQUgiI? 0,0) 1
magnétique suivant une loi en Eo(H) = Eyo(H = T< %T( "

0)\/1+ (aH)? avec Eo(H = 0)=1.6(1) meV et 10 |
a=9.05x 1072T~!, le gap en Q; semble décroitre | Critical gap value~0.85meV’
faiblement et linéairement avec le champ magné- 0.0 ‘ ‘ ‘

0 10 20 30 40

tique. Comme le montre la figure 6.22, I’évolution
des gaps Eg et E; en fonction du champ magné-
tique ainsi obtenue semble se croiser a une valeur
proche du champ critique H, ~ 35T. Cependant,

Magnetic field (H)

Figure 6.22 — Variation a basse température du gap
en énergie Eg en fonction du champ magnétique pour

le résultat le plus important de ces expériences est
le non-splitting des excitations magnétiques que ce
soit & Qo mais aussi & Q1 : c’est une premiere indi-
cation que le niveau fondamental et le premier état

URu2Siz sans pression (en bleu) et sous pression hy-
drostatique (en vert). Eo,,,, correspond & la valeur mi-
nimale de E¢ avant que URu2Sis passe de I'état ordre
caché & antiferromagnétique. En pointillés bleus, varia-

tion du gap en énergie E; sans pression, en fonction d’un
champ magnétique suivant 'axe ¢

excité ne semblent ne pas étre des doublets, ce que
l'on confirmera par I’étude avec le champ magné-
tique suivant a.

6.7.2 Etude en champ magnétique (117 1 ¢) des gaps d’excitation en )y et @,
a basses températures.

Cette expérience a été réalisée sur IN22 (CE E.5), a basse température avec un champ magnétique
de 3.5 T le long de 'axe a, aussi direction du vecteur de diffusion @). Le faisceau incident n’était pas
polarisé, seule une analyse de la polarisation du faisceau diffracté a été réalisée. C’est une méthode
extrémement efficace, en effet si un éclatement du niveau fondamental apparait, un décalage dans ’énergie
doit apparaitre entre les deux états de polarisation qui correspond & un gain en énergie pour le niveau
de polarisation anti-parallele au champ magnétique et & une perte en énergie de l'autre niveau (pour une
description de la technique voir larticle de Lorenzo [106]) : aucun décalage n’a été détecté par ce procédé
pour les deux vecteurs Qg et Q1 pour URu5Sis.

De la combinaison de ces deux expériences, qui ne montre aucun dédoublement des excitations, quelle
que soit la direction du champ magnétique appliqué, nous pouvons en conclure que le niveau fondamental
mais aussi le premier niveau excité sont des singulets. Ce résultat exclut la possibilité, dans I’hypothese
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d’un systeme magnétique localisé, d’avoir un ion U3, c’est & dire une configuration électronique 5f3,
mais aussi les doublets Fg) et Fg) pour Iion U%t. Il ne reste plus comme possibilités que I'un des cing
singulets de I'ion U%+ comme niveau fondamental pour décrire I'ion U de URusSis.

6.8 Etude sous pression et contrainte uniaxiale des excitations
magnétiques a basses températures.

6.8.1 Etude sous pression hydrostatique.
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Figure 6.24 — Spectre inélastique de neutrons a Q1
obtenus sur IN22 a P=0.67GPa dans la phase pa-
ramagnétique (T=23K), dans la phase ordre caché
(T=13.9K) et dans la phase magnétique sous pression
(T=1.8K). Un spectre mesuré en Q=(1.3,0,0) utilisé
comme bruit de fond a été soustrait aux spectres me-
surés en Q.

Figure 6.23 — Spectre inélastique de neutrons a Qo
obtenus sur IN12 a P=0.67GPa dans la phase pa-
ramagnétique (T=20.1K), dans la phase ordre caché
(T=13.9K) et dans la phase antiferromagnétique sous
pression (T=1.5K).

Comme précédemment, les expériences développées ici ont été réalisées sur les spectrometres a trois-
axes IN12 (CE E.5) et IN22 (CE E.5). L’expérience la plus marquante sous pression que nous ayons réalisée
correspond & une mesure ou en plus d’installer un échantillon dans une cellule de pression, une jauge de
contrainte a été collée sur 'une des surfaces planes clivées perpendiculairement & ’axe ¢, ce qui a permis
de mesurer simultanément le spectre d’excitation, la valeur du moment ordonné, ainsi que la dilatation
thermique suivant ’axe a de 1’échantillon sous pression. Comme nous ’avons indiqué au chapitre 5, les
mesures d’expansions thermiques et de diffraction neutronique effectuées & P=0.67GPa ont permis de
définir les températures de transitions de 'ordre caché Ty = 18.2 K et de l'ordre antiferromagnétique
sous pression Tx = 12.0 K (Fig 6.25).

Le signal inélastique en Qg mesuré dans les différents régimes de températures est présenté sur la
figure 6.23. Dans le régime paramagnétique (T = 20.1 K), le signal est faible et fortement amorti. Dans
la phase ordre caché a T = 13.9 K, le spectre inélastique est similaire au spectre mesuré a P=0GPa avec
un gap en énergie Eg légérement plus faible de 1.25 meV. Dans I'état antiferromagnétique (T = 1.5 K),
aucun signal ni inélastique, ni quasi-élastique n’a pu étre détecté.

La figure 6.24 représente l’excitation magnétique au vecteur d’onde Q; également dans les trois régimes
de températures. Au-dessus de Ty, le signal est inélastique mais élargi comme dans la phase paramagné-
tique sans pression. Dans la phase ordre caché, il devient essentiellement inélastique avec un gap en énergie
E; =5 meV. Cette excitation magnétique persiste dans la phase antiferromagnétique mais se décale a plus
hautes énergie a 7.8 meV. Ce changement vers des énergies plus élevées s’accompagne comme attendu
si le processus induisant cette excitation reste le méme, d’une diminution de 'amplitude inélastique (a
Pordre zéro, il est attendu que Ig, varie comme 1/E;).
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Afin de caractériser précisément la réponse inélastique & Qq, nous avons mesuré de nombreux spectres
dans la plage de températures allant de 1.5 & 33 K. La figure 6.25(b) montre l'intégration de la suscepti-
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P=0.67GPa de 'intensité du pic de Bragg magnétique
en Qo et b) de l'intégration de 'excitation magnétique
dans URu2Si2. La dilatation thermique en rouge per-
met de déterminer les températures de transitions Tq
et Tx. La ligne en traits interrompus verts correspond
a l'intégration de I’excitation magnétique sans pression
en dessous de To.
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Figure 6.26 — Spectres inélastiques de neutrons
sur URu2Siz en Qo pour différentes pressions en
dessous de la pression critique Px.

La largeur et la position du pic inélastique en Qg
restent constantes (& la précision de la mesure) au-
dessous de T et méme a travers T x . Dans I’état pa-
ramagnétique, le signal fortement amorti augmente
progressivement a l’approche de Ty. A Tg, l'in-
tensité augmente brusquement. Cette augmentation
est tres similaire au comportement de la susceptibi-
lité statique en Qg trouvé dans ’échantillon a P=0.
Pour P=0.67 GPa, l'intensité atteint un maximum
a T x, puis diminue et disparait lorsque la tempéra-
ture tend vers zéro. La susceptibilité disparait alors
que le moment antiferromagnétique se développe en
raison de l'effet combiné de la proximité de Px et
de I'inhomogénéité de la pression (Fig. 6.25(a)). En
supposant que Iy et Iy, refletent respectivement la
fraction de volume antiferromagnétique et la frac-
tion de volume de la phase ordre caché, nous pou-
vons affirmer qu’au moins 95% de la phase antifer-
romagnétique est atteint a 1.5 K pour P=0.67GPa.

Notre résultat & P=0.67GPa montre que la ca-
ractéristique principale de URuySis se produit aussi
bien dans la phase ordre caché que dans la phase an-
tiferromagnétique haute pression au vecteur d’onde
Qo, avec des excitations magnétiques fortes et biens
définies dans la phase ordre caché et un important
signal magnétique élastique dans I’état antiferroma-
gnétique : les excitations s’effondrant a basse tem-
pérature dans 1’état antiferromagnétique. Il est re-
marquable que cette disparition des excitations a
Px coincide avec la disparition de la supraconduc-
tivité.

+ P=0GPa ‘ .
- = P=05GPa URU2SI2 =
<< 150.0 150 @
o T=1.5K, IN22 5
) o
I <
~ ™
5 100.0 1100E
8 =~
2 S
[ »
S o2}
— N
£ 500 s 3,
2 8
Energy (meV)

Figure 6.27 — Spectres inélastiques de neutrons sur
URuzSi2 en Q1 pour différentes pressions en dessous de
la pression critique Px.
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Figure 6.29 — Spectres inélastiques de neutrons en
Figure 6.28 — Spectres inélastiques de neutrons en Q1 & P=1.2GPa pour T=5K<Ty et T=20K>T.
Q1 et proche de Q; & P=1.2GPa, Px <P <P*.

Pour conclure, cette expérience souligne le changement radical dans la réponse de la diffusion inélas-
tique de neutrons a Qg précisément a la transition de 'ordre caché a 'ordre I'antiferromagnétique sous
pression. La résonance a basse énergie a Qg est donc une signature de la phase ordre caché. L’invariance
du vecteur d’onde Qy dans la phase ordre caché et dans la phase antiferromagnétique AF est fortement
appuyée par l'invariance des oscillations quantiques & Px et P* [107].

La figure 6.26 montre différents spectres inélastiques au point Qo mesurés sur IN12 pour des pressions
inférieures a Px. On voit une décroissance du gap ainsi que de l'intensité a 'approche de la pression
critique Px ~0.5GPa. Cette décroissance de I'intensité est expliquée par une diminution du volume de la
phase ordre caché au profit de la phase antiferromagnétique. Le méme genre de spectres pour 'excitation
en Q; montre une augmentation linéaire du gap E; avec la pression dans la phase ordre caché (fig. 6.27).
Les évolutions des gaps en fonction de la pression ou du parametre a (parametre pertinent pour controler la
transition entre la phase ordre caché et la phase antiferromagnétique) sont représentées sur la figures 6.31.
On voit que ces deux gaps ont des dépendances opposées, comme sous champ magnétique, mais dans le
cas du champ magnétique, Eq croissait et E; décroissait.

6.8.2 Etude des excitations dans la phase antiferromagnétique haute pres-
sion.

Comme nous ’avons vu au chapitre 5, au dessus de la pression critique P* ~1.4GPa, URusSi, entre
directement de la phase paramagnétique dans la phase antiferromagnétique haute pression. Un spectre
inélastique réalisé au vecteur Q; & basse température juste au dessus de P* (P=1.5GPa) montre que le
gap E; continue a croitre linéairement avec la pression. Les propriétés de la phase antiferromagnétiques
de URusSis sont donc identiques que le passage soit direct de la phase paramagnétique a la phase
antiferromagnétique ou bien via la phase ordre caché, bien que la transition devienne du second ordre
pour le passage direct c’est-a-dire pour P> P*. Il y a une importante modification de 'excitation en
Q1 dans la phase antiferromagnétique sous pression par rapport & cette méme excitation dans la phase
d’ordre caché : la dispersion suivant la direction [h,0,0] est beaucoup moins raide et il se peut méme que le
mode devienne non dispersif (voir figure 6.28). De plus pour les vecteurs @ décalés de plus de £0.15 r.l.u
suivant la direction [h,0,0], il n’est plus possible d’observer une excitation magnétique. Cette propriété
est assez semblable a ce que I'on voyait déja dans la phase ordre caché ol I'intensité diminuée rapidement
quand on s’éloignait de Q;. Cependant sachant qu’il n’y a plus d’excitation magnétique dans la phase
antiferromagnétique au point Qg et que 'excitation en Q; est quasiment non dispersive, I'excitation Eq
révele peut-étre son véritable visage : un point de résonance, au moins suivant la direction [h,0,0], ou
bien un anneau d’excitations : ce résultat reste a vérifier. Ce point est tres intéressant car, alors qu’il
peut encore persister un doute sur le vecteur de propagation du parametre d’ordre dans la phase ordre
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caché, il est incontestable dans la phase antiferromagnétique que le vecteur d’onde est Qg : cela signifie
la perte de la translation (1/2,1/2,1/2) donnant un réseau réciproque avec les points Q;=(1.4,0,0) et
Q=(1.6,0,0) équivalents. Alors qu’une excitation existe en 1, aucune excitation en Q=(1.6,0,0) n’a pu
étre détectée. Cela peut étre dii & un facteur de structure de lexcitation faible en q=(1.6,0,0), mais il
semble plutot que le vecteur Q1 corresponde & un processus existant déja dans la phase paramagnétique et
qui n’est pas fondamentalement modifié par ’apparition de I'ordre caché ou de I'ordre antiferromagnétique
sous pression a basses températures. Les spectres de la figure 6.29 montrent également que, comme sans
pression, le gap de l'excitation en Q; s’amollit & 'approche de Ty mais reste inélastique dans la phase
paramagnétique.

6.8.3 Etude sous contrainte uniaxiale suivant 1’axe a.

Les mesures sous contrainte uniaxiale suivant a par diffusion inélastique de neutrons réalisées sur
IN12 (CE E.5) & Qg, montrent que les variations du gap Eg et de l'intensité de l'excitation sont faibles en
dessous de la contrainte critique, dans la phase ordre caché (voir Fig. 6.30a). Le gap d’énergie Eg diminue
linéairement de 1.68(1) & 1.27(1) meV. La faible modification de l'intensité indique que méme pour la
plus forte contrainte que nous ayons appliquée, I’échantillon demeure principalement dans la phase ordre
caché. L’évolution du gap en énergie en fonction de la contrainte est tres similaire aux résultats sous
pression hydrostatique. En utilisant la valeur de la contrainte critique 0% = 0.33GPa, déterminée a partir
des mesures élastiques de neutrons (voir chapitre 5), nous avons pu déduire que la valeur critique du gap
Eo,,,, est ~1.2meV a 0%, ce qui est pratiquement la méme valeur que celle sous pression hydrostatique.

Pour 'excitation en Qq, le gap en énergie E; augmente légerement avec contrainte uniaxiale, alors
que son intensité diminue légérement (voir Fig. 6.30(b)). L’augmentation de la valeur du gap de 4.27(1)
a 4.48(1)meV est encore proche des résultats obtenus en pression hydrostatique en dessous de la pression
critique Px. Dans le cas de la pression hydrostatique a la transition ordre caché-antiferromagnétique,
Iénergie du gap E; saute de ~5 & ~8 meV, mais cette variation de gap peut étre différente dans le cas de
la contrainte uniaxiale suivant a. Néanmoins, les évolutions initiales des gaps sous contrainte uniaxiale ou
sous pression hydrostatique en dessous des pressions critiques, dans I’état d’ordre caché, sont semblables
si on utilise @ comme parametre pertinent, et donnent la méme valeur de gap critique Eg,,,, ~ 1.2meV.
Pour montrer leur similitude, 1’évolution des gaps sous pression des excitations Eg et E; a été tracée non
seulement en fonction de la pression, mais aussi en fonction du parametre pertinent a (plus exactement
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rés a basses températures en Q; sur IN22 a différentes
pressions, avec et sans champ magnétique selon c. Les
courbes en vert et rouge correspondent aux mémes
conditions expérimentales que la figure 6.32

mesurés a basse température en Qo sur IN14 a
P=0.7GPa, sans et avec champ magnétique selon c,
de 0 et 14.9T, respectivement.

en fonction de 1-a/ag). Les gaps se retrouvent alors chacun sur une droite, prouvant une fois encore que le
parametre de maille ¢ (distance la plus courte entre deux atomes d’uranium) est le parametre controlant
le passage de la phase ordre caché & la phase antiferromagnétique sous pression (voir figure 6.31).

6.9 Etude sous pression hydrostatique et champ magnétique sui-
vant 1’axe ¢ : ré-entrance de ’ordre caché.

La derniere étude des excitations magnétiques par diffusion inélastiques de neutrons présentée ici, a
été réalisée en combinant & la fois une pression hydrostatique et un champ magnétique sur IN14 (CE E.5)
et IN22 (CE E.5). Le champ magnétique maximal suivant 'axe ¢ était de 14.9 T, sous une pression fixe
d’environ P=0.72GPa, c’est-a-dire : Px <P<P*. Les températures des transitions mesurées par dilatation
thermique & champ nul donnent Tx = 10K et Ty = 18.5K ce qui correspond a une pression légerement
plus faible que celle déterminée dans la cellule par transition supraconductrice du plomb placé pres de
I’échantillon dans le milieu transmetteur. Nous pensons que cela est di a I'inhomogénéité de la pression.

La variation en champ magnétique de I'intensité magnétique élastique mesurée au vecteur d’onde Qg
a basse température (T=2.2K) et P=0.72GPa a montré, en raison de la proximité de P x et d’un manque
d’homogénéité de la pression, * un signal loin de celui espéré dans des conditions hydrostatiques parfaites
(voir figure 5.12) 5. Dans ces conditions de pressions expérimentales (non idéales), on peut estimer que 20%
de la phase ordre caché persiste dans 80% de la phase antiferromagnétique dominante & cette pression.
Cependant, avec un champ magnétique de 14.9 T suivant 'axe ¢, la réponse a Qg devient caractéristique
de la phase ordre caché ou l'on retrouve le fort signal inélastique avec un gap en énergie de l'ordre
de 2 meV (Fig. 6.32). Le signal magnétique restant & champ nul n’est donc que la conséquence de la
fraction résiduelle de 20% de la phase ordre caché. La variation en fonction du champ du gap d’énergie
Eq de URu3ySis sous pression est représentée figure 6.22. Les premiers spectres inélastiques en champ
ne montrent pas de variation du gap en énergie mais seulement une augmentation de 'intensité de la
résonance ce qui est en accord avec un gap critique d’environ ~1.0meV et une modification des volumes
des phases antiferromagnétique et ordre caché. On ne voit une augmentation du gap seulement & partir
d’un champ magnétique de 67T, le gap croissant par la suite selon une loi en \/ Eo,,,, + o(H—Hp)? pour
H>Hp=6T, ce qui est la loi sans pression renormalisée. Le champ magnétique critique qui correspondait
au point de croisement de la courbe d’évolution du gap Ey avec celle du gap E;, semble ne pas avoir

4. probablement di & la solidification trop rapide du Fluorinert (milieu transmetteur) et I'utilisation d’un monocristal
trop grand couvrant plus de 70% de la chambre de pression

5. Dans U(Rug.9gRho.02)2Si2 ol la substitution en rhodium est assez proche d’une pression hydrostatique, nous avons
en température et en champ magnétique les caractéristiques d’une transition du premier ordre [108].
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changgé.

La fraction de volume antiferromagnétique a été confirmée par la mesure de I’excitation au point Q;
sur le trois-axe thermique IN22 avec et sans champ magnétique. Comme le montre la figure 6.33 pour
H=0T, deux gap d’excitation a 5 et 8 meV apparaissent a basse température sur le spectre inélastique,
correspondant au mélange de la phase ordre caché et de la phase antiferromagnétique. L’existence de
ces deux gaps montre par la méme occasion que la transition est bien du premier ordre. Sous champ
magnétique fort, seul persiste I’excitation de plus basse énergie, vers bmeV, caractéristique de la phase
ordre caché au point Q. Ces différents spectres inélastiques pour différentes valeurs de champs donnent
des gaps identiques aux spectres inélastiques pour des pressions de part et d’autre de la pression critique
Px, comme le montre la figure 6.33. En conclusion, contre tout attente, le champ magnétique favorise la
phase ordre caché par rapport a la phase antiferromagnétique sous pression.

6.10 Conclusions sur les excitations magnétiques.
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Figure 6.34 — Nouvelle dispersion de l’excitation ma-
gnétique suivant [h,0,0] & basses températures en tenant
compte des conclusions obtenues lors de cette étude. En
pointillé, la modélisation des deux dispersions utilisées
pour évaluer la chaleur spécifique et la résistivité en des-
sous deTy.

Jusqu’ici, les excitations magnétiques ont été
présentées de fagon descriptives. L’image que
C. Broholm en avait faite ou il décrit la disper-
sion a basse température par un seul mode ajusté
avec sept intégrales d’échange (modele de Wang et
Cooper), semble discutable au vu de nos résultats
(voir figure 2.9). Déja C. Broholm perdait rapide-
ment 'intensité des excitations magnétiques lors-
qu’il s’éloignait des points Qg et Q1. Nous avons
confirmé la dispersion & basse température a une
différence importante pres : aucun signal n’a été dé-
tecté pres du centre de la zone de Brillouin (point
I'). Les excitations magnétiques longitudinales ne
sont présentes que sur certaines parties de la surface

de la zone de Brillouin paramagnétique, en Qg, sur
un cercle centré en Qg passant par Q et enfin sur la
surface en forme de losange perpendiculaire au vec-
teur bs (voir figure 4.4) de la zone de Brillouin (cette
derniere étant peu étudiée) on elles présentent un
maximum dans la dispersion. L’étude en tempéra-
ture des points Qg et Q1, révele des comportements
incompatibles avec une seule excitation : au des-
sus de Ty, Qo devient quasi-élastique alors que Qy
reste inélastique; les réponses de la susceptibilité
sont différentes : léger maximum en Q; a Tg alors
que Qo présente un point d’inflexion et continue &
augmenter a basses températures. Les différences
continuent sous pression et sous champ magnétique
avec la variation des gaps en énergie opposée pour
arriver au point clé : au dessus de Py, dans la phase
antiferromagnétique, disparition de 'excitation en
Qo alors que 'excitation en Q persiste. Cette per-
sistance confirme que le processus produisant ces
deux excitations est différent. Il ne faut cependant
pas voir ces excitations comme totalement indépen-
dantes; la relation des deux gaps semble étre mon-
trée par leur évolution semblable en fonction de la
température en dessous de T, mais surtout on peut
penser que la modification des propriétés magné-
tiques au dessus de Ty est due a l'excitation ma-
gnétique en Q1 qui est primordiale pour 'apparition
de I'excitation en Qq. Pour finir, les excitations dans
la phase antiferromagnétique sous pression nous in-
diquent que bien que la structure magnétique soit
tétragonale simple, ’excitation en Q; ne semble pas
suivre la périodicité de 'ordre magnétique. Ceci va
dans le sens d’une dispersion formée de deux modes
comme modélisée dans la figure 6.34.
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Figure 6.35 — Modélisation de la chaleur spécifique
due aux deux excitation définies dans la figure 6.34 et
comparaison a la mesure de la chaleur spécifique de
URusSiz. La contribution de Qo (en vert) est faible
par rapport & celle de Q1 (en bleu) : la courbe rouge
est la somme des contributions Qo et Q1.
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Figure 6.36 — Modélisation de la chaleur résistivité
due aux deux excitation définies dans la figure 6.34
et comparaison a la résistivité de URu2Siz. La contri-
bution de Qo (en vert) est faible par rapport a celle
de Q1 (en bleu) : la courbe rouge est la somme des
contributions Qo et Q1.

6.11 Modélisation de la chaleur spécifique et de la résistivité
par la dispersion des excitations magnétiques.

Maintenant que nous avons une nouvelle image de la dispersion des excitations magnétiques a basses
températures et que nous savons que cette (ou ces dispersions) varie peu avec la température jusqu’a 15K,
nous pouvons faire une approximation de la contribution de cette dispersion & la résistivité et a la chaleur
spécifique. Pour cela, nous allons utiliser nos modeles pour systeme antiferromagnétique avec gap dans
la dispersion, mais en I'appliquant au deux minimums considérés comme indépendants (voir figure 4.7).
Cela nous permet d’avoir une idée de la contribution de chacun de ces modes. En pratique, le vecteur
d’onde Q; présente 4 minimums dans la BZ avec des pentes D’ en moyenne 3 fois plus faibles que celles
en Qg qui ne présente qu’un seul minimum avec un gap environ trois fois plus faible. La modélisation
de la courbe de dispersion magnétique par une somme de ces excitations antiferromagnétiques en Qg et
en Q (cing branches d’excitations) est une approximation grossiére donnant une idée de la contribution
de chaque ”gap” : une seule courbe de dispersion est détectée et semble exister dans URusSiy. De plus,
aucune excitation n’a jamais été détectée proche du point I'; centre de la BZ.

6.11.1 Chaleur spécifique.

Pour la chaleur spécifique, on arrive & une contribution en Q; presque quatre fois plus importante que
celle en Qg surtout au plus hautes températures. Ceci indique que les contributions de hautes énergies
de la dispersion ne sont pas négligeables. Cependant on voit que la somme des deux contributions est
supérieure & la mesure en tenant compte d’un terme ~ (figure 6.35). Ceci est certainement di a la présence
d’un maximum sur la courbe de dispersion en Q=(1/2,1/2,0) rendant l’approximation de la dispersion
par une dispersion antiferromagnétique autour de Q; inadaptée pour les grandes énergies. Donc pour
rendre compte de la chaleur spécifique, il faudrait utiliser la véritable dispersion et ne pas négliger les
contributions de hautes énergies. La prépondérance de Q1 explique en partie la valeur du gap déterminée
en prenant notre modele antiferromagnétique avec un seul gap, ainsi que son évolution en fonction du
champ magnétique.

6.11.2 La résistivité.

La modélisation de la résistivité par la somme des dispersions des excitations magnétiques en Qg et Q1
a été comme précédemment réalisée jusqu’a 15K. Cette fois-ci on trouve que les contributions de chaque
excitation en Eg et en E; sont pratiquement semblables (voir figure 6.36). Ce comportement semble
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expliquer pourquoi la valeur du gap déduite du modele de la résistivité est une moyenne des gaps Eq et
E; (~36K), valeur bien inférieure a celle déduite de la chaleur spécifique. Ceci montre que la résistivité
est plus sensible & la partie de basses énergies de la courbe de dispersion et qu’elle donnera des valeurs
plus proches de la véritable valeur du gap dans le cas d’un systéeme antiferromagnétique classique.

Grace a cette modélisation, nous venons de réconcilier les valeurs de gaps déterminées par mesures
macroscopiques avec celles de la courbe de dispersion déterminée par diffusion inélastique de neutrons en
dessous de T.



Chapitre 7

Discussions, perspectives et projets.

7.1 Discussions sur URusSis.

7.1.1 Résumé.
La structure nucléaire

La premiere propriété remarquable de URusSis est sa structure cristallographique avec une distance
uranium-intermétallique légerement supérieure a la distance uranium-silicium alors que c’est 'inverse
pour tous les autres composés de type I4/mmm 1-2-2 & base d’uranium. Cette propriété est cependant
générale pour les composés de type 1-2-2 a base de ruthénium. Au vu de la quasi-égalité de ces distances,
on peut s’interroger sur les implications sur le champ électrique cristallin et si celui-ci ne peut pas étre
modifié par une possible inversion de ces distances lors du refroidissement ?

La tres forte extinction, qui n’est pas surprenante au vu de la faible distribution des parametres de
réseau, est aussi importante dans la phase paramagnétique que dans la phase ordonnée. La non modifi-
cation de celle-ci a la transition Ty est un peu surprenante pour un systéeme tétragonal centré supposé
perdre sa translation (1/2,1/2,1/2) (devenant ainsi tétragonal simple au dessous de T). Cependant le
groupe d’espace I4/mmm avec les positions atomiques de URu»Sis peut perdre cette translation sans mo-
dification des positions atomiques : seules certaines symétries locales des atomes sont perdues. Par contre
la non-modification de I'extinction semble indiquer qu’il n’y a pas de transition structurale tétragonale-
orthorhombique avec perte de ’axe 4 et formation de domaines.

Mesures macroscopiques

Les formules développées dans ce manuscrit ont permis de comprendre, pour la premiere fois, pourquoi
les valeurs des gaps obtenues par résistivité ou chaleur spécifique étaient si différentes des gaps mesurés
par diffusion neutronique. Méme si en pratique, des nouvelles formules sont valables pour des systemes
antiferromagnétiques, elles ont permis d’obtenir pour la chaleur spécifique et la résistivité des valeurs
de gaps plus petites qu’avec les formules d’Andersen (valables pour les systéemes ferromagnétiques). Ces
valeurs sont cependant & prendre avec précaution car elles peuvent, comme dans le cas de URusSis,
correspondre & la moyenne des différents extremums avec des poids inconnus. En fait, le plus intéressant
dans ces mesures est la preuve indéniable, grace a la résistivité, de I'ouverture d’un gap partiel au niveau
de Fermi & Ty. Par contre il est difficile de savoir avec le comportement de la chaleur spécifique au dessus
de Ty si on a a faire & un systéme avec un comportement fermion lourd et une forte renormalisation de ~y
ou seulement a 3 niveaux de champ cristallin : la contribution électronique disparaissant vers 150K dans
les deux cas comme attendu dans cette gamme de température.

Avant de décrire les résultats, il est important de rappeler que notre modélisation ne prend pas en
compte la variation en température de la dispersion (et donc des gaps) qui commence & varier & partir
de 15K. La modélisation de la résistivité dans URusSis montre que la contribution des dispersions des
gaps Fy et Ep sont treés proches pour les températures inférieures a 15K, gamme de température ou
une approximation est possible car en plus de la faible variation de la dispersion, la résistivité n’est
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plus affectée par la modification du nombre de porteurs de charges. Je rappelle que cette modification
provient de 'ouverture d’un gap partiel a la surface de Fermi. La valeur du gap pouvant étre déduite par
I'ajustement de la résistivité est une moyenne entre Ey et F1, soit 36K en accord avec une contribution
égale de ces deux gaps.

Pour la chaleur spécifique, on a montré que la contribution du gap en Q; est largement dominante sur
celle en Qg. Ceci explique en partie la valeur du gap trouvée ainsi que son évolution en champ magnétique.
Cependant cela montre aussi que les contributions de hautes énergies ne sont pas négligeables, et qu'un
bon ajustement nécessiterait de connaitre toute la courbe de dispersion. L’ajustement de la chaleur
spécifique juste par un modele d’excitations antiferromagnétiques dans le cas de URu3Siy va donner une
valeur de gap sans grande signification pour les excitations.

Le petit moment magnétique et 1’ordre caché

Bien que le petit moment dipolaire antiferromagnétique mg ne puisse étre le parametre d’ordre prin-
cipal, nous avons montré que sa valeur de 0.012(1) up/U est pratiquement indépendante des différents
échantillons ce qui confirme une propriété intrinseque. Ceci implique que ce petit moment est alors un
parametre d’ordre secondaire : il existe alors un couplage linéaire entre le parametre d’ordre principal
(Pordre caché) et mg qui appartiennent & la méme représentation irréductible, ce qui conduit & certaines
propriétés démontrées par N. Shah et al. [80] sous champ magnétique et trouvées expérimentalement,
mais aussi sous pression, démontrées par V. Mineev et al. [46] et qui ne sont pas en contradiction avec le
diagramme déterminé. La conclusion est que le petit moment magnétique intrinseque my et le parametre
d’ordre principal appartiennent a la méme représentation irréductible A5 . Au vu de la valeur moyenne
des quatre opérateurs appartenant a cette représentation en considérant que les niveaux de plus basse
énergie sont |I‘g)>, |Tsa), |Fg)>, le parametre d’ordre caché, dans un modele localisé, ne peut étre que
le dotriacontapole D?. Cette démonstration est faite en supposant que le parameétre d’ordre principal
brise la symétrie par renversement du temps ' : la dépendance en champ du moment magnétique ne peut
étre reproduite qu’avec cette hypothese, mais il faudrait, pour vraiment avaliser ce résultat, montrer
que le petit moment mg disparait en méme temps que 'ordre caché, ce que nous avons montré pour la
température au moins. Le méme parametre d’ordre dotriacontapolaire D? est trouvé par I’analyse des
mesures de densité d’aimantation sous champ magnétique avec une analyse différente, mais toujours en
considérant que les niveaux de plus basses énergies sont |Fg)>, T2), \Fg)) Nous avons aussi prouvé que
les excitations magnétiques montrent que ni le niveau fondamental, ni le premier niveau excité ne sont des
doublets, ce qui montre en passant que l'ion est U4 dans un modele magnétique localisé. Pour finir, il est
facile de voir que pour avoir des valeurs du dotriacontapole D? (o< sin(2a) cos(6;)) et des excitations ma-
gnétiques (longitudinales) (x cos(2«)sin(6y) ) simultanément importants avec le petit moment my faible
(o sin(2a) sin(6y)) il faut des valeurs 6; du champ cristallin et « pas trop faibles impliquant l’existence du
petit moment. Ce résultat semble contredire certaines mesures de RMN [76,109-113], de NQR [114,115]
et de muons [116]. D’abord ces mesures arrivent rarement au méme résultats lorsqu’elles sont réalisées
sur différents échantillons. Les effets cherchés sont tellement faibles que la moindre impureté magnétique
donne plus de signal que la réponse de URu»Siy (voir par exemple sur les résultats de H. Amitsuka sur
la période 1999 & 2007 [85] ). Le probleme principal de ces mesures est qu’elles ne sondent pas direc-
tement l'atome magnétique mais son influence sur les autres atomes ou a un autre site. Or l'influence
magnétique d’un moment dotriacontapolaire doit étre assez particuliere et surtout elle décroit rapidement
pour étre nulle a grande distance. Cependant la mesure de la dépendance angulaire de la susceptibilité
de S. Kambe [76] est en accord avec le modele de dotriacontapole D couplé avec le dipole J.,.

La phase antiferromagnétique induite sous pression

La transition entre la phase ordre caché (que je pense étre D?) et la phase antiferromagnétique (.J,)
s’explique par la diminution de la plus courte distance entre uranium. Ce résultat a été confirmé par
comparaison des pressions critiques (hydrostatique et contrainte uniaxiale suivant a). Cependant cette
distance ne semble pas étre celle qui controéle la transition de ’état paramagnétique a ’état d’ordre caché.

1. Si on ne considere pas que le parametre d’ordre principal brise l'invariance par renversement du temps, alors un
couplage de type lI/m% serait possible. Cependant comme mq est déja du second ordre le couplage interviendrait au 4*™¢
ordre, ce qui est extrémement faible et n’influe pas trop sur le systéme.
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Cette transition mérite encore des études, certainement plus avec des mesures macroscopiques que par des
mesures de diffusion neutronique : 'apparition du moment dipolaire a T étant difficilement détectable
par cette sonde.

L’idée de base de notre interprétation est une modification du champ électrique cristallin. En général,
on ne tient jamais compte de cette modification, du moins & ma connaissance, car la faible modification
des parametres de maille n’implique pas de forte modification de celui-ci. Cependant dans notre cas, les
positions relatives des atomes de ruthénium et de silicium peuvent modifier substantiellement ce champ
électrique cristallin expliquant ainsi notre modeéle. Comme nous ’avons montré dans notre étude du
facteur de forme magnétique, la compétition entre ces deux phases correspond a la complémentarité entre
J. et D? qui sont en quadrature de phase par rapport au paramétre 6; du champ électrique cristallin.

Les excitations magnétiques dans la phase supraconductrice

En comparaison avec le supraconducteur a fermions lourds UPdyAls [102] ou de grandes contribu-
tions quasi-élastiques avec de faibles largeurs I' sont détectées au-dessus de T, & un point “chaud”
Qo0(=(0,0,0.5)), URusSis présente seulement de larges excitations pour une gamme de vecteurs Q im-
portante localisée proche du bord de la zone de Brillouin de la phase paramagnétique. Il n’est donc pas
surprenant qu’aucune résonance de basse énergie ne puisse étre détectée a Qo dans URusSis. UPdoAlg
est le seul ol une nouvelle résonance magnétique (E. ~ 0.35meV) apparait au point "chaud” dans 1’état
supraconducteur, et coexiste avec l’excitation magnétique d’une énergie Ey ~ 1.65meV, qui existe déja
dans I’état antiferromagnétique. Cette nouvelle résonance magnétique commence comme une contribution
quasi-élastique de faible largeur I' ~ 0.1meV dans I’état antiferromagnétique au dessus de Ty, et 'exci-
tation magnétique Eq est déplacée de 1.5 & 1.65meV en entrant dans la phase supraconductrice [117,118].
Des modeles théoriques basés sur les excitations magnétiques provenant d’une interaction du champ cris-
tallin et des intégrales d’exchange magnétique prédisent une résonance supraconductrice a 0.3 meV et un
décalage des excitations magnétiques de 1.5 & 1.65meV & savoir, un changement dFy/Ey ~ 10 % pour la
température critique T4.=1.8 K. Pour URu»Si; le changement reporté 0 Ey/FEg ~ 3 % pour le T, =1.4K.
Ce faible effet peut étre la conséquence d'une valeur de v plus faible (65 mJ mole~! K=2) de URu,Si,
par rapport a celle de UPdaAlz (110 mJ mole~ K~2). Une autre preuve du lien de la supraconductivité
a la résonance Eq est la disparition simultanée de la résonance Eg et la phase supraconductrice quand
URusSis entre dans la phase antiferromagnétique haute pression (au dessus de Px ~ 0.5GPa).

Les excitations magnétiques dans la phase ordre caché

Dans notre modele, les excitations magnétiques en Qy correspondent aux fluctuations entre les niveaux
Fﬁ) et T's2 dont Pintensité est proportionnelle & (FS)|JZ|F§2> o sin(#; ). La persistance de lexcitation E;
a Qi dans la phase paramagnétique apparait corrélée a la persistance d’un gap dans la phase antiferroma-
gnétique sous pression. L’existence de ce gap est certainement nécessaire pour que le systeme ne finisse pas
dans I’état fondamental paramagnétique (certainement comme pour UFesSis et UOssSis : ceci donnant
un intérét certain a 1'étude de ces composés). L’excitation en Qi correspond peut-étre au coté itinérant
de URu»Sis, tandis que 'excitation en Qg au caractere localisé, dans un modele dual itinérant-localisé.
La perte des porteurs de charges électroniques a Ty modifie la susceptibilité en Qg pour donner naissance
a une résonance bien définie et la mise en place de 'ordre caché a longue portée. Qg est le vecteur d’onde
commandant a la fois 'ordre caché et la phase antiferromagnétique. Le cas hypothétique d’une phase
intermédiaire d’onde de densité de spin au vecteur Q; & un état antiferromagnétique de vecteur d’onde
Qo au dessus de Py, devrait étre accompagné par un changement radical des excitations & Q1 mais aussi
des mesures de transport, ce qui n’est pas observé. Une autre difficulté est de préciser la structure de
bande dans les différentes phases en fonction de 'hypothese de la localisation ou non des électrons 5 f
pour clarifier les gaps au niveau de la surface de Fermi. Enfin, notre observation d’une résonance spéci-
fique associée a un ordre peut certainement entrer dans la méme classe de phénomeénes que la résonance
observée dans les supraconducteurs non conventionnels [119].

Développons un peu l'idée de dualité localisé-itinérant :

Commengons par Q;. A haute température seul ce mode semble exister ou étre intense. Je pense que le
quasi-gap (il est difficile de dire si ce gap existe au dessus de 70K) doit aussi exister sur une grande gamme
de vecteur Q (peut-étre méme en Q). De la température ambiante et jusque vers 70K, nous avons un
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genre de réseau Kondo avec un renforcement des excitations longitudinales localisées sur certains points du
réseau réciproque. Le nombre de porteurs de charge diminue avec la température jusqu’a une température
de cohérence. La diminution du nombre de porteurs va permettre 'apparition du caractere localisé de
URusSis. Nous voyons donc a partir de 70K apparaitre des fluctuations magnétiques au point QQp qui se
développent rapidement. De 70K a Ty ~18K, les deux susceptibilités en Qg et Q1 semblent se développer
indépendamment bien qu’en fait la susceptibilité en Qg soit amplifiée par la diminution du nombre de
porteurs de charge. Je pense que 'effet du champ cristallin est modifié par la modification du nombre de
porteurs de charge passant a quasi-localisés alors qu’auparavant, c’est a dire a plus haute température le
systeme était plutot itinérant : donc la premiere étape est le passage d’itinérant a quasi-localisé. A Ty, on
entre dans un systeme encore plus localisé, avec 'apparition de ’ordre. Cependant cette ordre n’étant pas
dipolaire, la susceptibilité statique ne diverge pas de fagon traditionnelle. En Q;, la susceptibilité stagne,
mais aucun ordre n’apparait. Ce qui est remarquable, est la persistance de ce mode dans la phase AF sous
pression : il semble devenir un "hot spot” comme dans la phase paramagnétique entre 70K et Tq. Sous
champ magnétique, le mode F; tend a devenir le mode de plus basse énergie comme l'indique 1’évolution
des gaps en fonction du champ magnétique a basses températures. Bien sur il est impossible d’étudier
ces excitations a d’aussi hautes valeurs de champ magnétique, mais les résultats récents en diffraction
semblent aller dans cette direction [120].

Passons a 'excitation en Q. Notre étude indique qu’elle n’existe que dans la phase ordre caché. La
susceptibilité de ce mode est particuliére : on ne trouve pas de divergence & Ty comme attendu pour la
susceptibilité d’un composé antiferromagnétique, mais une augmentation lorsque la température décroit :
cela ressemble plus a 1’évolution en fonction de la température d’un parametre d’ordre. La création de ce
gap affecte fortement le gap en ;. Dans la phase antiferromagnétique, aucune excitation en Qp n’a pu
étre observée : peut-étre cessent-elles d’étre longitudinales ou bien sont-elles a plus hautes énergies.

La différence des processus donnant ces deux gaps me fait conclure qu'un seul couplage entre un
parametre d’ordre ne peut reproduire physiquement la courbe de dispersion et que ces deux gaps viennent
de processus différents bien que couplés. On a peut-étre un couplage entre un processus de magnétisme
itinérant et un processus magnétisme localisé conduisant & la courbe de dispersion que l'on trouve a
basses températures. Vu que le processus en Qg disparait (ou est fortement atténué) au dessus de Ty,
seul le processus itinérant persiste au dessus de T. C’est peut-étre le point faible des nombreuses études
réalisées sur URu»Sis jusqu’ici : les excitations dans la phase paramagnétique. Je pense que les résultats
de cette étude devraient étre proches de ceux de la phase haute pression. L’étude des excitations dans ces
deux phases (paramagnétique et antiferromagnétique sous pression) devrait fournir des renseignements
sur les caractéristiques du magnétisme dans URusSis.

Conclusion

Le facteur de forme magnétique de I'atome d’uranium montre que nous avons affaire & un systeme
magnétique plutot localisé : il ressemble plus & celui d’une terre rare qu’a celui du fer, tout au moins
c’est la partie la plus localisée qui subit la plus importante modification a la transition entre 1’état
paramagnétique et la phase d’ordre caché. En partant de 1’évolution des excitations magnétiques sous
champ, nous sommes arrivés a la conclusion que seuls des singulets pouvaient étre le niveau fondamental
et le premier niveau excité dans URu»Sis. Cela nous oblige & prendre I'ion U4t comme atome magnétique.
Ce résultat est en accord avec la tendance que donne les parametres de maille et la comparaison avec les
composés de la famille RERusSi;. Cependant il faut mettre un petit bémol, cette comparaison montre
surtout que l'on est loin d’un ion U3t et que I'on tend vers U%t. Les résultats de spectroscopie par
photo-émission obtenus au dessus de T trouvent aussi une valence intermédiaire mais avec un caractere
plus U3* que U?T [121]. Ce résultat est en accord avec les calculs de H. Ikeda [41], mais il ressort de
ce calcul que URu,Siy & un double comportement : méme si la valence calculée est proche de U336+ il
faut voir que la densité se décompose en deux I'une correspondant & environ 2 électrons beaucoup plus
localisée que les 0.6 autres électrons.

Nous avons travaillé en couplage Russel-Saunders qui possede des bases de calcul mieux établies. 11
semble que les atomes d’uranium soient plus proches d’un couplage j-j et un calcul semblable & celui de
H. Tkeda [41] est en projet. Cependant comme le montre le schéma A.1, les deux bases ne sont pas treés
différentes. En travaillant dans la base |JM), nous avons déduit les fonctions propres du systéme ainsi
que leurs énergies. Nous ne nous sommes intéressés qu’au niveau fondamental et au premier niveau excité
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(le second niveau excité a plus été imposé par la solution que par la nécessité de le prendre en compte).
Ces deux niveaux de champ cristallin sont en accord avec les derniers modeles de champs cristallins
développés par T. Yanagisawa [122], H. Kusunose [98] et il y a longtemps par G.J. Nieuwenhuys [123].
Déja G.J. Nieuwenhuys prédisait une variation du champ électrique cristallin avec la température. Ses
parametres donnent aussi I’énergie du premier niveau excité a 42K et le second a 170K, des valeurs environs
30% plus faibles que les notres, mais donnant un ajustement de la susceptibilité et de aimantation trop
importante par rapport a celle de la mesure. Nous pouvons en conclure que notre schéma de champ
cristallin avec I'}; — T'y; — I'Z; et des écarts en énergie de 50K et 200K (les autres niveaux étant & plus de
600K) va non seulement donner un meilleur ajustement de la susceptibilité, de 'aimantation mais aussi
de la chaleur spécifique pour des températures supérieures a T, ~70K. Nieuwenhuys calculait cependant
un moment dipolaire assez important de 'ordre de 2.7up, mais il ne tenait pas compte dans son modele
des contributions de B et Bg qui semblent fortement liées & 'ordre caché. Donc en partant d’un modele
trés similaire nous avons montré que pour certaine condition de champ cristallin 'ordre principal n’est
plus l'ordre dipolaire J, mais le dotriacontapole D? .

En partant d’'un Hamiltonien considérant le champ cristallin, 'interaction entre multipoles et le terme
Zeeman :

H=Hcgr — Z Aopr0;.0; — gupJd.H

nous arrivons dans notre cas ot les parameétres d’ordre & considérer sont J, et D? & I'Hamiltonien :

H=Hcpr — Z)\Jz (@)oq0—q — Z)\Df (4)CgC—q — Z Aep(@)/2(0qC—q + Cqo—q) — gupJ.H

les parameétres d’ordre J, et D? peuvent étre couplés car appartenant & la méme représentation irréduc-
tible. Cet Hamiltonien avec ce couplage linéaire )., entre J, et D? permet d’expliquer le petit moment
dans la phase ordre caché ainsi que sa variation a basse température en fonction d’un champ magnétique
suivant c¢ et le diagramme de phase sous pression avec la ligne de transition de premier ordre entre les
deux états ou alternativement le dotriacontapdle D? & basse pression et le dipole J, & haute pression do-
minent. A la différence de H. Kusunose qui suppose une variation linéaire des intégrales A;_(g) et A oy (q)
en fonction de la pression, dans notre modele la pression fait varier le parametre #; du champ cristallin et
en particulier permet le changement de signe de f = 24(BS — 5B + 630B{) correspondant alors & cette
transition.

Comme tous ceux qui ont essayé de modéliser la courbe de dispersion magnétique, nous avons eu
besoin de sept intégrales d’échange. Cependant en utilisant ce modéle, il est facile de montrer que l'in-
tensité de I'excitation magnétique (voir par exemple expression (8) dans référence [24]) varie en premiére
approximation en 1/w, (w, étant la dispersion magnétique). On voit alors que I'intensité en Qo devrait
étre trois fois plus intense qu’en Q; alors qu’elle est deux fois moins intense et qu’au point I' 'intensité
devrait étre seulement dix fois plus faible, donc facilement détectable, alors qu’aucun signal magnétique
est observé. Nous avons montré qu’en fait le processus donnant I’excitation en Qg n’a pas la méme origine
que le processus donnant I'excitation en Q. Le processus donnant Qg peut étre déduit de notre Hamilto-
nien et seules les excitations magnétiques autour de Qg peuvent étre interprétées par le modele de Wang
et Cooper, avec alternativement J, et D? comme parametre d’ordre principal. Cela n’est pas vrai pour
Pexcitation en Q. Le processus créant I'excitation Q; lui reste & déterminer. Cette excitation apparait
pour des températures bien plus hautes que Tg trés certainement autour de T, ~ 70K et elle est tres
certainement indispensable pour I'apparition de 'ordre caché.

Avant de finir, je voudrais expliquer pourquoi j’ai fait peu de comparaison avec les nombreux modeles
théoriques développés sur URuySis. D’abord, aucun ne prédit le caractere différent des excitations ma-
gnétiques qui sont peut-étre le point le plus marquant de l'ordre caché. Ensuite la plupart d’entre eux
expliquent un effet et arrivent a prédire des propriétés en contradiction avec les autres résultats expé-
rimentaux. Au vu du nombre de théories développées autour de URusSis, environ une centaine, je me
suis limité seulement a celles qui ne sont pas en contradiction avec mes résultats expérimentaux ou qui
apportent quelque chose & mon interprétation.
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7.2 Projets sur URu,Sis.

Malgré le nombre impressionnant d’expériences déja réalisées sur URusSis, que ce soit en diffusion de
neutrons ou autres, il en reste encore beaucoup a réaliser.

Etudes sur URu,Sis.

En premier lieu, pour comprendre ’évolution du magnétisme dans URusSis, la détermination des
dispersions des excitations magnétiques (si elles existent) sont & réaliser dans les différents régimes de
température, c’est-a-dire au dessus de la température de cohérence (T.on, =~ 70K), entre T.op, et To, et en
dessous de Ty ou quelques éclaircissement doivent encore étre apportés autour du point X=(1/2,1/2,0)
maximum de la dispersion. D’apres notre modele, la trace d’un champ électrique cristallin devrait exister
dans ces différents régimes. Bien qu’il soit rare de voir un champ cristallin dans les composés a base
d’uranium, nous savons déja qu’un fort signal magnétique existe dans ces différents régimes au point Q;.
La connaissance de ces excitations serait d’un intérét important pour les différents modeles théoriques .
Elle montrerait aussi quel vecteur Q contréle I’évolution du magnétisme dans ces régimes loin de la phase
ordre caché ou Qg est le vecteur d’onde de I'ordre.

Grace a de récents progres dans le domaine des champs magnétiques pulsés, il est aujourd’hui envisa-
geable de déterminer les phases magnétiques apparaissant a des champs critiques supérieurs a 30T. C’est
ce que nous avons réalisé pour U(Rug.gsRhg.04)2Si2 ol une phase ferrimagnétique avec le vecteur d’onde
k=(2/3,0,0) a été déterminée [120]. Bien que la phase ferrimagnétique attendue dans URusSis doit étre
légerement différente (réponse de 'aimantation proche du champ critique différentes pour ces deux compo-
sés voir figure 7.1), le vecteur de propagation devrait étre proche de Q; comme dans U(Rug.g6Rhg.g4)2Sis.
Avec la nouvelle génération de bobines pour champs pulsés, il sera possible d’obtenir des champs magné-
tiques d’environ 40T avec des pulses plus long (10ms au lieu de 1ms), rendant la détermination de l'ordre
ferrimagnétique au dessus de H, dans URu,Sis un objectif & portée de main. Ce résultat est important
car cette nouvelle phase permettrait de connaitre quelles sont les intégrales d’échange en compétition
dans URusSis.

A basses températures, il reste aussi a finir I'’étude sous contrainte uniaxiale suivant la direction a
dans la phase antiferromagnétique. Cette étude a un grand intérét a cause de la brisure de symétrie
induite par cette contrainte : orthorhombique dans la phase paramagnétique. Les résultats de dilatation
thermique semblent indiquer que URu»Sis essaie de retrouver la symétrie tétragonale dans la phase ordre
caché (anomalie suivant toutes les directions). Par contre la phase antiferromagnétique haute pression a
plus basse température, ou seul un des axe a présente une anomalie sur les mesures de dilatation ther-
mique, indique que de nouveau le cristal retrouve une symétrie orthorhombique. L’étude des excitations
magnétiques sous contraintes par diffusion inélastique de neutrons est un défi important comme ’a été
Pexpérience ol 'on a mesuré simultanément la diffusion inélastique de neutron et la dilatation thermique.
En effet, avec des cristaux devant répondre au critéere de contrainte uniaxiale (h/d>2), la limite de rup-
ture de I’échantillon est vite atteinte. De plus, comme sous pression, la meilleur facon de procéder serait
de réaliser simultanément une mesure de diffusion neutronique et une mesure de dilatation thermique
permettant ainsi de savoir dans quelle phase se trouve ’échantillon. Vu la perte de 'axe quatre, il est fort
probable que les gaps E; suivant les différents axes a soient affectés différemment. Pour pouvoir vérifier
ces résultats, il faudrait aussi bien installer la cellule de contrainte verticalement que horizontalement ce
qui est aujourd’hui inenvisageable avec des cellules de plus de 10 centimetres de long. La diminution de
la taille de la cellule pourrait rendre cette mesure possible.

Comme nous le développerons a la fin de ce chapitre, ’amélioration de I’environnement échantillon
est important. Ces améliorations permettront d’entrevoir des perspectives de mesures et d’études inima-
ginables il y a a peine cing ans, comme la détermination d’une phase magnétique par neutron a pres de
40T, la détermination d’ordre magnétique ainsi que 1’étude de leurs excitations a plus de 2 GPa, et la
réalisation de mesures sous contraintes “vraiment” uniaxiales.

Etude de U(Ru;_,Fe,),Sis.

Dans la finalité de la compréhension de l'ordre caché, un composé a particulierement attiré mon
attention : U(Ruj_,Fe;)2Si;. Comme ont montré les récentes mesures de transports et thermodyna-
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miques réalisées par N. Kanchanavatee [124], ce dopage en fer fait émerger un diagramme de phase tout
a fait exceptionnel. La figure 7.2 montre que lorsque 'on commence a introduire du fer dans URusSis,
la température de la transition paramagnétique-ordre caché augmente avec en parallele la disparition de
la supraconductivité. Ceci est en accord avec un effet de pression : le fer est isovalent (pour sa couche
extérieure) au ruthénium. Sa substitution devrait étre donc équivalente & une pression chimique. Cepen-
dant, des la disparition de la supraconductivité, qui correspond normalement & la pression critique Py,
une nouvelle transition apparait au dessus de la phase ordre caché, alors que la transition (difficilement
détectable, il faut le rappeler) entre l'ordre caché et la phase antiferromagnétique sous pression n’est
pas détectée. Cette nouvelle phase affecte la mesure de chaleur spécifique (figure 7.3) et la mesure de
résistivité (figure 7.4) en réduisant fortement les anomalies thermodynamiques de la phase ordre caché
(en supposant que c’est encore elle qui est juste en dessous de cette nouvelle phase). La ligne de transi-
tion vers la phase ordre caché (mais ne venant plus de I’état paramagnétique) présente encore de fagon
surprenante une modification de pente pour une concentration x~0.125, qui indiquait la pression critique
P*, c’est-a-dire le passage direct de la phase paramagnétique vers la phase antiferromagnétique avec
disparition complete de la phase ordre caché. La température de transition de la nouvelle phase haute
température augmente fortement entre ces deux pseudo-pressions critiques. Alors que la ligne de transi-
tion de phase vers l'ordre caché présente des anomalies ressemblant fortement a celles que 'on avait avec
URnusSiy sous pression hydrostatique, la nouvelle ligne de transition haute température est difficilement
détectable par les mesures thermodynamiques et cela jusqu’a x~0.125. A partir de cette concentration
en fer, cette ligne de transition n’augmente plus en température, alors que la seconde ligne de transition
vers la phase antiferromagnétique augmente plus rapidement toujours de facon semblable aux mesures
sous pression hydrostatique. A partir de cette concentration les deux anomalies sont facilement détec-
tables par mesures thermodynamiques. A la concentration x~0.4, les deux transitions se joignent, seule
la phase antiferromagnétique basse température persiste et les anomalies deviennent moins marquées.
L’unique phase magnétique disparait rapidement vers une concentration x~0.65. On peut peut-étre par-
ler d’un point critique quantique, cette disparition de tout ordre fait penser a la disparition de ’ordre pour
U(Ruj_,Rh;)2Sis avec une concentration en rhodium de l'ordre de 3-4%. Pour les concentrations riches
en fer, on retrouve un systéme non-magnétique comme pour UFesSis composé de type paramagnétique
de Pauli.

Cette nouvelle phase partant de basse concentration en fer et jusqu’a x~0.4 est trés surprenante car
elle se trouve au-dessus de la ligne de transition ordre caché - ordre antiferromagnétique sous pression
qui elle est exactement semblable a celle mesurée dans le composé pur sous pression hydrostatique. La
question évidente qui vient a I’esprit est : aurions-nous manqué cette phase ?

Il est intéressant de rappeler que les calculs de bandes électroniques réalisés par L.M. Sandratskii [125,
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126] montraient déja le caractere exceptionnel de URu2Sis et de UFesSia. D’apres ces calculs URugSis est
proche de 'instabilité magnétique-non-magnétique, bien que calculé non-magnétique, mais qu'une légere
variation de volume peut le faire basculer a magnétique : ces calculs sont trés proches de ceux réalisés
plus récemment par P.M. Openner [127]. Ce qui est encore plus étonnant est la conclusion des calculs de
L.M. Sandratskii sur UFesSis : "I’état non-magnétique de UFeySiy est accidentel et n’aurait jamais pu
étre prédit sans un calcul de la structure de bande”. En effet les calculs montrent une forte diminution
de la densité d’états au niveau de Fermi due & I’hybridation entre I'uranium et le fer, mais aussi entre
I'uranium et le silicium. Le méme effet se retrouve dans UOs,Siy mais de fagon moins impressionnante. En
fait UFesSis, URusSis, et UOsySis sont les premiers éléments des familles 3d, 4d et 5d ou 'augmentation
de 'hybridation d — f est telle qu’elle commence sensiblement a affecter les états localisés 5 f de I'uranium
faisant apparaitre une multitude d’accidents dans la densité d’états. Cette augmentation de 'hybridation
est due au rapprochement de ces niveaux. Cependant cette hybridation est moins importante que pour
les éléments intermétalliques plus légers comme pour les composés a base de manganese ou de chrome
UCrySis et UMnoSis. La conséquence est de positionner le niveau de Fermi proche d’un minimum de
densité d’états des électrons f. Ces calculs de densité d’états de UFesSis montrant une disparition de
la densité d’états au niveau de Fermi sont peut-étre une opportunité pour ’étude du magnétisme des
composés & base d’uranium. Toute modification méme légere devrait, comme le montre le diagramme de
phase U(Ru;_,Fe,)2Sis, avoir des conséquences drastiques sur les propriétés magnétiques. On comprend
alors mieux la richesse de ce diagramme de phase et on peut surement attendre la méme chose sur UFe,Sis
avec la pression, le champ magnétique, ou encore la substitution par un élément 3d plus léger comme le
manganese ou plus lourd comme le cobalt avec retour d’un ordre magnétique.
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Figure 7.3 — Chaleur spécifique pour différentes Figure 7.4 — Résistivité pour différentes concentra-
concentrations de U(Rui—gFez)2Sis. tions de U(Rui—zFe,)2Sia.

7.3 Projets sur les composés d’ytterbium.

L’une des principales motivations pour I’étude des systeémes a fermions lourds est que la transition
de phase entre états fondamentaux magnétiques et non-magnétiques peut étre relativement facilement
atteinte en ajustant les interactions en compétition avec la pression. De nombreuses études sur les systémes
a base de cérium montrent que quand un point critique quantique magnétique (QCP) est approché de cette
fagon, plusieurs phénomenes nouveaux sont trouvés, incluant une déviation par rapport a la théorie du
liquide de Fermi pour les termes électroniques de la résistivité et de la chaleur spécifique, et de facon plus
spectaculaire, supraconductivité non conventionnelle. La comparaison entre cérium et ytterbium est une
voie particulierement prometteuse pour résoudre les détails des comportements complexes trouvés. Aussi
bien le cérium que I'ytterbium sont caractérisés par un ion oscillant entre un état magnétique trivalent, et
un état non-magnétique correspondant & une couche 4 f° vide pour le cérium, et un état plein (4f'4) pour
I'ytterbium. Dans les deux cas, la pression tend a augmenter la délocalisation des électrons 4 f, entrainant
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ainsi le cérium vers un état non-magnétique (4f°), alors que la pression sur I'ytterbium favorisera 1'ion
magnétique Yb3+ (4£13). Ainsi I'ytterbium est souvent considéré comme I'équivalent «trou» du cérium.
Comme 'ont souligné J. Flouquet et H. Harima dans leur article [128], il existe cependant des différences
importantes entre le cérium et I’'ytterbium, a savoir la localisation plus profonde des électrons 4 f pour
I'ytterbium menant a une largeur plus étroite du niveau 4f et un plus fort couplage spin-orbite que
dans le cérium. Ceci conduit a une hiérarchie différente des échelles d’énergies pertinentes, permettant
la formation de I’état fermion lourd pour un éventail beaucoup plus large de valence dans le cas de
I'ytterbium que dans celui du cérium.

L’intérét pour les systemes d’ytterbium a récemment été renforcé par la découverte de plusieurs
nouveaux composés présentant un comportement particulier tel que le fermion lourd supraconducteur
YbAIBy, ou le comportement “électron extrémement lourd” de YbCosZnoy et des systémes connexes.
Jusqu’a présent cependant, la description générale des diagrammes de phases a base d’ytterbium comme
image miroir de ceux du cérium avec la pression favorisant ’état magnétique est en général assez bien
respectée. Un autre systéme a base d’ytterbium récemment découvert, YbNizAlg, a suscité un intérét
considérable dans un premier temps suite a un rapport initial indiquant que pour ce systéme antifer-
romagnétiquement ordonné, la pression provoquait une diminution de la température de Néel, ouvrant
la possibilité de peut-étre atteindre un point critique quantique entre un état magnétique et un état
non-magnétique comme dans les systemes de cérium.

La facon dont la pression agit sur la température d’ordre dans les systémes de fermion lourd peut
généralement étre comprise par le diagramme de Doniach (voir figure 2.2). L’état fondamental d’un
systeme de réseau Kondo dépend de la force relative de deux phénomenes concurrents, 'effet Kondo,
qui a cause d’un écrantage des moments locaux par les électrons de conduction, favorise un état non-
magnétique, et I'interaction RKKY qui donne le couplage entre moments adjacents a travers les électrons
de conduction et favorise un ordre magnétique. Ces deux effets dépendent du couplage J entre le moment
local et les électrons de conduction, mais avec des dépendances différentes; Trxrxy ~ J2, et T ~
exp(—1/J). Pour de faibles valeurs de J, ’échange RKKY est dominant et le systéme est magnétique.
Pour des valeurs intermédiaires de J, Trxky et Tk sont comparables, un ordre magnétique peut se
produire avec des moments de plus en plus réduits. Le magnétisme est supprimé avec une augmentation
supplémentaire de J. Le couplage J est proportionnel & A/|e; — Er|, o A est la largeur du niveau de 4f,
er et £ sont respectivement les énergies de la bande 4 f et de Fermi. Pour les systemes de cérium, I’énergie
du niveau 4f! augmente se déplagant vers 'énergie de Fermi et diminuant ainsi |e ¢ — Er|. Comme A est
généralement augmenté par la pression, ces deux effets se combinent pour entrainer le systeme vers une
augmentation de J dans le schéma de Doniach, conduisant a la suppression de ’ordre magnétique, méme
si la valence du cérium peut encore étre proche de I'ion magnétique Ce3*. Pour I'ytterbium, la pression va
encore augmenter I’énergie du niveau 4f mais € est maintenant I’énergie du trou 4f situé au-dessus du
niveau de Fermi Ep. |e; — Ep| va donc augmenter avec la pression, conduisant & une diminution de J du
systeme dans le schéma Doniach, et ainsi induire un ordre magnétique. Toutefois, pour I'ytterbium, A va
aussi augmenter avec la pression. Ainsi, les termes formant J peuvent étre en compétition, conduisant a
un effet de pression moins efficace dans les systemes d’ytterbium que dans ceux de cérium. €5 est fortement
liée a la valence de ’ytterbium, donc si le changement de valence de I’'ytterbium avec la pression est faible,
J peut varier tres peu avec la pression, diminuer ou méme augmenter.

Un autre intérét des composés fermions lourds est la possibilité pour certaines géométries cristallines de
pouvoir avoir une compétition entre frustration et effet Kondo. Ces deux effets peuvent étre modifiés par
I’application de contraintes extérieures comme la pression, la contrainte uniaxiale, le champ magnétique
ou en faisant croitre des solutions solides avec un substituant si possible isovalent. La frustration des
interactions d’échange est présente dans la plus part des composés de terres-rares et d’actinides & cause
soit de la compétition d’interactions de type RKKY de longue portée, soit de la géométrie du réseau,
soit des deux. Habituellement la frustration empéche I'apparition d’un ordre magnétique en diminuant
la température d’ordre, voire dans le cas d’une importante frustration, elle donne un état fondamental
singulet. Dans le cas de fermions lourds, un état fondamental non-magnétique peut étre stabilisé a basse
température par l'effet Kondo ou par la frustration des interactions d’échange. Si 'effet Kondo domine,
les orbitales f sont fortement couplées aux électrons de conduction et cela forme un liquide de Fermi
avec des quasi-particules lourdes. Au contraire, si la frustration est importante (et l'effet Kondo faible),
les électrons f vont former un liquide de spin découplé des électrons de conduction. Cette compétition a
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été récemment étudiée théoriquement dans un réseau de Shastry-Sutherland ou la frustration donne une
phase "valence bond solid” (état de dimere d’atome magnétique formant un singulet (de spin nul)) [129].

Nous allons maintenant voir quelques composés ou ces différentes propriétés peuvent apparaitre.

7.3.1 YDbNizAlg

Parmi tous les composés d’ytterbium, une fa-
mille suscite particulierement mon intérét. Il s’agit
de YbNisXg avec (X=Al,Ga). Alors que YbNisGag
est un composé paramagnétique de Pauli jusqu’a
base température [130], le composé YbNizAlg [131,
132], isovalent de YbNizGag s’ordonne magnétique-
ment a 3.2K (voir figure 7.5). Les premieres mesures
thermodynamiques sur YbNizAlg ont montré que
sous pression la température de la transition ma-
gnétique diminuait pouvant induire a haute pres-
sion un point critique quantique. Cependant des ré-
centes expériences semblent indiquer que si ce point
existe il va apparaitre pour des pressions supérieures
a 10GPa, et méme selon K. Matsubayashi (résultats
non publiés) un ordre ferromagnétique apparaitrait
a partir d’une pression de 9Gpa. Ce résultat indi-
querait des variations du couplage J non monotone
avec la pression. Si la pression pour induire ces tran-
sitions est trop importante, la substitution peut étre
la clef a notre probléeme. En effet, des mesures de
valence ont montré qu’alors que la valence de I'ion
ytterbium dans YbNizAlg est tres proche de 3 pour
toute la gamme en température (~ 2.97 selon Y. Ut-
sumi [130]), YbNi3Gag est un composé a valence in-
termédiaire dont la valence varie de 2.59 & 2.43 de
300K & 22K [130]. La faible variation des paramétres
de maille quand on passe du composé a base d’alu-
minium a celui a base de gallium et la croissance
assez facile de gros cristaux de YbNizAlg, nous per-
met d’espérer 'obtention d’un diagramme de phase
de la solution solide extrémement intéressant. Mais
Iintérét de YbNigAlg ne s’arréte pas la. Le groupe
d’espace de la famille YbNi3Xg est R32, groupe non-
centrosymétrique ne possédant que des rotations
propres, ce qui permet d’avoir en théorie une struc-
ture chirale avec les deux énantiomeres. Nous avons
récemment déterminé le vecteur d’onde k=(0,0,0.8)
de la structure magnétique de YbNizAlg, et véri-
fié que cette structure forme une hélice chirale de
1.2u5/Yb avec dans notre cas un énantiomere qua-
siment pur. Ceci permet de dire que YbNigAlg fait
parti de la petite famille de systémes magnétiques
monochirals ot 'ordre magnétique est controlé par
des interactions ferromagnétiques, un champ cris-
tallin faible ainsi que par une interaction d’échange

asymétrique de type Dzaloshinskii-Moriya. L’avan-
tage que pourrait avoir la famille YbNizXg sur
les composés comme MnSi [133], Fe;_,Co,S [134],
FeGe [135]7 NdFeg(BO3)4 [136}, et BangFG:gSiQOM
[137] par exemple, est ajustement de l'interaction
magnétique avec la substitution de ’aluminium par
du gallium. De plus le rapport k/ag ~ D/J ou D est
I'interaction de Dzaloshinskii-Moriya montre que D
est du méme ordre de grandeur que J (D/J ~ 1/4)
alors qu’habituellement ce rapport est un & deux
ordres de grandeur plus faible. Une rapide expé-
rience de diffusion inélastique de neutron, a mon-
tré aussi que YbNigAlg présente des niveaux de
champ cristallin de basses énergies, avec une onde
de spin apparaissant en dessous de Ty et corres-
pondant certainement & un mode de Goldstone sans
gap comme dans Cry/3sNbS, [138]. La faible va-
leur de J, compatible avec le rapport des tempéra-
tures d’ordre entre Cry/3NbSy et YbNizAlg, montre
que nous ne sommes pas loin d’un point critique
quantique qui devrait étre facilement atteignable
par la substitution au gallium. Le terme d’interac-
tion Dzaloshinskii-Moriya non négligeable permet
de penser que ce point critique quantique sera af-
fecté par cette interaction.

3.0

YbNisAlg 1

/T (J/K2mole)

102

100

Figure 7.5 — Chaleur spécifique de YbNisAlg avec une
contribution du réseau vers 100K, du CEF avec un pre-
mier gap de 4K et un second de 45K, Ty =~ 3.2K et
v=25 mJ/Mol/K?.



7.3 Projets sur les composés d’ytterbium.

7.3.2 YbQPdQSnl_;CInw

7

Figure 7.6 — Réseau de Shastry-Sutherland. J et J’
sont les interactions suivant respectivement la diago-
nale et le coté du carré.
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Figure 7.8 — Diagramme de phase expérimental

et théorique de YbaPd2Sn et I’évolution de Tx et
TrrKky sous pression [140].
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Figure 7.9 — Diagramme de phase dans le cas d’une
compétition entre réseau Shastry-Sutherland et inter-
action Kondo. (Voir la référence [129]).

La famille YbyPdoSn; . In, cristallise dans la structure tétragonale P4/mbm de type MosFeBs comme
la plupart des composés de la série RoToM (R = terre rare ou actinide, T = métal de transition, M =
Cd, In, Sn et Pb). Cette structure est formée de plan d’atomes d’ytterbium formant un réseau carré de
dimension a/2, avec les cotés non alignés avec les axes principaux du tétragone. Ces plans d’ytterbium
sont entourés de plans formés des atomes de palladium et de sélénium ou indium. Les plans d’ytterbium
peuvent étre vus comme un réseau de Shastry-Sutheland ol l'interaction la plus importante se fait via
la diagonale des carrés comme indiqué sur la figure 7.6. Le magnétisme de ce composé rentre dans la
problématique de la compétition Kondo-frustrés. En effet, alors que YboPdsSn et YbyPdoIn sont non-
magnétiques, le diagramme de phase de la solution solide présente un déome antiferromagnétique atteignant
3K pour des valeurs de concentration x comprises entres 0.5 et 0.9 (voir figure 7.7). Ce méme dome se
retrouve sur le diagramme de phase de YbaPdsSn sous pression (voir figure 7.8).

Deux modeles sont proposés pour expliquer ce comportement. Le premier modele correspond a une
frustration due au réseau de Shastry-Sutheland. Dans ce cas les intégrales d’échange J' et J définies dans
la figure 7.6 sont en compétition avec le couplage d’échange de Kondo. B.H. Bernhard et al. [129] ont
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montré que le systeme passe de Kondo a une phase antiferromagnétique puis a une phase de "valence
bond solid” sous pression (voir fig. 7.9). La réponse magnétique donnée par diffusion neutronique de ces
différents états devrait étre fortement différente : ondes de spin dans le cas antiferromagnétique, liquide de
Fermi dans 1’état Kondo et excitations entre niveaux singulet-triplet dans 1’état VBS. Le second modele,
comme on peut le voir sur la figure 7.8, correspond a une forte modification de la température Kondo
(Tk) alors que la température T gk ky reste pratiquement inchangée. La diminution de T g serait dans un
premier temps due & une augmentation de ’écart entre le niveau f et le niveau de Fermi. L’augmentation
dans un second temps proviendrait de I’élargissement de la largeur de bande 4f de I'ytterbium [140]. Si la
fabrication de monocristaux de solutions solides d’assez grande dimension n’est pas toujours aisée, nous
espérons pouvoir mesurer les excitations magnétiques sur YboPdsSn pour des pressions hydrostatiques
jusqu’a 2GPa comme nous le verrons plus loin.

7.3.3 YbPt,Pb

(@) Yb_Pt Pb (b) 19911 platine et de plomb sont chacun dans un plan for-
[010] mant une couche. Les ytterbium, bien que dans le

(100]__- 4‘1 méme plan, occupent deux sites cristallographiques
Yolayert —s oG0S ! distincts mais de méme symétrie. La structure
cristallographique montre un réseau de Shastry-

Sutherland modifié, les deux dimeres d’ytterbium

g n’étant plus tout a fait équivalents. Ce composé est
v _____ d formé dans sa phase paramagnétique d’un singulet
VoLayerz =) o7\ emee di comme état fondamental et d’un triplet a une éner-
N ’ gie de 0.4meV. C’est un état VBS qui s’ordonne
‘ ’ antiferromagnétiquement vers 2K, dans une struc-
RV R ture quasi-bidimensionnelle. Sous un champ magné-
RN tique de 1.23T, l'ordre disparait & un point cri-

N ‘ tique quantique antiferromagnétique. Les fortes va-
e riations sous champ magnétique des valeurs du coef-
ficient v de Sommerfeld, passant de 300mJ /molK? &

Figure 7.10 — Structure cristallographique de 600 au point critique quantique, puis & 30 pour des

YbaPt2Pb avec d2 <d; <d4 <ds distances entre atomes champs magnétiques supérieures a 3T (Champ cor-
d’ytterbium. respondant & la saturation du moment) indiquent

que l'effet Kondo joue un roéle important dans ’ap-
parition de 'ordre de ce composé frustré. On voit
Ce composé cristallise dans la structure tétrago- 'intérét d’étudier ce composé ou l'effet Kondo et la
nale P4y /mnm de type UsPtoSn, comme on peut frustration sont en compétition et sont facilement
le voir sur la structure cristalline 7.10. A la diffé- modifiables par 'action d’'un champ magnétique.
rence de la structure de YboPdsSn, les atomes de

Pt-Pb Layer1

7.4 Développement instrumental de la diffraction neutronique
de Larmor.

Cette nouvelle technique apporte une information jamais obtenue auparavant par une expérience a
base de neutrons : la dilatation thermique et la distribution des parametres de maille d’un échantillon.
Nous espérons non seulement 1'utiliser sur des échantillons massiques que nous étudions habituellement,
mais aussi de voir s’il est possible d’étendre cette méthode sur des composés multicouches voir sur des
couches minces.

7.4.1 Technique de diffraction neutronique de Larmor.

La diffraction neutronique de Larmor (NLD) est une technique trés puissante présentée il y a seulement
une décennie par Rekveldt [141]. Comme en diffraction de neutrons spin-écho classique, le principe du
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NLD est d’exploiter la précession de Larmor des spins des neutrons dans des régions bien définies de
champ magnétique pour mesurer la longueur d’onde de ceux-ci avec une grande précision (Encodage de
Larmor). L’objectif est de s’affranchir du compromis entre I'intensité et la précision, pour obtenir une
mesure de diffraction de haute résolution tout en travaillant avec une collimation tres modeste. Cette
technique de NLD permet la détermination précise des parametres cristallins et de leurs distributions, a
partir de la mesure de la polarisation des neutrons en fonction de la phase de Larmor des neutrons.

Le faisceau incident est polarisé et le champ est, dans la pratique, simulé par des paires de 'flippers’ de
spin radio-fréquence (RFSFs) séparées par une région magnétiquement neutre (méthode bootstrap décrite
dans la référence [142]). Ces dispositifs sont constitués d’une bobine rectangulaire produisant un champ
vertical statique EO et contenant aussi une bobine génératrice d’'un champ oscillant plus faible dans le
plan horizontal & une fréquence w, s = v, By (condition de résonance ol 7, est le rapport gyromagnétique
des neutrons). La longueur de la région de précession est définie comme quatre fois la distance entre la
premiére et la deuxiéme RFSF dans chaque bras du spectromeétre, respectivement, Li et Lf (configuration
bootstrap) (voir Figure 7.11). L’encodage de Larmor est utilisé pour effectuer de la diffraction & haute
résolution grace a la symétrie de la loi de Bragg, qui sélectionne la longueur d’onde des neutrons pour
une distance inter-réticulaire d particulier. Par conséquent, la phase totale de Larmor, a savoir I’angle
de rotation du spin du neutron, est définie comme ¢ = w,y 4 (L; + Ly)m,/h d sin(fp) et est mesurée
par la projection sur I’axe de quantification de I’analyseur d’Heusler (m, est la masse de neutrons et
h la constante de Planck). La rotation des RFSFs est telle que leurs faces sont paralleles aux plans de
diffraction en sorte que cette derniere relation est satisfaite pour toutes longueurs d’onde dans la bande
passante du faisceau entrant. On obtient finalement 1’égalité tres simple dp/pg = dd/dy on les variables
indexées sont les valeurs de référence. L’avantage de cette méthode est que la haute résolution est obtenue
avec une faible collimation du faisceau vu que la distance inter-réticulaire donne la méme phase pour tous
les neutrons.

Une autre conséquence de la relation linéaire entre la phase de Larmor ¢ et le parameétre de maille d est
que la polarisation du faisceau final Py () donne la transformée de Fourier de la fonction de distribution
de la distance inter-réticulaire f(d/d0). Sila distribution des plans est donnée par une fonction gaussienne,
alors la polarisation finale est égale a :

_ ( #dd/dg > 2
P¢ = P;cos(pp)e \ V3 (7.1)
P; est l'extrapolation de la polarisation a pg = 0, ¢ est la phase totale de Larmor correspondant a la
longueur d’onde moyenne des neutrons, et dd/dy est la valeur & la largeur & mi-hauteur de la distribution
f(d/d0). Dans la pratique, les résultats n’ont pas encore la précision attendue de 5 - 1076.

Nous avons démontré qu’alors que la divergence horizontale n’avait que peu d’effets sur la polarisa-
tion du faisceau diffracté, il n’en est pas de méme de la divergence verticale. En corrigeant cet effet, nous
pensons améliorer nos résultats de plus d’un ordre de grandeur et atteindre des résolutions de la variation
et de la distribution des parametres de maille de I'ordre de 10~°. Cette résolution permettrait d’avoir
des résultats comparables a ceux obtenus par dilatation thermique classique, mais avec un échantillon
de forme quelconque. Elle permettrait aussi de déterminer facilement et précisément les distributions
des parametres de maille qui sont obtenus aujourd’hui par des expériences longues et compliquées de
rayons X. Ces études sont de plus en plus demandées. En effet, il existe un lien étroit entre les propriétés
physiques et mécaniques d’un matériau et sa microstructure. Dans un matériau cristallin, ce terme de mi-
crostructure regroupe essentiellement deux types d’imperfections cristallines : la taille finie des cristallites
et les distorsions réticulaires. Ces derniéres peuvent provenir de la présence de dislocations, de lacunes,
d’un gradient de composition.... Elles se traduisent par la variation des distances inter-réticulaires et donc
des parametres de maille a I'intérieur d’un cristallite. La diffraction des Rayons X est jusqu’ici le seul
outil pour la caractérisation microstructurale. L’analyse de 1’évolution de la forme de différents pics de
diffraction correspondant & différents ordres de réflexion par une méme famille de plans atomiques peut
permettre de déterminer la taille des cristallites ainsi que la distribution dd/d. Toutefois, ce type d’étude
s’avere souvent difficile essentiellement du fait du nombre réduit d’ordres de réflexions accessibles. Aussi
la possibilité d’avoir acces, par ailleurs, & une détermination précise de la distribution est tres intéres-
sante. Elle peut concerner des matériaux polycristallins mais également des couches minces épitaxiées.
Une étude comparative est prévue sur des composés multicouches a base de couches de nitrure de titane
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et de couches de niobium.
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Figure 7.11 — Esquisse d’une configuration de dif- 0.0 10 20 3.0 4.0
PRT (GPa)

fraction neutronique de Larmor. Le plan de diffraction
est horizontal. Les "flippers’ de spin radio-fréquence [en
bleu (gris foncé)| sont orientés de sorte que leurs faces
soient paralleles aux plans réticulaires qui génerent le
processus de diffraction. Cette disposition particuliere
annule effet de la divergence du faisceau dans le plan
de diffraction.

Figure 7.12 — Dépendance en fonction de la pression
a température ambiante (RT) du rapport entre pres-
sion & 4.2K et & RT. Ces données sont extraites des
références [143,144].

7.5 Développement d’environnement échantillons.

La force de notre laboratoire est de pouvoir faire des mesures en milieux extréemes de pression, de
contrainte uniaxiale, de champ magnétique mais aussi de pouvoir faire croitre des monocristaux ainsi que
des solutions solides avec un substituant si possible isovalent.

7.5.1 Etude sous pression et sous contrainte uniaxiale.

C’est un défi pour les expériences de diffusion neutronique d’effectuer des mesures & des pressions
supérieures a 2GPa a basse température. En effet, atteindre 2GPa avec un volume échantillon suffisant
pour faire des expériences inélastiques n’est pas chose facile. Grace a une nouvelle génération de cellules de
pression composées de deux alliages : CuBe et NiCrAl, notre laboratoire INAC/SPSMS/IMAPEC réalise
des mesures macroscopiques sur des échantillons de quelques mm? avec une détermination précise de la
pression grace a la transition supraconductrice de plomb mesurée par susceptibilité. Cette mesure nécessite
le passage de fils a travers la cellule. Les expériences de diffusion neutronique sont plus contraignantes
sur la cellule et son milieu transmetteur :

Cellule

1. volume échantillon de lordre de 100 mm? (2)

o

gamme de pression jusqu’a 2GPa a basse température.

3. transmission d’au moins 30%

4. incohérent le plus faible possible.

5. compacte pour pouvoir 'insérer dans une dilution ou un cryoaimant (diameétre inférieur & 20 mm)
Milieu transmetteur

1. n’attaque ni ’échantillon, ni le verni des fils de mesure (pression) , ni la colle.

2. sans d’hydrogene (I’hydrogene donne un forte bruit de fond incohérent) et faible absorption.

3. compressibilité faible.

2. Cela nécéssite un volume utile de d’environ 200mm? car I’échantillon ne doit pas étre proche des parois de la cellule. En
pratique, il faut que les dimensions de ’échantillon soit 3/4 des dimension de la cellule soit un rapport Veepn. /Vair. =(3/4)3.
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4. pression de solidification inférieure & notre maximum de pression ~2GPa.

Plusieurs types de cellules de pression existent :

cellules hélium-gaz, clamps, Paris-Edimbourg. Ces

derniéres ayant un volume trop faible, je n’en parlerai pas ici. Je ne parlerai pas non plus des cellules
hélium-gaz pour la diffusion neutronique qui me semble une aberration technologique pour des pressions

dépassant 0.5GPa.

7.5.2 Cellule clamp.
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Figure 7.13 — Schéma d’une cellule hybride en CuBe
et NiCrAl. La partie en CuBe est a l'extérieure.

Cette technique est la seule pouvant permettre
de faire des mesures a des pressions allant jusqu’a
2GPa. Elle permet en principe d’aller jusqu’a des
pressions de l'ordre de 4 GPa a température am-
biante (RT), cette pression diminue plus ou moins
fortement & basse température selon le milieu trans-
metteur. La diffusion inélastique de neutrons né-
cessitant d’assez importants volumes, nos cellules
sont en pratique limités en pression a 2.8 GPa a
RT(voir tableaux 7.1). Pour que la pression soit hy-
drostatique, elle doit étre appliquée alors que le mi-
lieu transmetteur est dans sa phase liquide. Quand

on refroidit, le milieu transmetteur va d’abord se
contracter puis se solidifier. Tant qu’il reste liquide,
la pression est hydrostatique bien qu’elle diminue.
Quand il y a solidification du milieu transmetteur
celui-ci ne doit pas avoir un changement de volume
trop important entre sa phase solide et liquide :
cette différence de volume conduit & des gradients
de pression. Comme on peut le voir dans le tableau
7.2, l'utilisation du mélange fluorinert 75-77 dans
les cellule de pression, mélange généralement utilisé
jusqu’ici, n’est plus possible pour les pressions que
nous voulons atteindre. De plus, la forte compres-
sibilité du fluorinert était tres pénalisante pour la
taille de I’échantillon.

Notre laboratoire a choisi de modifier les clamps
hybrides CuBe+NiCrAl (voir Fig.7.13) pour les ex-
périences de diffusion neutronique prévues dans un
domaine de pression de I'ordre de 2GPa. En compa-
rant les caractéristiques des cellules, données dans
le tableau 7.1, il est nécessaire d’étre moins exigent
sur la transmission et le volume utile de la cel-
lule. Comme on le voit dans ce tableau, il existe
trois gammes de pression pour nos cellules : jusqu’a
1GPa, avec une transmission autour de 35%, jusqu’a
2 GPa avec une transmission autour de 25%, et jus-
qu’a 3GPa avec plus seulement qu’environ 15% de
transmission. En plus de cette faible transmission
I'incohérent augmente énormément. L.’étude des mi-
lieux transmetteurs a été réalisée récemment suite a
des résultats contradictoires dus a des conditions ex-
périmentales différentes [145,146]. La glycérine sort
du lot avec une faible compressibilité, peu de perte
de pression avec le refroidissement et une pression
de solidification supérieure a celle du fluorinert mais
qui est sujet a questionnement. Nos futurs expé-
riences seront réalisées dans les cellules Hybride-5-
20 ou Hybride-4-20, avec comme milieu transmet-
teur la glycérine deutérée. Selon la figure 7.12, la
glycérine deutérée ne perd ni trop de pression avec
la température ni ne se contracte trop a la mise
sous pression a température ambiante, comme c’est
le cas pour les autres milieux transmetteurs. Elle
permettra d’atteindre théoriquement des pressions
de 1.8 et 2.15 GPa a basses températures respective-
ment avec nos deux clamps. Cependant nous voyons
que le volume échantillon n’est pas tout a fait suf-
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Ceu~‘¢int.‘@ezt. ¢ utile | H. utile VOlutil. ECuBe ENiCTAl Trans. Rlncoh. PmazRT

CuBe-7-20 6 15 425 13 - 33% 1.0 1.0
CuBe-6 5 15 295 14 - 30% 1.1 1.2
CuBe-5.5-16 4.4 15 228 10.8 - 40% 0.8 1.0
Hybride-4-25 3 15 106 9.5 11 14% 6.2 3.0
Hybride-4-20 3 15 106 9.5 6 24% 3.7 2.2
Hybride-5-25 4 12.5 157 12.5 7 17% 4.6 2.8
Hybride-5-20 4 12.5 157 8.75 5.75 30% 3.5 1.9

Table 7.1 — Caractéristiques de nos cellules de pression.

Mil. trans. Phydro.rT (GPa) | Comprés. (GPa™1) | pss * | AV/Vo* (3)
FC 75-77 1.5 [147] ~1.07 ~0.7 0.66

4 :1 Methanol-ethanol 9.8 [148] ~1.2 0.6 0.7
Glycerin 1.4 [148]-6.8 [149] 0.21 0.84 0.19

Table 7.2 — Caractéristiques des différents milieux transmetteurs. Note : * pour 1 GPa a RT.

fisant. Nous pensons avoir résolu ce probleme grace ce dispositif et ses nouvelles cellules, il devrait étre
a apport d’un minifocalisateur installé sur k;, per- possible de réaliser dans un futur proche des expé-
mettant d’augmenter les flux d’un facteur 2 a 3 avec riences de diffusions inélastiques de neutrons dans
en contre partie une perte en résolution sur Q Avec de bonnes conditions.

7.5.3 Contrainte uniaxiale.

Il a été démontré que pour avoir des échantillons dont la plus grande partie correspond a une contrainte
uniaxiale il faut que le rapport entre la hauteur et le diametre soit supérieur a 2. Cette condition a for-
tement modifiée la taille et la forme des échantillons étudiés qui étaient jusqu’ici des disques de grandes
diametres et faibles hauteurs. Avec la diminution du diametre, les prochaines cellules de contrainte de-
vront étre beaucoup plus petites. Nous allons essayer de passer a des cellules a plateau en saphir, matériau
beaucoup plus dur qui devrait aussi permettre de diminuer les frottements avec 1’échantillon. Ces cel-
lules seront du méme type que celles utilisées au laboratoire INAC/SPSMS/IMAPEC. Plus petites, elles
devraient étre plus faciles & mettre en place. Elles devraient aussi permettre d’installer un dispositif de
mesure de force plus précis juste au-dessus de la cellule et non déporté comme aujourd’hui. Cette cellule
pourrait étre utilisée dans un cryo-aimant ouvrant la voix & de nouvelles études : contraintes uniaxiales
+ champ magnétique.

7.6 Conclusion.

Les projets que je propose ici vont du développement instrumental en passant par I’amélioration de
I’environnement échantillon a ’étude d’échantillons vraiment prometteurs.

Le développement instrumental est aussi une nécessité pour améliorer les résultats. La technique
relativement nouvelle de diffraction neutronique de Larmor peut permettre I'ouverture sur de nouvelles
études dont les résultats pourraient étre une passerelle entre physique fondamentale et physique appliquée.

La compréhension des propriétés de URusSiy est un défi international. A ce jour ce composé a conduit a
la rédaction de plus de 600 articles dont pres d’une centaine correspondant a différents modeles théoriques.
Les neutrons sont dans le cas de URu3Sis un outil de choix et en les combinant avec ces nouveaux
environnements échantillon, ils devraient apporter des renseignements essentiels & la compréhension (et &
la confirmation) de cet ordre caché. Les composés & base d’ytterbium vont permettre d’entendre 1'étude des
transitions de phase magnétique non-magnétique comme pour les composés a base de cérium. L’expérience
acquise grace aux différents environnements expérimentaux utilisés pour URusSi; vont étre un atout
majeur pour les études sur ces nouveaux composés mais aussi pour de nombreux autres systémes.

(5]
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Annexe A

Opérateurs de Stevens et champ
cristallin.

A.1 Définition des multipdles et opérateurs de Stevens.
Ordre moment | Dénomination Multipole
Spheére R JI+ T+ 2 =32 =J(J+1)
Dipdle A A
Jy Jy
JZ Jz
Quadrupole 0y (3J2-173%)/2
03 V3/2(J2 - J2)
Owy \/g*]:rjy
Oy V3J,J.
Oza V3J.J,
Octupole Toy- \/ﬁJmJsz

T (J2—3/2J,J2 —3/2J2],)
T (J3 —3/20,J2 —3/2J2],)
T (J3—3/2J J2—3/2J2J.)
T8 V15/2 % (T, J2 — J2J)
T} VI15/2 % (J,J2 — J2J,)
T8 VI5/2 % (1.J2 — J2J.)

Hexadécapole H, 1 (35J2-300%J2+25.J2-6J2+3J%)
H, VB(6(J2T2 — JZJ2) — J 4 T
H, V35/8 % (J3 + J, — 6.J2J2)
H \/?E/z*(lgjz — J,J3)
HY V35/2% (3 Ty — J.J3)
HZ V35/2% (J3Jy — o J3)
HP V5/2% (6J2J,J. — J3J. — J,J3)
Hf V5/2% (6J2].Jy — J3Jy — J.J3)
HP V5/2x (6J205J, — J3Jy — JoJ3)

Dotriacontapole Dy V105/2 * 2y JyJ3 — T2y J, — Jng’JZ)
Dy 3v35/2 % (J3J,J. — J,J3J.)
D2 J2—5x (J3J2 + J3J2) + 15/8 % (J, J4+J J3) +15/4 J,J2J2
D Jy =5 (J3J2 + J3J2) +15/8 % (J,, J4 +J,J5) +15/4 J, J2J2
D2 J2 =5 (J3J2+ J3J2) +15/8 x (JLJE + J.J%) + 15/4 J.J2J2
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Dotriacontapdle D8 3V35/8 5 (JpJ it — 6, J2 T2 + JoJ2)
D} 3V/35/8 % (J,J% — 6J,J2J2 4 J,J3)
D? 3V35/8x (J.JE — 6. J2J2 4 J.J})
D} V105/4 * (2(J2J2 — J3J2) + JpJ% — J,J2)
D] VI105/4 % (2(J3J2 — J3J2) + JyJt — J,J2)
D} V105/4 % (2(J3J2 = J3J2) + J.J} — J.J})
Opérateur o} 231.J5-31532 72 +735754+-105J% 7252532 72 4-294.J2-5J5+40J*-60J2
de Stevens O¢ 1 [(11J2-J2-38)(J3 + J2)+(J1 + J2)(11J2-J2-38)]

Table A.1 — Multipéles dans symétrie Dyp. JoJs correspond & toutes les permutations possibles des opérateurs
Ja, Jp divisées par le nombre de permutations. Par exemple J,J, = 1/2%(J.Jy,+ JyJ.). Les opérateurs de Stevens
pour calculer les niveaux de champ cristallin dans URu2Siz sont équivalents pour O3 au quadrupéle 08(X2), pour
0% & 8Hy, pour Of & 4/+/35H,. Les opérateurs OF et Og sont rajoutés & la fin du tableau.

A.2 Concordance entre le couplage L.S et le couplage j-j

3Py MZQ
T 1, (7/2,5/2)@&
T o
Py MZl

(5/2,5/2)J;'0'
(2502

(7/277/2)J:4

3Hg (7/2,7/2) 26
°F4 (7/2,5/2) j=1:
3F 3T, (7/2,5/2) =3
H o
. *H; (7/2,5/2)5=5 -
, 3F, (5/2,5/2) =2
250 meV S (5/2,5/2)
SH, (5/2,5/2) 71
Interaction Couplage Interaction Couplage
électrostatique Russel-Saunders électrostatique 3-7

Figure A.1 — Comparaison entre le champ cristallin donné par un couplage spin-orbite de type Russel-Saunders
et par un couplage de type j-j. La présentation dans le modéle Russel-Saunders correspond & 21 L; ot S est le
moment de spin, L le moment d’orbite et J le moment angulaire total.



Annexe B

Susceptibilité dynamique et relations
de dispersion utilisées pour ’analyse
de la diffusion inélastique de
neutrons.

Le challenge en diffusion inélastique de neutrons n’est pas seulement de mesurer des spectres mais
aussi de les analyser correctement. Cette technique permet de mesurer de nombreux processus ol une
excitation est crée ou bien annihilée. Le signal mesuré par neutron a un vecteur d’onde ¢ et une énergie hw,
S(q,w), est proportionnel au facteur de Bose pres ((1 — e~ "/k2T)=1) 3 la partie imaginaire x"(q,w) de
la susceptibilité généralisée x(q,w) = x'(¢,w) + X" (¢, w) qui est la transformée de Fourier de la fonction
de réponse & une perturbation. x”(¢,w) est une fonction impaire en w et ¢, X" (—¢q, —w) = —x"(q,w) (X’
est paire) et la relation de Kramer Kronig (qui résulte de la propriété de causalité de la réponse linéaire)

permet de relier x”(g,w) a =P [, X (q’ 42 et inversement " =P[>, Xﬂ(q’w 49

Soit A(r) l'interaction du bysteme avec le rayonnement, on montre alors que la fonction de dlffusion
est :

S(g.) = 20 3 Al WIAC- g W Paw + 22 = [ " (Alg. D) A(—q,0) e ds

AN o

qui est la transformée de Fourier de la fonction d’autocorrélation. Comme propriété importante de la
fonction de diffusion en équilibre, on montre que S(q,w) = S(—q, —w)eP™, donc ce n’est que quand notre
systéme présente un centre d’inversion que 'on a S(g,w) = S(q, —w)el™.

L’important est de connaitre la fonction x” (¢, w) qui dépend du type d’excitation. Nous nous limiterons
ici aux excitations du type : phonons, magnons et excitons.

B.1 Les phonons

Il a été montré que les phonons suivent ’équation de la réponse linéaire d’un oscillateur amorti par un
frottement visqueux (voir Theory of Neutron Scattering from Condensed Matter, Volumes 1 Appendix
B3, de S.W. Lovesey [3]) :

d2x

dx
Mmoo +my— i +mwiz =0 (B.1)

ot « est le déplacement, m la masse, w3 la constant de raideur et v 'amortissement.

Premiere remarque, cette équation n’est pas invariante par renversement du temps et la force visqueuse
n’est qu’un moyen d’introduire des interactions incohérentes sur le systeme. Les modes propres, solutions
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Susceptibilité dynamique et relations de dispersion utilisées pour ’analyse de la diffusion
inélastique de neutrons.

de l'équation caractéristiques (—w? — 1yw + w2 = 0) sont

w=Hy/wd = (7/2)2 —1y/2 = fw; —1y/2

On voit qu'il y a deux types de mouvements a considérer selon que v < 2wg ou v = 2wy.
Pour obtenir la susceptibilité généralisée y ., il suffit d’appliquer a I’équation B.1 une force extérieure
et en considérant un régime harmonique stationnaire on obtient :

1 1

Xa::ﬂ(w) = E —w2? wg — 1w

ce qui donne pour la partie imaginaire de la susceptibilité :

1 Yw
1
X(w) = — (B.2)
o m (w? = wj)? + (yw)?
B.1.1 Cas v < 2wy
La solution oscille & la fréquence wy = y/wZ — (7/2)? avec une décroissance exponentielle de constante

de temps 7 = 2/~. La susceptibilité généralisée peut s’écrire alors comme :

( ) 1 1 n 1
zx\W) = -
X 2mwy w—wi+1y/2  wtw +1y/2

ce qui donne pour la partie imaginaire :

1
X/z/:c (W) = -

/2 /2
= D Lw P Ay E R R E (7/2)2] (B:3)

On retrouve la différence de deux lorentziennes mais seulement dans ce cas ol v < 2wq. Lorsque le

frottement tend vers zéro (y — 0) on trouve %11}% Xoo (@) = oo [6(w —wo) — 6(w +wp)] ot § est la

fonction de Dirac!

B.1.2 Cas v > 2wy

C’est le cas ou les deux solutions sont imaginaires pures ce qui correspond a une décroissance expo-
nentielle de la réponse avec des constantes de temps :
-1

( {1+\/1—|—(2w0/’y)2D ~y
n o= (3[-viTEmr)) ~

Les deux constantes de temps sont bien séparées avec 7o > 71, ce qui donne comme solution principale
2 1 10y 2 sz . 7 z
x(t) = moe~0t/7 (t > 0). La susceptibilité généralisée est donnée dans ce cas par :

Q

T1

w2

-1

NS

1 1

w)=——5——
Xew(w) mwg — 1w

ce qui donne pour la partie imaginaire :

1 w

P R P .

X' (w) =
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B.2 Application a la diffusion neutronique.

Nous n’allons pas refaire toute la théorie de la diffusion neutronique. Nous partons de 1’équation de
la section efficace de diffusion neutronique pour calculer la susceptibilité dynamique :

d’c ky ( m
dQdE/ k;

n 2 AN 2
T25) Y Papal (KN [VIRAG) 3w + Ex — Ex)
AN oo’

La partie inélastique cohérente nucléaire correspondant a la diffusion d’un phonon, s’écrit alors :

20_ inel

(Gm) @) = fsiaw) (B:5)

)3 A . - - -

avee S(f,w) = (;3 ZZM(’]_:,C))'{[(I—i-n(wi(k))) 5(k—((j+G))5(w—wi(k))}+
(i (B)3(E + (7~ G))o(w +wi(R))] } (B.6)
(7K = bx T o= WeR) (2. ¢ (1

|Fi(q, k)| ';m (q- (k)| (B.7)
et S(Gw) = (n(w)+1)=x"(¢w) (B.8)

F;(q) est le facteur de structure du phonon de la branche i et n(w) = WlBT_l

B.3 Excitation magnétique.

Nous nous limiterons au cas d’un réseau de Bravais (cas des atomes d’uranium dans URusSis). De
méme que précédemment on peut écrire la diffusion inélastique magnétique comme :

d20' inel B k
) (@w) = LOmIF@e VDR (ap — dads) S (q,w)
dQdE k; -

Ol S°%(q,w) s’écrit selon le type d’excitation magnétique :

1. Eléments de matrice (champ cristallin) : S*?(q,w) ~ |(Tyn|Ja|Tn)|?

d20' inel B k

2. Fonction de corrélation magnétique (magnétisme localisé, magnon) : (S*(0)S” (1))

d20' inel . k?f ) W) 2 5 1 Lt | oz oz
(30 <%m=k?mnn®imﬁ(u—q%2h/ e
1(1+ )2 h/ dt e7 (ST ST ()+SZ(75f5(t)>>

—

3. Susceptibilité de spin dynamique (magnétisme itinérant) : x”’(q,w)

a2 \" ky 2 w
e — _ — (*) 2 -
(deE/> (q’w) = k; (WTO) |F((7)e E ‘ (1 =+ n(w)) Eﬁ(éaﬁ QaQB)Xg,B

Développons brievement ce cas :
M=x-H=x(H+I1 -M)
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D’ou
X0
X 17['}(0

Xo est la susceptibilité sans interaction donnée par la fonction de Lindhard :

Xo(q,w) = (guB)2 Z f(EEJHT) - f(EE)

N w = (€5, 7 — €g) T 10

Ce qui donne avec 'interaction I :

7 w) = Xo
(1=1-x0)*+ (- x0)?

Dans le cas simplifié ou il n’y a qu'un seul vecteur k dans la formule de Lindhard :

A A
78 = - Bo].
Xo(qw) wHwy+10 w—wy+10 (B.10)
Avec A = %(f(elzﬂﬁ) — f(€f)) et wo = € — €, - ce qui donne :
. 4wwyd A
X' (qw) = o2 S (B.11)

w? — wd — 62 + 2wy AT)? + 46%w?

Cette formule est treés proche de celle de 'oscillateur harmonique amorti avec une renormalisation de
la fréquence de résonance. L’interaction I correspond a l'interaction d’échange qui ne dépend que de q :
onal =2J(§) et A par S? tanh(Shw/2). La susceptibilité va étre maximum voir diverger pour certaines
valeurs de w définissant la dispersion :

w = wo/1 — 4J(q)S? tanh(Bhwo /2) Jwo o1 S = (0[J,|1). (B.12)

B.4 Modele de susceptibilité magnétique des magnons de Jacques
Villain.

Dans ce qui suit, on considére un systéme physique soumis a un hamiltonien H indépendant du temps,
et A(t) désigne 'opérateur de Heisenberg;

A(t) = exp(itH/h)Aexp(—itH/h) (B.13)
On introduit la fonction de corrélation & la Kubo définie par :
B
(A(t)B(t")) = / dN(A(t — ih\)B(t)) (B.14)
0

Elle a les propriétés suivantes démontrées dans le paragraphe B.4.4 :

(A(MB(Y)) = (B()A(1)) (B.15)
(A(H)B) = (B(~t)A) (B.16)
(A(H)B)* = (A*(1)BY) (B.17)

En particulier, si A et B sont hermitiques, (A(t)B) est réel. Un autre cas particulier se présente si
A* = B, alors
(A()A%)" = (A*(£)4) = (A(~1)A%) (B.18)

Si on fait t = 0, on voit que I’expression est réel :

(AA*)* = (A*(t)A) = (AAY) (B.19)



B.4 Modele de susceptibilité magnétique des magnons de Jacques Villain.

B.4.1 Application a un ferromagnétique.

On considere pour fixer les idées un ferromagnétique avec une aimantation suivant l’axe z, éventuel-
lement nulle. On supposera qu’il y a un seul atome magnétique par maille. Des cas plus compliqués sont
envisageables.

Les opérateurs et les fonctions de corrélation qui nous intéressent sont respectivement S; et S, et
(Sg(t)Sﬁq), avec o,y = x,y. Nous supposerons que le hamiltonien est invariant par rotation des spins
autour de I'axe z, ce qui est correct dans le cas d’interactions d’échange par exemple. Alors

(S;f(t)qu) = (Sg(t)qu) (B.20)
et
(Sfl”(t)qu) = f(Sg(t)qu) (B.21)
11 résulte de (B.20) et (B.21) que
(55 (t)ST,) = (SF(t)S”,) — (S¥(t)SY,) +i(SP(t)SY,) +i(Sy(t)S*,) =0 (B.22)
et de méme
(S;(t)SZ,) =0 (B.23)

ou S, =S —iSY =[ST ]*.
Par ailleurs, d’apres (B.17) et (B.18)
(S5 (t)S=,)" = (SZ,(1)5F) = (SF (-1)S=,) (B.24)

Faisons le choix A = S; = Sy +15Y. La propriété (B.18) est compatible avec ’hypothese suivante,
qui n’est pas universellement valable, mais ’est néanmoins souvent.

(S;'(t)S:q) = (S;'S:q)exp[iwqt — |t|/74] (B.25)

Remarque 1. La formule (B.25) ne peut étre valable que pour ¢ supérieur & une certaine valeur 6,
(microscopique), car elle n’est pas analytique pour ¢ = 0. Il faut évidemment que 6, < 7,. Cette condition
est une condition nécessaire pour que (B.25) soit acceptable. Un calcul approché de 6, et 7, est possible
si on connait les 4 premicres dérivées de (S (t)S—,) pour ¢t = 0.

Remarque 2. La formule (B.25) n’a pas d’équivalent pour les phonons, parce que opérateur de
création de phonon analogue & S, n’est pas couplé seulement a qu, mais aussi a S . L’hypothese
(B.25) utilise une propriété de symétrie des ferromagnétiques que les phonons n’ont pas.

B.4.2 Susceptibilité.

La susceptibilité dépendant de la fréquence est donnée dans la référence [150] :

xag(w) =— /OOO(A(t)B) exp(iwt)dt (B.26)

En particulier si A = B* = S;’ = 55 + 15y, la susceptibilité correspondante est

N (4,w) = X s, (@) = /0 ~ SF(1)S,) exp(iwt)dt (B.27)

alors que si on fait A = B* = 5 = S7 —iSY, alors (B.26) devient

X (4,w) = X 7, (@) = /Ooo(gq_(t)qu) exp(iwt)dt (B.28)

On peut récrire (B.28) sous la forme

*

Hgw) = — /0 W(Siq(t)s(;)*exp(iwt)dt: - /O h [(qu(t)S;)exp(—iwt)} dt
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soit
X7+(Q7w) = [X+7(_q7 _w)] (B29)
Si on inseére (B.25) dans (B.27) on obtient

X (q,w) = —(iwg — l/Tq)(Sq+S:q)/ exp(iwt + twgt — t/7,)dt
0

_ iwg — 1/7,

=(stsg—y_~“¢ -7’9
(S _q)iw+iwq—1/7'q

twg — 1/74) (—iw — iwg — 1/74)
(w+wq)2+1/7q2

N
= (Sq+sfq)
soit

l/Tq2 + wqg(w + wq) + iw/ 7,

o) = (578 T (5.30)
En particulier, la partie imaginaire est
(@) = (8,78 w‘:)/; rye (B.31)
Les relations (B.31) et (B.29) donnent
X'y (g,w) = (S4~5%,) oo w:/ )T;i = (B.32)
11 résulte de (B.22) et (B.23) que
Xt (gw) =x" (qw) = (B.33)

Ce qui est mesuré dans un spectre d’ondes de spin est la somme de (B.31) et (B.32). Noter que w_,
est en général égal a ou peu différent de w,, 7, égal a ou peu différent de 7,. On arrive alors avec ces
approximation & :

P 1 _ w/Ty w/Tq
o) = 5650 (Gt e v ) (B34

Ces équations sont en accords avec les formules de la théorie des ondes de spins décrites dans la
référence [4] (voir par exemple la formule (6.3.3)).

B.4.3 Le cas dA’URu;Sis.

Dans URusSis, matériau a ordre caché, les fluctuations mesurées sont longitudinales, soit dans le cas
le plus simple

a(00) = s, () = = [ (85082, expliwna (B.35)

Un cas simple (trop simple comme on le verra) est celui d’'un magnétisme de spin sans contribution
orbitale, et localisé sur un seul atome magnétique par maille. Dans la phase a ordre ”"caché”, il n’y a pas,
en premiere approximation d’ordre dipolaire. Le systéme doit donc étre invariant par la transformation
(87 — =87, SY — —SY). 1l en résulte que x**(¢,w) = x*(q,w) = 0. Si l'on fait 'hypothese d’une
relation linéaire entre les (S5 ()S”7,) et leurs dérivées (S;‘ (t)S”,), celle qui implique S ne peut étre que

(S2(t)S7,) = —(Sz(t)S7,)/7q (B.36)



B.4 Modele de susceptibilité magnétique des magnons de Jacques Villain.

Une question centrale est : 7, est-t’il réel 7 Je ne vois aucune raison pour qu'il en soit nécessairement
ainsi. Cependant, si par exemple le réseau est centrosymétrique, 7, est effectivement réel et la relation
analogue a (B.25) ne peut étre que

(S5(t)Sz,) = (5;8%,) exp(—|t|/7y) (B.37)

qui n’est pas le résultat expérimental. En effet la diffusion inélastique de neutrons montre que x7,(¢q,w) a
un maximum pour une valeur non nulle w,. On peut alors essayer une fonction telle que (S7 (¢)S% ) = Sy(t)
a la forme :

Sél)(t) = Sél)(())(exp(iwqt) + eXp(_iwqt))fq(‘tD (B.38)

ol wy est réel et fy(|t]) est une fonction réelle et décroissante qui exprime un amortissement et ne
dépend que de |¢| & cause de (B.18).

En fait, la compréhension du résultat expérimental (B.38) nécessite probablement un modele plus
compliqué. Nous supposerons encore que le magnétisme est di a des électrons localisés sur un site par
maille. Mais nous supposerons qu’il est di au spin et au moment orbital. Les électrons liés & un atome
magnétique donné interagissent avec ceux des atomes voisins. En premiere approximation on peut re-
présenter cette interaction par un potentiel agissant sur les électrons. Ce potentiel, combiné au couplage
spin-orbite, crée des niveaux discrets pour les électrons. On s’intéressera a deux niveaux |0) et | 1) (par
exemple 'état fondamental et le premier état excité) dont les énergies different d’une quantité hwy. Le
calcul de (S7(t)SZ ) fait apparaitre une composante

S (t) = S(M(0) expliwot) (B.39)

Cette formule est un cas particulier de (57 (¢)SZ,). La fonction de corrélation de spin G (t) n’est
qu’une contribution a la section efficace de diffusion des neutrons, et il faut y ajouter un terme da au
moment orbital, et un terme croisé. Il n’y a pas de raison pour que les divers termes se compensent, nous
considérerons seulement le terme de spin dit & G4(¢) ; on peut raisonner de méme pour les autres termes.

La formule (B.39) ne contient ni amortissement, ni dispersion. On peut faire apparaitre un amortis-
sement en supposant que 'écart wy + dw entre les niveaux dépend du temps, par exemple & cause des
phonons. Un calcul grossier peut se faire en supposant que dw prend des valeurs successives dw,, constantes
et sans corrélation entre elles, entre t,, = n7 et t,, = n7T + 7, ou 7 est un temps particulier. Alors il faut
remplacer (B.39) par

S () = SM(0) expliwot) (exp(i Y _ dwnT))

n

oun vade0at/T—1, que l'on suppose entier.

= S{M(0) expliwot) (] [ exp(idwnr))

n

= 8(51) (0) exp(iwgt) H<exp(i(5wn7’)>

= 851 (0) expl(iwot ) (exp (idw, )"

qui a bien la forme (B.38), mais sans dispersion, soit
S(t) = S{M(0) exp(iwot — [t|/70) (B.40)

ou Ty est réel si wy est convenablement choisi.
On peut obtenir une dispersion en introduisant des interactions d’échange entre les spins électroniques
d’atomes différents.

M= JarSr-Sr (B.41)

RR’/
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Le principal effet de cette interaction est de permettre la transition simultanée de 2 atomes voisins
Sk et S/ situés respectivement dans I’état | 0) et dans ’état | 1), le premier passant dans I'état | 1) et
le second dans 1’état | 0). Les excitations élémentaires sont analogues & des ondes de spin. Cette analogie
laisse prévoir qu’il y a une dispersion, mais aussi un amortissement important di aux chocs entre ondes
de spin, qui s’ajoute au mécanisme décrit avant la formule (B.40). L’amortissement ne peut étre faible
que si presque tous les atomes sont dans 1’état le plus bas | 0), et si l'interaction est faible, mais alors
S(gl) (t) est faible. En supposant que les chocs entre excitations ne sont pas trés violents, on peut envisager
une relaxation exponentielle

Sél)(t) = Sél)(O) exp(iwgt — [t|/74) (B.42)

On retrouve I'expression B.25 et on peut en conclure que la dynamique des excitations longitudinales
dans URusSiy va étre de la forme que ’équation B.34 c’est-a-dire :

o) = 350 (G Tor ) (549

Pour résumer, le temps de relaxation 7, résulte d'une part des chocs entre excitations élémentaires,
d’autre part de la modulation par les phonons de 1’écart entre niveaux. Les deux phénomenes s’ajoutent
et le résultat, dans le cas le plus simple, est un temps de relaxation unique (contrairement au cas des
phonons). Toutefois, il n’est pas exclu que le spin et le moment orbital relaxent avec deux temps de
relaxation différents et la méme fréquence w, (liée & 'écart entre niveaux de champs cristallin).

B.4.4 Propriétés des fonctions de corrélation a la Kubo.

Des formules B.13 et B.14, on déduit, en appelant Z la fonction de partition et | i) les états propres
du hamiltonien H.

8
(A)B(t) =z~ Z exp(—BE;) /O dXexpli(t/h —iX)(E; — Ej)] exp[—it'(E; — E;)/h] (i | A] j) (| B|1)
8
=z ZeXp(*ﬂEi) expli(t — t')(E; — Ej)/ﬁ]/o dXexp[ME; — Ej)] (i | A[4) (5 | B 1)

=271 Y exp(—BE:) expli(t — ) (B: — Ey)/HI(Es — ;)™ {expl3(B: — )] — 1} A1) G | B

(B.44)

ou i et j désignent les états quantiques et F; = fiw; leurs énergies alors que Z est la fonction de partition.
Comme (B.44) dépend uniquement de (¢ —t'), on a

(A@)B) = (A()B(0)) = (A(0)B(~1)) = (AB(-1)) (B.45)

En échangeant A et B ainsi que ¢ et t’ dans (B.44) on obtient

()W) = 27y SRR G ) ) AL expli = 1) =)

Par 1’échange des indices muets i et j le second membre devient identique & celui de (B.44), ce qui
démontre (B.15). La relation (B.16) se déduit de (B.45).
La quantité complexe conjuguée de (B.44) est

(atB)” = 27y PRI BB (o i) B ) explitc; — )



B.5 Excitation magnétique dans un systéme a deux singulets : Modéele de Wang et CoopeBfl

soit en échangeant ¢ et j :

By =27+ 5 SIS BB ey | B et — )] (840

La comparaison entre (B.44) et (B.46) meéne a (B.17).

B.4.5 Applications aux neutrons.

L’équation B.34 montre que la susceptibilité peut s’écrire dans le cas des magnons par exemple,
comme la somme de deux lorentziennes multipliée par ’énergie, donnant comme partie imaginaire de la
susceptibilité :

" X0 1 1
(W) = —yw + B.47
Xaa (@) 9 ! <(w—w1)2+72 (w+w1)2+72) ( )

ou 1/7 a été remplacé par ~. Lorsque le frottement tend vers zéro (v — 0), on retrouve bien la différence
de deux fonctions de Dirac :

lim /. (w) = mw1 2 [5(w — wy) — 6w + wy)] ()

~y—0" " 2

Comme indiqué précédemment, il existe un temps caractéristique au dessous duquel cette approxi-
mation n’est plus valable. Cela signifie qu’il y a une fréquence de coupure w. ce qui permet de rendre
fjoooo Xt (w)dw = fj‘:); X/ _(w)dw convergente.

Les courbes des excitations magnétiques de type magnon doivent donc étre ajustées par cette fonction
et non par un modele d’oscillateur amorti. L’avantage de cette fonction est que la contribution quasi-
élastique arrive naturellement quand le gap d’excitation tend vers zéro.

Wy
w? 4 2

En développant I'expression B.47, on trouve que la susceptibilité x” est la somme de la susceptibilité

de l'oscillateur harmonique amorti plus un terme qui se comporte vers les grands énergies en 1/w :

lim X" _(w) = Xo

2 2
Wy w

+
2 2)2 2 2 2)2 2
w? —wi)? + (wy)? (W —wp)? + (w7)
avec wy = \/w? + 2, méme expression que pour l'oscillateur harmonique amorti mais cette fois-ci wy
est I’énergie de la résonance. Pour les énergies w >> wy, le second terme va tendre vers :

Xz (W) = Xowy (

Xowyw? Xow?Y
(W2 —wg)? + (wy)? w2492

Ce qui montre (grossicrement) que le modele, que 'on va appeler & partir d’ici résonance magnétique
amortie peut étre ajusté comme la somme d’un oscillateur harmonique amorti et d’une contribution
quasi-élastique. Les excitons (excitations de champ cristallin) suivent le méme modele.

B.5 Excitation magnétique dans un systeme a deux singulets :
Modele de Wang et Cooper.

Le modele de Wang et Cooper [25,26] est basé sur deux singulets couplés par une intégrale d’échange
J, . L’Hamiltonien est alors celui du champ cristallin et d’un couplage d’interaction magnétique :

H = ZVCEF,i - Zjij Ji-Jj (B.48)
i 0nj

H = Ho+Hi+NIT(0)(J])? (B.49)

(B.50)

2. La fonction de Dirac d(z) = +Im ( lim (z — m)_l)
4 n—0+



Susceptibilité dynamique et relations de dispersion utilisées pour ’analyse de la diffusion
inélastique de neutrons.

AVGC . HO:ZVCEF.,'L-72\70<J>ZJ'L-Z et ,Hlifz‘jij jz.]J (.]Z:J1*<JZ>)
[ 7 2]

Ho est PHamiltonien de champ moléculaire, (.J,) est le moment angulaire statique moyen. Hg est
facilement diagonalisable et les états propres sont donnés en fonction de I’état fondamental et de 1’état
excité du champ cristallin |0.) et |1.) telle que :

[0) = cos(8) |0.) +sin(f) |1.) (B.51)
[1) = —sin(#) |0.) + cos(d) |1¢) (B.52)

ot tan(20) = 47 (0)a(J) /A ou = (1c|)|0c) = (0c|J2|1c), A = (1e|Vepr|le) et T (k) = 3 Jijer rimrs).
Apres I’étude de I'Hamiltonien Hg et la recherche des deux niveaux d’énergie, on peut réécrire I’'Ha-

miltonien de départ H dans un formalisme de pseudo-spin | £+ 1/2) comme :

H :ZWOS'L'Z - Z%j(CIOlSi_ + 06108;'_ + OzooSi_S;r + OZHS;’_S;)
i ij (B.53)
(amSj_ + 04105;_ + Oé()()Sj_S:_ + 04115;_5]-_) + NJ(O)<J>2

Avec les S; les matrices habituelles de Pauli, a;; = (i]j,]j) et wo = Acos(20) + 47 (0)(J)asin(26) :
Fwp/2 donnant les énergies du niveau fondamental et du premier niveau excité. Vu que le niveau fonda-
mental est un singulet, les intégrales d’échange J, et J, sont nulles donc le traitement fait ci-dessus est
aussi bien valable pour des échanges de type Heisenberg que pour des échanges anisotropes de type Ising.

En traitement RPA (Random Phase Approximation) aussi bien dans la phase paramagnétique que
dans la phase ordonnée I’'Hamiltonien devient :

H= ZASiZ - Zjija?(zsjsjf + 8PS +5757) = Z AS;. =4 Ji;0”S:.S;. (B.54)
7 ] 7

ij

Dans la phase paramagnétique la dispersion des états excités de plus basses énergies est donnée par :

Ep = AT+ 2050 Ave =~ Ay/1 = % (B.55)

Ot A=47(0)a?/A, v = J(k)/T(0) et (S,) ~ —1/2 valeur du pseudo-spin au niveau fondamental.

Dans la phase ordonnée ferromagnétiquement ou antiferromagnétiquement, les expressions des disper-

sions deviennent :
[ w A
~ 2 =
—2(S,)AA, /1 — (2051 A2 ~47(0)a*y/1 <4j(0)a2) Y (B.56)

2

Ey_r

B.5.1 Solution du fit de la dispersion magnétique dans URu,Sis.

Table B.1 — Résultat de ’ajustement de la dispersion de URu2Siz par le modele de Wang et Cooper, avec av = 1
et les énergie en meV.

A [ Jo[L,0,0] | J1[1/2,1/2,1/2] | J2[0,0,1] | J5[L,1,0] | J4[2,0,0] | J5[2,1,0] | Jg[3,0,0]
986 | 0.1 0.34 ~0.19 0.22 0.13 | 9.6:1072 | 6.1-102




Annexe C

Résistivité et chaleur spécifique pour
des systemes magnétiques avec gap
de la dispersion.

C.1 Cas ferromagnétique.

Dans le cas d’un ferromagnétique 3-dimensionnel (3-D) isotrope avec une dispersion fiw, = A + Dg?

C.1.1 Calcul de la chaleur spécifique.

En partant de 1’équation 3.13 et avec C = 9U /9T, on montre que :

v V / ¢*(A + Dg*)dg
212N | exp((A + Dq?)/kpT) — 1

En faisant le changement de variable : v = Dq?/kgT et vo = A/kgT

- /OO Vot vo)dv |V RTVIR T A pu ATy gL (o8 kT
4n®N D32 Jy expl(vtuo) — 1 16N (xD)¥2 [Tkl 7 5/2

ou Liy(x) est la fonction PolyLog (PolyLog[a,x]=Liy[x]). On trouve alors en utilisant les particularités
de Liy(z) : Li’a(€®) = Lin—1(e”*), que la chaleur spécifique s’écrit :

4 ke : —A/(kgT A . —-A/(kgT 12 | 19 —-A/(kgT 3/2
CF = @W {Lzl/g[e /(kp )]7m +3L23/2[8 / (ks )]A(kBT) / + ZLZ;)/Q[B /(ks )](k’BT) /

C.1.2 Calcul de la résistivité.

En partant de I’équation 3.10, la résistivité s’écrit :

2 A + DF?
pi(T) =—10 / Kdk—2
0

—k4FkBT sinh2 (AQZ%Z)
o <M)2 /OO ulutuo) Dk? ctug— A
2 \ Dk} o sinh®((u +ug)/2) kT kT

2
=2p0 EsT (2Lig[e=A/kET] — A log[1 — e=2/%5T]) si AJT >0
DEZ, kgT
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94 Résistivité et chaleur spécifique pour des systémes magnétiques avec gap de la dispersion.

C.2 Cas antiferromagnétique.
Dans le cas d’un antiferromagnétique 3D isotrope, la dispersion est : fuw, = /A2 + D'¢2.

C.2.1 Calcul de la chaleur spécifique dans le cas antiferromagnétique.

Avec le changement de variable v = /A2 + D'¢?2/kpT — ug avec ug = A/kgT, 1'énergie s’écrit :

_V / ¢*/ A%+ D'q?dg
22N ) exp(y/A? + D'¢?/kpT) — 1

VvV (kgT)* /°° V2 (v 4 up)? (v + 2ug)/?dv

U =
212N D’3/2 exp(v+ug) — 1
VvV (kgT)* / 1/2 2 1/2
5 exp[—n.(v + wuo)]v/ = (v + up)“ (v + 2ug) ' “dv
" 272N DB/Z —
vV (kpT)

Z uo(3n.uoKo[n.uo)] + (6 + n?ul)Ki[n.ug))/n® si Re[ug] > 0 et Re[n] >0

n=1

271.2]\7 D/d/2

VA kp o~ 3t2 t 6t
n=1

ou K, [z] est la fonction de Bessel modifiée de second espece.
On montre alors que la chaleur spécifique est :

VAkp 127 5 2472
Car = onpar Z K ) Ko[(An)/kpT] + ( + 3> K1[(An) /kBT]}
C.2.2 Calcul de la résistivité dans le cas antiferromagnétique.

En partant de 1’équation 3.10, de la dispersion fiw, = /A2 + D’q2, du couplage électron-magnon en
ITy|? = [To|?q/kr et en supposant que A # 0, on arrive apreés avoir remarqué que m =4 > ne ™
avec x >0 (1) & : -

par(T) _m /Qkp Ak VA2 + D'E?
k/%kBT Sinh2 (\/W)

2pT
(kpT)® /°° 032 (v 4 ug)2 (v + 2up)3/? A

= dv avec v = (VA2 + Dk? — A)/kpT et up = ——

P D2y b (v +ug)j2) e = )/ksT et uo = 7

(kBT)5 > 3/2 2 3/2 = —n(v+ug)
:4pOW v % (v 4+ uo)? (v + 2ug) Zn-e °/dv
n=1
(kpT)® ul 20 40 .

=12p D’Z2 573 Z Y ud)Ko[n - uo] + 7( ot Tud)Ki[n - ug) si: Re[ug] > 0

o (kDA S| (20 A \?*\ A Koln A/kT] (40 A \?\ Ki[n A/kpT)
_12007(1)%%)5/2 2 2 + kT kgT +| 5 +7 2

OO
=y 3 ny"™ . En remplagant y par e~® ce qui donne ¥’ = —y on trouve que

Yy = S S N/ _y
1—y> (1-y)?

\gH

1. § =

n=0

—nx

=)
1 _ 4e” " _
sinh2(z/2) — (l—ee_’”)2 - 4n2::1 ne



Annexe D

Contraintes uniaxiales.

Comme 'a démontré L.N.G. Filon, il y a plus d’un siecle
[151], puis récemment X.X. Wei et K.T. Chau [152,153],
a cause de la friction entre ’échantillon et les enclumes
de pression, il n’y a pas ou peu de déformation latérale
de I’échantillon & la surface de contact avec ’enclume lors
de lapplication d’une contrainte uniaxiale. Seule la par-
tie de I’échantillon suffisamment éloignée de 'enclume va
subir une contrainte uniaxiale homogene, c’est-a-dire la
partie au deld d’une distance 1y (rayon de I’échantillon)
de I'enclume (voir figure D.1). En pratique pour avoir des
échantillons dont la plus grande partie correspond a une
contrainte uniaxiale il faut que le rapport entre la hauteur
h et diametre (d = 2rg) soit supérieur a 2.

Dans les conditions de contrainte uniaxiale et de ré-
gime linéaire des déformations, les déformations dues
aux contraintes ainsi que les variations des parametres
de maille peuvent étre calculées. Le couplage entre dé-
formations et contraintes est donné par le tenseur des
contraintes :

Oxx Ci1 €12 (13 . . . €xx
Oyy Ci2 C11 Ci3 . . . Eyy
02z _ C13 Ci13 (33 . . . €22
Oyz Cq4 . €yz
O Cq4 . €2z
Ozy Ce6 €Exy

ou les c;; proviennent des mesures des vitesses de propa-
gation du son dans URusSis données dans le tableau D.1.
La figure D.2 définie les 8 qui correspondent a la défor-
mation relative (8 = Ad/d) des différentes distances U-U
dans la structure tétragonale centrée.

1. Valeur estimée.

95

0,,<0

o< h=hy(1+0,,/E)
r=ry(1-vo,,/E)

Figure D.1 — a) échantillon mis sous contrainte
uniaxiale. b) dans le cas idéal, ’échantillon se dé-
forme suivant le tenseur des contraintes. c) dans
le cas réel, seule la partie centrale de ’échantillon
correspond a une contrainte uniaxiale homogene.

Uxx

Figure D.2 — Définitions des 5 dans la maille
tétragonale centrée de URu2Sis.
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€s uniax

Contraint
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0K [154].

Table D.1 — Constantes élastiques obtenues par mesures ultrasoniques a T

Cq4 C66 C12 C13
(GPa)

C33

C11

313 133 188 48 (86)

255

Table D.2 — Variations relatives des distances U-U en fonction des constantes élastiques pour différentes

contraintes uniaxiales et la pression hydrostatique dans URu2Siz. Dans le cas d’une contrainte suivant a, ’axe ol

. Par rapport a la figure D.2, a, est (2.

€ ap
(an +ay)/2, c/a=n, c/ap= nu, c/a,=n, et ¢/

I'autre axe a est noté

is que
ra

i t noté a, tandi

iquée es

Les définitions suivantes ont été utilisées

la contrainte est appl

7.
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Annexe E

Conditions expérimentales.

E.1 Analyse de polarisation

Résumsé en quelques tableaux de la réponse magnétique suivant le canal de polarisation : spin-flip/non-
spin-flip d’un signal magnétique. Le repere du spectrometre est donné par (Qg, Qy, Q) avec Q, suivant
le vecteur de diffusion, et Q, suivant I’axe vertical. (P, Py, P.) est le vecteur de polarisation du neutron
dans ce repere.

Pol NSF SF Pol NSF SF Pol NSF SF

P, N+bg my+m,+bg’ P, N+bg mp+m.+bg’ P, N+bg m.+mp+bg’
P, | N+bg+m, m,+bg’ P, | N+bg+m, m.+bg’ P, | N+bg+m, my+bg’
P, | N+bg4+m, my+bg’ P, | N+bg+m, mp+bg’ P, | N+bg+m, m.+bg’

Table E.1 — Etat de spins par mesure

de polarisation :

cas G=(Qz,0, 0) et

m=(mz,my,m,) dans le référentiel du

spectromeétre.

Table E.2 — Etat de spins par me-
sure de polarisation : cas Q:(Qx,0,0)
et m=(mq,mp,m.) dans le référentiel
du spectliom\etre avec ¢ vertical et @

Table E.3 — Etat de spins par me-
sure de polarisation : cas Q:(Qw,0,0)
et m=(mq,m.,m;) dans le référentiel
du spect{‘ométre avec b vertical et @

suivant Q. suivant Q.

E.2 Correction des contributions de \/2 et \/3 sur le moniteur.

Les mesures inélastiques de neutron faites a k¢ constant et moniteur constant donne directement la
susceptibilité dynamique S(g,w). En effet, comme on le voit dans la formule B.5, 'intensité est propor-

inel
tionnelle au rapport %f multiplié par la susceptibilité dynamique ((%) . (gw) = %{S((j’, w)). Or
Iefficacité du moniteur est proportionnelle au temps que met le neutron a trcgverser le moniteur qui est
inversement proportionnel & k; (Lyon. = v -t = % - t). Donc l'intensité mesurée est proportionnelle &
S(g,w). Ce résultat est vrai a la condition que seul les neutrons de longueur d’onde A\ passent dans le
moniteur. Or cela n’est en général pas vrai et demande parfois d’importante correction.

Nous allons étudier un cas ou cette correction est tres importante : IN22 en neutrons polarisés par
un monochromateur d’Heusler. Le flux total dans le cas d’un faisceau non polarisé est donné par ¢ =
G + G2 + Gy /3, oit G correspond a la réflectivité du monochromateur a la longueur d’onde A. Cette
réflectivité a été mesurée dans ce cas. Dans le cas d’un faisceau polarisé par un monochromateur Heusler,
on devrait utiliser le méme genre de formule. Cependant la réflectivité n’ayant pas été mesurée nous allons
supposer qu’elle est la méme que celle du graphite. La modification dans le cas polarisé est que pour la
longueur d’onde A, seul la moitié du faisceau est diffractée car cette longueur d’onde est polarisée. Le
flux est alors donné par : ®por, = G»/2 + G2 + G /3. Le moniteur doit étre corrigé de son efficacité
proportionnelle \; = %’: donc pour le faisceau non polarisé M oc MG\ + Gy/2/2 + Gy /3/3) et pour
un faisceau polarisé Mpor o< M(Gx/2 + Gy/2/2 + Gy/3/3). L'énergie est donnée par F = E; — By =
2.072 - (k2 — kj%)
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2000

(2m)'2 H; K2+ &L i/z
H4=853(84) ° M3
1500 Hy=225(22) 1
H3=53.9(5.7) W ]
a=1.560(71) -+ mnotpol
- a=2.502(30) 5 ]
. %
L e e ey B
* £ k(A
. e e = ‘ -
1 2 3 4 5 6
ki (A1)
neutron not pol. neutron pol.
Fluxy=Fluxy, for ki=2.176A™1 Fluxy=Fluxys for ki=2.762A™1
Fluxy=Fluxy3 for ki=1.341A"1 Fluxj=Fluxy for ki=1.698A™"

Figure E.1 — Flux des différentes longueurs d’onde sur IN22 et en insert le coefficient de correction dans le cas
de neutrons polarisés.

Les distributions de flux (A, A\/2, A/3) ont été approximées par la méme fonction de distribution de
Maxwell-Boltzmann corrigée (voir Fig.E.1) :

(nky) (2+0) o= (ko) (2a2)

Gan(ki) = Hyjin/2/7

a3

avec a = Y"2FBl iy = 1,675 x 107%"kg, kp = 1.38 x 107 kg m? s72 T~!, h = 1.05 x 10734 m?kg s~*
La modification par rapport a une fonction de distribution de Maxwell-Boltzmann classique (o # 0) est
due au guide de neutron. On trouve a = 2.503(30) (ce qui correspond & une température de 299(7)K),
a = 1.560(71) et Hy = 853(84) Hy/p = 225(22), Hy/3 = 53.9(5.7). Ceci donne comme correction de
moniteur :

4 225 9a 3k7

dans le cas polarisé : C Mo (k;) = 1+4 555 2% exp(—5%)

853 2a?
=1+ 3.111 exp (—0.23962 k2) + 2.1043 exp (—0.63898 k?)

2 2
et dans le cas non-polarisé : CMonpor. (ki) =1+ 2 % 2% exp (—g’;g) +3 % 3% exp (—4;2@' )

= 1+ 1.5555 exp (—0.23962 k2) + 1.0521 exp (—0.63898 k?)

2
i

+ 6 % 3¢ exp(—4ak2 )

Pour obtenir le spectre corrigé de ’effet de contamination des longueurs d’onde d’ordre supérieure, il
faut multiplier ce spectre par la correction C'M donnée dans le cas des neutrons polarisés dans l'insert
de la figure E.1.

Attention, récemment on vient de montrer plusieurs probleémes sur le moniteur *He. Tout d’abord qu’il
est lindaire que lorsqu’il compte moins de 10 cps/s, ce qui n’est pas toujours le cas. Ensuite ’homothétie
entre le flux sur I’échantillon et dans le moniteur n’a pas été vérifiée dans les accident de flux dus aux
réflexions multiples & certaines longueurs d’onde. Mais le plus important effet est du & la non homogénéité
du faisceau a petit k; d’ou une forte minimisation du flux a grand k;. Donc en pratique la correction ci-
dessus n’est valable que pour k; < 3.5 A~

E.3 Conditions expérimentales des expériences neutrons.

1. Voir technique de diffraction neutronique de Larmor.
2. Filtre en condition de diffraction sur (0,0,6) pour la A/2.
3. Voir technique neutrons polarisés et correction de longueur d’onde d’ordre supérieur.



Exp. Expérience Echantillon Temp. Long. d’onde Remarques
(K) AA)
1 ID31(ESRF) Poudre 10-25K 0.274579A Forte absorption ~96%
Debye-Scherrer capilaire ¢0.4mm (45.145keV) a, ¢, zg;
2 D20 (ILL) Poudre 5-30K 1.36A et
Diffracto. 2-axes Tube gbmm 1.86A a, ¢, z2s;
3 D23 (ILL) Diffracto. Monocristal plan(a,c) 1.6-175K 1.2271A Corrections d’absorption
2-axes bras levant 1.5*1.5*3.9mm?3 a, ¢, 2s;
4 IN22 (ILL) Monocristal plan(a,c) 2-85K 2.36A HL-HL
Diffracto. 3-axes NLD? h=8mm*p4mm 14.7meV Distrib. param. maille
5 IN12 (ILL) Monocristal plan(a,c) 2-25K 4.25A mo(T)
Diffracto. 3-axes h=8-10mm*@4-5mm (4.6 meV)
6 IN22 (ILL) Monocristal plan(a,c) 2-25K 2.36A mo(T) méme
Diffracto. 3-axes 1.5%1.5*3.9mm?3 14.7meV cristal que D23
7 IN14 (ILL) Monocristal plan(a,a) 2.25K 4.85A Bobine 12T/ /c
Diffracto. 3-axes h=25mm*@4-5mm (4.5g) 3.5meV Filtre BE sur k; et kg
8 FLEX (HMI) monocristal plan (a,a) 2K 4.25A Bobine+Boost. Dy (14.5+2.5T)//c
Diffracto. 3-axes h=3.8mm*@g6mm (1g) 4.55meV Filtre Be sur k; et Gr,,2 sur ky mq(H)
9 IN12 (ILL) monocristal plan (a,c) 2-20K 4.2A Cell. de press. gaz (0.4GPa)
Diffracto. 3-axes h=15-20mm*p4-5mm (3g) 4.7meV Filtre Be sur k; et Gry, sur ky
10 IN12 (ILL) monocristal plan (a,a) 2-20K 4.2A Clamp 1GPa (0.67GPa)
Diffracto. 3-axes 3*4*5mm? (0.6g) 4.7meV Filtre Be sur k; et Gr,, sur ky
11 D15 (ILL) monocristal plan (a,c) 2-25K 1.17A Clamp 1-1.5GPa
Diffracto. 3-axes h=10mm*@4-5mm (1.5g)
12 IN22 (ILL) monocristal plan (a,c) 2-25K 2.36A Clamp 1-1.5GPa
Diffracto. 3-axes h=10mm*@4-5mm (1.5g) 14.7meV méme échantillon que D15
13 IN14 (ILL) monocristal plan (a,a) 2-25K 4.2A Bobine 12T//¢ + Clamp 1GPa
Diffracto. 3-axes 5*4*3mm? 4.7meV (0.72GPa)
14 IN12 (ILL) monocristal (a,c) 2-30K 4.2A Contrainte
Diffracto. 3-axes 8*4*4mm? 4.7meV Filtre Be sur k; et Gr,, sur ky
15 D3 (ILL) Diffracto. monocristal (a,c) 2-25K 0.825A Bobine 10T/ /¢

trois-axes

5%3%2 5mm?
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Table E.5 — Conditions expérimentales des expériences en diffusion inélastiques de neutrons sur URu2Sis.
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