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RESUME

Le but de ceprojet était de synthétiser deséchantillons monocristallins de Ce2Zr207 et
Ezl OwdUUEDPI UwlOl UwxUOxUPBUBUwUT T UOOEaOHEal® @ U1 Ud w
Ul Ox6 UEUUUI OwOl wxUsUI OUIl wxEUwWEzOUEUI wOET 606 UP@U
dictéespar laloi de Curie ahaute température. Pour dessystéemesde pyrochlores avec
desions deterresraresdont le moment magnétique estplus fort quele Ce3* , cequi
estle casdelamajorité E z 1 @ux[dhtrouve comme étatfondamental du systémeune
glacede spins, avecdes excitations qui U 7 E x x E thbeBtddndplles magnétiques.
Dansle casdu Ce** ,on U z E UdtéqGeffesinteractions soient davantage quantiques,
comme dansle casdu Yb®*.Enprésencede Oz 1 OY b U OcfistallirOde @ §tructure
de spins dipolaire-OE U Ox OOEDPUI 6 w; wOZ EPET wEl wOI UUUT UwET wEl
on peut aller sonder cesinteractions abasse€nergies.Pour lesmesuresde chaleur spé-
cifique & pression constante en présenceE z @mp magnétique, on remarque un dépla-
cementdu maximum de la chaleur spécifique vers destempératures plus hautes,comme
précédemment mesuré pour des échantillons polycristallins du méme composé. Dans le
casde Oz 1 O Udu éystdrie,celle-ci respecteO 7 1 O UpkE@ue polir les systémesde
glacesde spins a bassetempérature. Dans le casdes mesuresde propagation Ez OOE T Uw
acoustiques,on a étudié la variation de la vitessedu sonetde Oz E U U 6 detosde® O O
sonoresdans le systeme,pour lesmodes de propagation transverses,avecun champ ma-
gnétique orienté selonle plan cristallin [111].Onremarque E z E Eud BdBucissement
danslavariation delavitessedu sonahaut champ magnétique pour unetempérature T
<0,8K,signedefluctuations quantiques.+ z 1 a U Uriedli@exantbour le mode trans-
versequelongitudinal, atempérature T <0,8K,seraitdue aune phaseferromagnétique
coulombienne du systeme. On observe également une transition de premier ordre simi-
laire ala transition gaz-liquide avecO 7z E x x EEW BigifBaba variation delavitesse
du sonetE z Udbvinution abrupte dansO z E U U 6 &ethpéthin® ©<0,04K.

Mots clés: Glaces de spins, Fluctuations quantiques, Monopdles magnétiques,

Mesures par ultrasons, Pyrochlores, Monocristaux.



ABSTRACT

Thegoal of this project wasto grow single crystal samplesof Ce2Zr-0Orand to study
their thermodynamic properties. Ce2Zr.0-is arare-earth pyrochlore compound and a
quantum spin liquid candidate atlow temperatures. Pyrochlores basedon Dy and Ho
roseto prominence due to their spin iceground statewhose primary excitations of the
ground state are delocalized magnetic dipoles: so-called magnetic monopoles. Thesmall
magnetic moment of Ce3* ions, compared to the previously studied isostructural com-
pounds Dy and Ho®*, might allow quantum effectsto bedominant like in the caseof

Yb. Theoretical studies of the Ce®* placed on the pyrochlore lattice predicted adipole -
octopole quantum spin liquid ground state. Specific heat and ultrasound measurements
allow usto probe theselow energy interactions. The peak in specific heat measurements
at constant pressure follows the same magnetic dependence as previously measuredor
polycrystalline samples,and the entropy of the systemfollows that of aspin icesystem,
atlow temperatures. Forthe acousticwave measurements,we measuredthe changein
sound velocity and the ultrasound attenuation for both transverse and longitudinal prop-
agation modes, with magnetic field applied along the (111) crystallographic direction.
The softening of the velocity measurementsathigh field for both transverseand longi -
tudinal modesfor temperatures below 0.8Karetrademarks of quantum fluctuations in
the system. The global hysteresismeasured for those parametersappearsto befrom a
ferromagnetic coulomb phase of the system. We also observe a first order gas-liquid
type transition for T < 0.04K, with the sudden drop of attenuation and abroad peakin
the velocity around 2.5T.

Keywords: Spin ice, Quantum fluctuations, Magnetic monopoles, Ultrasound

measurements, Pyrochlores, Single crystals
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CHAPITRE 1
INTRODUCTION

Depuis ladécouvertede O 7 1 de Hdll Guantique en1980[1], la physique dela ma-
tiere condenséel z lattéedansune reclassification dela matiére par topologie plutét
que par transitions de phases.Cemodéle aétémis sur pied par Ginzburg etLandau en
1950[2] et permet de classerles matériaux selon leur capacitéa conserverleur symé-
trie Ez 1 O U letdelr@drametre E z O UdtstElz Utfmsition. Cetteapproche amené
aladécouverte E 7z & @xotigies de la matiére, comme lesisolants topologiques et les
OPPUDEI UwET wUxDOUwW@UEOUP@UI UwE £ DB k@ 700 s O1 U
présencede fluctuations dites classiquesmet enévidenceun de cesétatsexotiques:les
glacesde spins. + 7 ddadfyldcesde spins estdéfini par sonétatE z & O Ifdudamdntal
dégénéréainsi que par sesetatsexcitésressemblantsadesmonopbles magnétiques.On
pourrait penserque la dégénérescencales étatsfondamentaux de cetype de composéne
respectepas la troisieme loi de la thermodynamique [3], soitque Oz 1 O (AkO@dme
dont la température tend versle zéro absolu doit étre nulle. Cependant, par une distorsion
du réseaupour destempératures avoisinant le zéroabsolu, ladégénérescencestlevée
sur O 7 ddndaiiental et on respectela troisiéme loi de lathermodynamique [4,5].On
retrouve lesglacesdespinsdanslesréseauxkKagomé[6, 7],oulafrustration magnétique
U z O ssiir Lhiplan 2-D, ainsi que danslessystémesde pyrochlore etlesréseauxcristal-
lins cubiques 3-D deterresrares.Lafrustration magnétique provient, dansleurs cas,de
dansleurs électrons4f. Danslespyrochlores, chaqueion estplacésurleréseaucristallin
defaconaformer destétraédresréguliers O O U U @e3reli® éntre eux par lessommets
desoctaédres.+ z 6fondadinental de cesystémesuit la régle de glacede Pauli [8], ol
deux desquatre spins du tétraédre pointent vers soncentre etlesdeux autres pointent
plutét vers Oz 1 R U Rde@rimBntjuh état plus apparent aux liquides de spins a été pro-
pose pour les pyrochlores de cérium, qui se séparerait selon un doubletdipdle -octopdle.

Cetétatfondamental seraitd( aufort couplage spin-orbite entre lesspins desélectrons



4f du cérium etde sonmoment angulaire orbital, enplus de la contribution du champ

électrique d0 au réseau cristallin [9].

Le but de ceprojet de maitrise était de synthétiser deséchantillons monocristallins de
CexZr207,unestructure pyrochlore, ayantpour ion deterre rarele Ce>* ,etE z Btdier
ses propriétés thermodynamiques. + 7 E Y E @utEriurh sur les autres ions de terrerare
vient de son moment magnétique relativement petit, garantissant une dynamique plus
quantique que classique des spins a bassetempérature. + 7 6 E 1 E 6GbieBupar aGrois-
sancedans un four optique fut caractérisépar la diffraction de rayons X, ala fois sur
échantillon polycristallin, surmonocristal etpar Laue.Parlasuite,lachaleur spécifique
du CezZr07 & pression constante a été mesuréeafin E z Id€dluire lesinteractions in-
ternesabassetempérature. Finalement, 0z U U b @@ ulttasoms@permisEz 6 UED 1 U
propagation desondes sonoresdans les modes acoustiquestransverseset longitudinales
afin de mesurer indirectement les interactions des monopdles pour des températures al-
lant de 0,02K a 150K, avecdeschampsmagnétiques pouvant atteindre 10T.

Le présentmémoire estséparécomme suit. Le chapitre 2 estconsacréaux pyrochlores,
aux systemesde glacesde spins etaux monopdles magnétiques. Le chapitre 3porte sur
lespropriétés élastiquesdessolidesenplus derésumerlathéorie desmesurespar ultra -
sons.Lechapitre 4détaille lasyntheseCe2Zr07monocristallin etintroduit brievement
lathéorie derriere lesmesurespar rayons X. Finalement, au chapitre 5,on présenteles
résultats obtenuspour lespatrons dediffraction enrayons X, pour lachaleur spécifique

ainsi que pour les ultrasons.



CHAPITRE 2
PYROCHLORES, GLACES DE SPINS ET MONOPOLES MAGNETIQUES

Le chapitre qui suit traitera des mécanismesentourant les pyrochlores de terres rares.
+ 7 6 e dedcomposésU z ddrlleau cours desderniéres annéescarils sont dessys-
témes intéressants pour étudier expérimentalement les interactions entre les monop6les
magnétiques. Bien @ U @) E 1 paddélEritables monopdles, lesétatsexcitésde ce
type de composé peuvent étre considérés localement comme des charges magnétiques
Eneffet,il estpossible,pour lesmatériaux ayant comme composition chimique A2B207
(oU A estun ion deterre rare et Bun ion métallique), E z E YésPahctéristiguessem-

blablesadesliquides etdesglacesde spins, autant classiquesque quantiques.

Cechapitre commencerapar une bréve introduction ala thermodynamique. Parla suite,
il traitera despropriétés despyrochlores de terre rare et de la théorie traitant desglacesde
spinsetdesliquides despinsquantiques. Finalement, lathéorie derriére lesmonopodles

étatsexcitésdesglacesde spins etlesmonopéles magnétiques.

2.1 Thermodynamique

La grande force de la thermodynamique provient de simples postulats, regroupés en
trois grandes lois. Elles vont comme suit:

1./ UPOED x| wEl wEOOUI UYEUDOOWET wOzo6 01 UT BT wo w/
donné, la variation E 7 & O 1dW $y@dmeestégaleala quantité E z 8 O 1éthhnpde

avecle milieu, soit par transfert thermique ou par un travail.

2. Principe de Carnot:+ 7 I O UdloBatemlincluant Oz 1 O (du §ysténket celle
EOwOPOPI Uwl RUBUDPT UUOWEUT 01 OUT wxOUUwUHUUT wOUE
méme.+ z 1 O UdlbBatedd peut pasdiminue r.
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3. Principe deNerst:+ z 1 O UBJIzOsy@dmeaT =0K, soitle zéroabsolu, estnulle.

Cestrois lois peuvent décrire un vastespectrede systémesetendéduire sespropriétés
E z 1 OUI[10|Paut cefaire, onsesertdelaquantité physique mentionnée précédem-
ment, qui permet de décrire lespropriétés E z 1 O U Id€38y&dmesphysiques, soit la
température.

Defagonmacroscopique,latempérature détermine laquantité de chaleur dansun sys-
teme.Sideux systemesentrent encontact,il y auraun transfert de chaleur entre ceux-ci:

la chaleur, sousforme E z 8 O serhtBuhsise du corps ayant la température la plus éle-
véeau corpsaveclatempérature lamoins élevée.ll ne peut pasy avoir un déplacement

de chaleur spontané du systemefroid au systemechaud, envertu de la deuxieme loi de la
thermodynamique. + 7 6 ETED8 OlwUT BT wUl wx OUUUUDPYUEwWNUU@UZ & wE
aientlamémetempérature. Généralement,un systémeisoléaO 7 6 @ Ur\@iepasén
fonction du temps. Lorsque, toutefois, un tel systémeestpousséhorsdesonétatE 7 62 U D
libre, celui-ci chercheratoujours ay retourner. On dit E 7 $yStémerevenant asonétat

E 7 6 @ U B O Bddhke, etle temps nécessairea un tel mécanismeestdéfini comme
étant le temps de relaxation ¥ [10].

De fagon microscopique, latempérature E 7 y8témedétermine plutdt la probabilité
quelesdiversesparticules qui lecomposentsoientdansun étatdonné, avecunecertaine
énergiedonnée.Laprobabilité quele systemesoit danscetétatsuit une distribution de
Boltzmann, telle que :

gid kel
P, = — (2.1)
ol g estladégénérescencale O 7 &,BdptBnergieetZ= x g &*eT estlafonction
de partition du systeme.Cette quantité décrit lespropriétés statistiqueslorsque le sys-
U6 Ol wd UUE D6 witherbodgnantiue UD ODE U

+ z 6 Oltotale bterne U E 7 @yBtémeestdonnée par lasommede sonénergie ciné-
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tique et des diverses contributions de son énergie potentielle. Cette derniere peutautant
provenir desinteractions entre lesdifférentes composantesdansle systtmequedeO z-b O
teraction entre cesdernieres et des champs externes,comme la gravité pour les particules

ayant une masseou un champ magnétique pour lesparticules chargées.De maniére géné-

rale, il estplus intéressantde mesurerlesvariations de cetteénergieplutét quesavaleur
exactecarelle permet de caractériserlesréactionsdu systémeaun stimulus. Il existede
nombreux mécanismesqui induisent un changementE z 6 O 1 alldntBlé & & E Tde OT |
chaleurentreOz 1 OV B U GeOeBystOrhedu travail engendrépar le systémedansle

but derééquilibrer la pressionambiante par une expansionvolumique [10].

+7 6 ETE0d @10G 1688healementsouslaforme dU= dW+ dQ,avecdQOz 6 ET EOT 1 w
dechaleuretdWletravail provoqué. Pourun systémeou lesvariations E 7 6 O Ip&uivebt]

provenir alafois despropriétés physiques etmagnétiquesdu matériau, dUpeutUz 6 EUD UIT w
sous la forme:

dU = HdIT PdV+ dQ, (2.2)

ou H estle champ magnétique appliqué sur le systeme,dl la variation du moment ma-
gnétique total, Pla pressionetdVla variation du volume. Il estimportant de noter que
0z 6 @ UE.DOHWAIde que pour desprocessusréversibles. Celaestpossible si et
seulementsile systemeetsonenvironnement peuvent étreretournés aleur étatinitial,

sansforce dissipative. Dans cetype de processus,le systemepasseatravers plusieurs
étatsa0 z 6 @ UdDEEE EIU U kob &dEfiddl : on qualifie cesmécanismesde «pro-

cessusguasi-statiques».

2.1.1 La chaleur spécifique

La chaleur spécifique estdéterminée comme étant la quantité E z 6 O inécksBeaire
pour augmenter latempérature E 7 @ébtain incrément en O 7 E E Wdé pebEeksusex-
ternes. Pour desvariations infinitésimales de chaleur et de température, la chaleur spéci-

fique est donnée par:



_dQ
e

Il existe plusieurs mécanismesréversibles pour une méme variation de température, avec

C (2.3)

différentes quantités E z 6 O letthair spécifique associéesOn reconnait deux cas
classiques,soit la chaleur spécifique a pression constante C, et la chaleur spécifique a

volume constant C,.

Dans e casde la chaleur spécifique a pression constante,on introduit une nouvelle quan-
tité : Oz 1 O U H:ECBtte Gulantité estdécrite par O 7 & @ Uskithbte) O
He= U+ PV. (2.4)
EnOz E E iz @EImp magnétique externe, une variation infinitésimale de celle-ci
Uz BEUDPUWEOOOI
dHe = dU + VdP+ PdV= dQ+ VdP. (2.5)

A pression constante,dP = 0, on obtient dHg = dQp. De cela, on en déduit que :

dQp _ dHe
dT  dT

Cp = (26)
Dansle cask 7 pi@cessusavolume constant,soitdvV= 0,etenOz E E iz Qifdimp
magnétique, 0 7 8 @ U(E 2)deviedt alorsdQ= dUx U B U @ Wapasdetravail produit

ou appliqué surle systéme.Ainsi, enremplacant cettederniére expressiondansOz 82 U E
tion (2.3),0n obtient :

C/= dQ = d_U (2.7)
dT dT
La chaleur spécifique a volume constant estune quantité thermodynamique intéressante
pour étudier lessolides. Dans les métaux, on dénote deux contributions importantes ala
chaleur spécifique : celle desélectrons et celle des phonons. On dérive la contribution

électronique alachaleur spécifique apartir deO z & O tesdleBironsdu systéme.Dans



un métal, on peut approximer la distribution en énergie des électrons comme étant simi-
culer Oz 6 O totdle d@ tesystemeaune température T,sachantque lesélectronsvont

suivre unedistribution de Fermi. Unetelle distribution prend laforme suivante [11]:

F(E, T)=——— (2.8)

e e+ 1

A AN s N

téme, ksestla constantede Boltzmann et T estlatempérature du systéme.AvecOz 6 O1 UT DI w
totaleinterne desélectrons,onpeut endéduire leur contribution alachaleurspécifique:
c ] 0°n T
ve(T) a TKBTF' (2.9)
ol C.(T) estla chaleur spécifique électronique, nlenombre E 7 6 O1 Elate@EE@-0
ture etTrlatempérature deFermi[11]. Latempérature de Fermi, quant aelle,vaut :

Te= Er/ ke, (2.10)
oUuErestOz 6 O HelFérmiisoit la différence entre Oz & O mibimaeietOz 6 O1 UT Bl w
OERPOEOI w@Ul wxl UOWEYODPUwWUOwWI 1 UOPOOWEEOUWUOWI Ea
+7 6 @UR9)D O Odlide que pour lesbassesempératures, soit TO Te[12]. On
remarque quelacontribution desélectronsalachaleur spécifique estlinéaire entempé-
rature.

Pour la contribution desphonons ala chaleur spécifique, on parle plutét deOz 6 O1 UT B w
associéeaux oscillations desatomesdans le métal. Pour sefaire, on peut approximer

chaque atome du solide comme étant un oscillateur harmonique sur un réseau, sansgque
lesatomessoient couplés entre eux [12]. + z 6 O IEW 1eDbystémepeut étre calculée

en seservant de la densité E 7 6 Z4E)boit le nombre E 7 O U E D Gdnirls baddut)

certain intervalle E z 6 O lindritdimale. Parunité de volume, lafonction de densité

prend la forme :



S

vV 1 2
—+= S4s, (2.11)

Z($)dS =7
cC C
25 5 3
avecc,_ etcrlesvitessesde propagation du sondansle solide enmode longitudinal
et transverse respecivement. Lz & 1Qié E z Ub&illateur harmonique étant E, = RS (n+
1/2)[10],0z 6 O1 UT D1 wOOal 001 wEzUOwUI OwlauUs Ol OWOEUI
Boltzmann, est représentée par.
; &)
ES,T)= RS i, —1 (2.12)
2 eﬁs [ kgT T 1

De cesdeux définitions, il estpossiblede déterminer une équation pour la chaleur spé-

cifique dessolidesasseZidele acelle mesuréeexpérimentalement. On obtient [12]:

oN 1 d B As3ds
PTVSSAT 0 ashaf 1
Lafréquencede Debye S p, soit la borne supérieurede Oz D O Ude D & @ UE.18p O O
limite lenombretotal E z & QuEsyst@mea3N, qui provient destrois degrésdeliberté de

(2.13)

chaqueatomedu cristal. Onintroduit unenouvelle quantité, latempérature de Debye:

_ fSp
ks
"1 U0l wo GUEUDOOwx1 UOT UwET wEsUI UODPOT UwUOT wx OET

phonons comme oscillateurs harmoniques estvalide. Enfaisant le changementde va-

(2.14)

«

riable suivant :y = %S_F on obtient enfin :

3 -./T 4y
INke TS YEDY (2.15)
V .30 (112

On dénote deux régimes de températures ou cette derniére équation peut étre simplifiée.

Cp=

# z E E @haiedempérature, soit pour T> _ , on obtient :

€

C

- Nks (2.16)
Y/
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Pour cetteplage de températures, la contribution desphonons ala chaleur spécifique
nedépend plus delatempérature. On retombe sur lavaleur delachaleur spécifique du
modele de Dulong-Petit [10].

Inversement, dans la limite od T<< _, Ow Oz ol 1 %) deedt® w
3Nks 464 T
Co = . (2.17)

vV 5

.
Pour le régime atres bassetempérature, la chaleur spécifique due aux phonons varie cette

fois en T3. Eny ajoutant la contribution électronique abassetempérature, on obtient :

C.= AT+AaT?, (2.18)

ol Aed sont des constantespropres a chaque matériau, représentantOz EOx @O U UE |

chaque contribution ala chaleur spécifique [11].

212 Léentropi e

On saitque, pour un systémeatempérature TenprésenceE z WéServoir dechaleur
passantE z @tétinitial aun étatfinal similaire, celui-cidoit obéir alarelation suivante :
G
do .
—(TQ Oo0. (2.19)
Plus précisément, un tel mécanismeseproduit dans deux situations : soit la différence de

chaleurestabsorbéepar leréservoir, soit elleestnulle. Dansle casou dQa ,comme
0z & O tulystBriedoit étreconservéejl y aproduction E z rdvail surle systéme tel
que:

dU = dw+ dQY dw=T dQ. (2.20)

EnprésenceE 7 prOcessusréversible, lorsque la variation suit un trajet fermé dansle

diagramme detempérature etde pression,une condition supplémentaire estobtenue,
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soit :

G G
do _ i Q_, (2.21)
cT cT
Enséparantun trajet fermé endeux, deux cheminssontobtenus, allant E z @tétinitial i

aun étatfinal f. Toujours pour desprocessusréversibles,ondéduit deOz 6 @ YE21P O O

~ dQ
cT_0
Ef%Q EidQ_, (2.22)
i s T
o f =5
do_. ~'dQ
i T i T

Tant que le processusestréversible, O 7 B O Urie diépeadphsdu chemin suivi dansle
diagramme detempérature etde pression.On peut alors définir une nouvelle variable
Ez6UEUOQwWOz1 OUUOxDI OQwli 001 waUl
E o
@s= 51 5= fdg_'CdT (2.23)

T T
Cette derniére équation ne définit Oz 1 O UaUx¥bbcion desvariations de celle-ci.
Une entropie globale peut étre définie pour un systémedonné, dénotéeS. Celle-ci me-
sure la totalité des états accessiblespour un systeme.On peut égalementdéterminer une
formulation microscopique deOz 1 O (Apaitik d@la définition delavariation Ez 801 U

gie, telle que:

du= TdS PdV. (2.24)

Pour calculerOz 1 O (A Gd@2me,un dénombrement de la totalité desétatsacces
siblesenfonction descontraintes qui lui sont appliquées estnécessairell existeégale-
ment plusieurs configurations distinctes qui donneront les mémes valeurs de variables

E z 8 UPErEXEnple,danslecask z @iMant paramagnétique avecN spins 1/ 2soumis
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aun champ magnétique externe . Les spins ne peuvent étre @ U z E O @ulafdidalignés
avecle champ H. Lz 6 @ik E 7 UeDsystéme estdonnée par :

E= (NI 2n)uH, (2.25)

avec n le nombre de spins alignés selon H et p est le moment magnétique des spins.
+ 7 6 Oletldnagnétisation du systémene dépendent que du nombre de spins n, cepen-
dant il existeplusieurs configurations despinsdonnant lamémeénergie.Une nouvelle
quantité estintroduite, soit le poids statistique Y , qui définit la dégénérescenceE 7 B3
téme pour un ensemblede variables E z 6 ddatél)

Comme mentionné plus tot, 0z 1 O Udu yst@nieestintimement liée aunombre Ez 6 UE U U w
accessiblegar celui-ci,donné par Y.+ z 1 O UdstdneBuantité additive ; enconsidérant

deux systemes indépendants A1 et Az, ayant respectivement pour entropies S et &,

0z 1 O (dtafd dddée par la combinaison de cessystémesestSro= S+ S. Quant au

poids statistiquedeO z 1 O U du@ysténhe celui-ciestmultiplicatif ;dansOz 1 Ble@® x Ol
question, il seraitdonné par Y 1= Y 1Y 2. De cettefagon, en seservant de la définition

du poids statistique, on obtient O 7 & @ Ugewy © © 10 O Gatia® pabriun systéme[10]:

S Y3 ksIn( Y.) (2.26)

Cettedéfinition estjustifiée parlatroisiéme loi delathermodynamique. Lorsquelatem-
pérature E 7z $y@témetend vers le zéro absolu, celui-ci basculedans son état fondamen-

tal, de dégénérescencey = 1.Ainsi, quand TY 0K, Oz 1 O Udndégdementvers 0.

2.2 Glaces despins

+ z 6 (WBL8yistémesfrustrés aconnu une forte croissancecesderniéres décennies.
lls présententdescontraintesdanslafaconE 7 O U E @eitérieddeleurs composantes,

parexempledesspinssurun réseau,cequi introduit delafrustration géométrique dans



12

leur structure. Cescontraintes donnent une multitude E z 6 Exotiglies de la matiére.
Parexemple,danslecasde O 7 lateéSbassedempératures. Chaquemolécule E z 1 éstU

composéek 7 GidmeE z OR a Tiéd&fhcon covalente adeux atomesE z 1 a EUOT 6 Ol 8 u
Sousforme solide, chaque molécule serapproche les unes des autres. Dans saconfi-

guration cristalline, chaquemolécule E 7 1 @piir plus prochesvoisines quatre autres
OOOBEUOI UwEzIl EUGw POUPOwWOZEUOOI wEzORaBvwcOl WEE@U

liant [13]. Cetype de liaison qui estresponsabledeOz EUT O1 Quiva&umd Gcéupé
par O z 1000 U @phagsed®l@ghaseliquide ala phasesolide.

Soussaforme cristalline, une molécule E z 1 fgelt étre imaginée comme étant un té-

traédre régulier, avecensoncentreun atomeE z O R a dtsuiGéssommetslesatomes

Ez 1 aE Udekliaiébhs covalentsetdesponts E z | a E U Gik abiffigufations dis-
tinctesdeliensentre Oz O R aetlesaomesE z T a E UgdlvenDatredénombréesqui
YOOUwWUEUDPUI EPUI wOEWEOOEPUDOOWET wOEwWI OEEI OwUulO
drogéne. Ainsi, aT = 0K, O 7 &dndatiental de la glaceestdégénéré, résultant enune

entropie résiduelle, dite de Pauling [14]:

. S
) Nks. 3
Sr=o= ksln YT:0=7B|n 5 (2.27)

Lastructure de © z 1aB I dsdliieldomporte de nombreusessimilitudes ala structure

cristalline des pyrochlores. Il Uz EH DWdupe de matériaux ayant une multitude E z E x
plications physiques, notamment dansla neutralisation de déchetsradioactifs [16,17]

ou comme conducteurs ioniques et électriques[18,19].1ls peuvent prendre laforme de
supraconducteurs [20t 22]etde verresde spins[22,23].1ls ont commeformule chi-

mique A2B207, ou A estune terre rare et Bun métal de transition. Lespyrochlores

ont une structure chimique presqueidentique acelledesfluorites : A2B20s.+ 7 OR a1 6 Ol w

manquant du pyrochlore, comparativement au fluorite, setrouve dansOz | Uenteeledr-
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FIGURE 2.1t SchémadessixAconfi~gurations pgssibAIespourA IeinNens covalents(enbleu)
etlespontsE z T a E U @nbkar@)de O z E (EQAJ R & daisOrle molécule deglacea

Oz 6 UEQwi OCEEOI OUEOG w" 6001 wEl UwEDPI T 6UlI OUI UWEOGOIT
O z doddardental delaglaceestdégénéré etsonentropie estalorsnonnulle [15].

tains cations Badjacents.Certains pyrochlores sedégradent avecle temps, notamment

0 O U U Bdngep@sdsa O z kb ktdeviennent leur homologue fluorite A2Bz0s. Les

pyrochlores ont une structure cubique afacescentrées(CFC)etfont partie du groupe

Ez 1 U ¥&3iLesatomesde métal et de terre rare sont placés sur deux structures dis-

tinctes de tétraédresconnectéspar leurs sommetsqui U z E O U deldr@elpl@n(gristallin
[110].Lesatomesdeterrerare,avecleurs électronsdevalencesurlacoucheélectronique
f,engendrent de la frustration géométrique sur la structure acausedeOz OUDIAUEUD OO
spinde 0z 6 O1 +z0QOBD 6 Gptinkale Bléd €pins E 7 (pdint de vue énergétique pour ce

type de systemeestla méme que pour la glace,soit deux spins «entrants»etdeux spins
«sortants».Expérimentalement, il estpossible de mesurer cetteentropie résiduelle par

El UwOl U0UT UwET wEl EOI UVUwUxGEDPI P@UI 6 w; wOUSGUWEEUU
vers :

S= NRIn(2); In@2), (2.28)
2

avecNlenombre total despinsdanslecristal [24]. Enmesurant cetteentropie résiduelle,
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I'1> Iy

FIGURE 2.2¢ SchémaE 7 Urfiblécule E 7 | danglaglace(A)etdeOz OUDPIdSUEUD OO
moments magnétiquesaO z 6 @ Udaut BnE glacede spins (B). Dansle casde lamolé-

culeE z 1 ¢hébhGeatomeE 7 O R adstié@duatreatomesE z | a E U:@duxipérliens
covalents,etdeuxparliaisonE z T a E U @Medd=91.®z OU D1 GesshitsBniddts
etsortantsdu tétraédre englacede spins estsimilaire a0z O U b | dedlie¢h&cbvéiéhts

et des liens hydrogéne dans la glacd8].

alorsil estpossibleE z E | | dhdle@yst®meestdansune phasede glacedespins. Expé-
rimentalement, il O z Ip&spossible de mesurer directement Oz 1 O (poud wnBtempéra-

ture donnée [8], sachantque seuleslesvariations sont détectables.Néanmoins, 0z 1 OUUOx D1 w
abassetempérature peut étre déterminée de faconindirecte :0z 1 O (ElyQRtkde

spins abassetempérature tend verslavaleur deOz 6 @ UE.28pn@@ z EUT O1 OUEUD O
delatempérature du systéme.Lepremier termedeOz 6 U SRBIQ6t0z 1 OUUOx DI w
associéea O z 6ol eh&hue spin a deux états possibles, «up» ou «down», alors que le

secondestO z 1 O Gdsifuel® dle Pauling, provenant deOz 6 @ WE2ZTP OO

De prime abord, il estfacile de penserque cessystemesne respectentpasla troisieme
loi de lathermodynamique, soitque Oz 1 O Udu §ysténkeestnulle AT = 0K. Cepen
dant, une distorsion géométrique du réseauatres bassesempeératures permet de lever
ladégénérescencelu niveau E 7 6 O ifoddaddntal. Ainsi, avecun seulniveau deplus
basseénergie,latroisieme loi delathermodynamique estrespectée[24].
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FIGURE 2.3+ Schémamontrant lestétraédres de O 7 Bl€x@re rare E z Udrlicture de

pyrochlore Fd3m. Les points blancs représentent les spins entrants et les points noirs les
spinssortantspour lestétraedresA g O z O U D éstinvelesBepdniQestétraedresB)[8].

Ladynamique desglacesde spins peut étre décrite par un hamiltonien composéE z U O w
terme E 7 6 E 1 de€sbins au plus proche voisin avecenplus untermeEz DOUI UEEUD O
dipolaire alongue portée.+ z 1 E O b QXy (®@edrBdsuit :
.87 @ Sy
oS J

E 3 |
H=J x § S|+ Drinx L

| (2.29)
<i, j> i Il Iri il

ou Jestla constantede couplage entre lesspins, S” estle vecteurdu spinEz EOx OBPU U E |

|| = 1 du site i, avec les axes E 7 ( Udxduk 7, soit les vecteurs orientés selon le

plan [111] etr;; la distance séparant O 7 Dedj@8]. D estla constanteE z DOUI UEEUDO
dipolaire. Lasommesur lesindices< i, j> signifie quelesplus prochesvoisins ne

sont pas considérés.Avec les symétries des réseaux CFC les termes énergétiquede

Oz 1 E Ob @29)<m kiraplifiés tels que [8]:

S
2

H (2.30)

r.I']I"I

J _ 5D
Jon= D= 5=

&5

5]
3
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Lestermes1/ 3et5/ 3proviennent delagéométrie du systémepyrochlore etdeOz 1 Gx OE
cementdesions magnétiqueslesplus rapprochés. Le moment magnétique p estdécrit

comme étant le moment magnétique de O z Bi€Xére rare du composé, alors que rpy,

estla plus petite distance séparantlesdeuxions. A O 7 Ed@dexpressionsde0z 6 UEUD OO w
(2.30),l estpossiblededéfinir untermeE z & O lefietti@elpour lesinteractions auplus

proche voisin, soit Jets = Jint+ Dnn. Pour que le systemepyrochlore puisse exhiber un

caractérede glacedespins, il faut que O 7 8 O kffedtive dérivéedeOz T EOP @RHODPIT O

soit positive (Jers > 0).Ainsi, il estquand mémepossibleE 7 O E WhepHadede glaces

de spins pour une interaction aux plus prochesvoisins antiferromagnétique (Jun< 0),

tant quela contribution dueaOz B O U | dipdtairdJeBtA@ importante [25].

#1 WEI VUwd UEOUwi OOEEOI OUEURWEST 606U UO0OwWOzDOUUOEU

révele des propriétés fort intéressantes qui seront abordées plus tard.
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FIGURE 2.4¢ Diagramme de phasedesaimants pyrochlores avecinteractions aux plus
prochesvoisins, modulées par Jy, etinteractions dipolaires alongue portée, modulées
par Dnn. Lediagramme estdivisé endeux parties, séparantla phaseferromagnétique de
la phaseantiferromagnétique, selonle signede J,. Il y ala phaseantiferromagnétique

avecQ= 0,le vecteur E 7 O Uk §ystéme,en basagauchedu diagramme, etla phase
de glacede spins enbasadroite, pour toutes lesvaleurs de Jess > 0[25].

2.3 Liquides de spins quantiques et le doubletipolaire-octopolaire

Dans les systémesfrustrés, il O z Ipastbut le temps possible E z O E Wih dbdbelh
longue portée dansladistribution desspins.Un telcomportement seproduit lorsque la
température du systémeestde lamémeamplitude queO 7 6 énteleSniveaux E z 601 U
gie de celui-ci. Il endécoule un désordre considérable, pouvant étre discerné lors de

N o~ sooA N

lie deSchottky[26].Danscesconditions, onparle plutdt deliquides despinsquantiques.
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SOC CEF
P
&y
J =5/2 r=1/2

DO doublet

FIGURE 2.5¢ Schémade la configuration électronique etde la séparation desétats
E z 6 O1ded DEEE Csur un réseaupyrochlore. + 7 dfGhBdhental estE z E Effadd E
tionné par le couplage spin-orbite, puis par le champ électrique du réseau cristallin
ur donner trois douhlets de Kramers. + 7z & fonddinental .ainsi optenu, soit_le doy-
Bf)etdlpolalre -octopoPalre, peutU z g Bejcﬁ Iéslrep?g]sentatlonswré)c}uctll)bles :3 et‘u;

du groupe de symétrie ponctuel Oy, [27].

Il a été postulé que cetétat pourrait étre retrouvé dans lesréseauxpyrochlores de cé
rium [28]. Le couplage entre le spin 1/2de O 7 & O 14U Ce& @tle moment angulaire
de sonorbite L =3donne un moment magnétique total de J=5/2.Le champ électrique
générépar lesatomesvoisins de 0 7 O R aldvélddégénérescencer O 7 dfdndaien-
tal, donnant alors trois doublets de Kramers.+ 7 | E O D Gassocg®d z0p OUTaUEEUDP OO
plus proche voisin, enprennant encompte lessymétries du réseaupour cesystémeest
représenteé par:

Hpoo= X [J,PF%+ 3,0 + J P22+ L2+ P5%)], (2.31)

O BN

ou la somme est sur les plus proches voisins.J, représente la constante de couplage
selonOz OU D1 &eiHdtanpdsanteselon O 7 B 8ulpseudospin du sitei. Envertu
dessymétries du groupe ponctuel O décrivant le systéme,les composantesf* et % se
transforment en moment dipolaire et la composante ¥ en moment octopolaire. Sousune
rotation du systémeautour de O 7 By, B dstpossiblederéécrireOz 8 @ YEILRrO O
fonction du modéle XYZ :
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Hxvz= X [Xgeer+ JpPha 0prn, (2.32)
<i i> i i i

ou fet frr(yet Jy) sont une combinaison linéaire de i etf*(JetJy), V= PYetJ= J,.
Dépendamment de quelle constante de couplage Jaantiferromagnétique domine le sys-
téme, le pseudospin associéf,secomporte comme dansle modéle E z ( @#DQ idfdn£ U
damental du systémeestun liquide de spinsquantiques .Lorsque Jou Jdomine, 0z 6 UE U w
dipolaire pour lesliquides de spins estobtenu. Dansle casou lacomposanteJydomine,
E 7 blliad laphaseoctopolaire desliquides de spins qui estprésente.Le pseudospin ffy
de cettederniére phaseO z B O U patiakzelc i Bhamp magnétique externe, contrairement
alacomposantedefrzAinsi, il seraitpossiblede mesurerune corrélation différente avec
un champ magnétique appliqué pour lesspins enfonction de la phaseétudiée lors des

mesures en diffraction neutronique [27,29].

2.4 Monopblesmagnétiques

Depuis leur introduction dansO z E W8 @irkc@B0] en 1931 Jacommunauté scien-
UPi P@U]l WEwWUT OUB wETl wOUOUYI UwlOl UwbOOOOx GOl UwOET 06
SelonDirac, les monopbéles magnétiques seraienten fait une conséquencedirecte du
formalisme delamécaniquequantique [11,30].Eneffet,lorsque leséquationsdelamé-
canique quantique sont développées en posant comme unique condition que lescharges
électriques soient quantifiées, une nouvelle formulation des équations E z O Odeérivant
ladynamique E z @l€ctrondansun champ engendrépar un monopdle magnétique en
est déduite. + 7 1 R D Udldcl@fgés unagnétiques» aurait pour conséquence immédiate
de symétriser lesloisdeOz 6 Ol E U U O deMadvelll ®bdd sonnomOz BOED@UIT Ow

un monopdle magnétique serait une source ponctuelle de flux magnétique B tel que :

O
45g= céldﬁxl{qvé 0, (2.33)

avec g la charge magnétique, S une surface entourant le monopdle et dA un élément
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infinitésimal de la surface orienté perpendiculairement acelle-ci. Le deuxieme terme
de 0z 6 UR.BH,H OB & 0, viendrait symétriser les équations de Maxwell. Dans b

formalisme actuel des équations de Maxwell, q - B = 0 puisque la plus petite charge ma-
gnétique possibleestun dipdle, etleslignes dechampssortantesUz E O O U Galetlds D1 O U
lignes de champs entrantes. Un monop6le magnétique générerait plutét un champ radial
similaire aun électron, mais, a0 7 B @elackddge électrique, il générerait également
un flux dechamp singulier, orienté verslui-méme.ll esttoutefois possible,par un chan-
gementdejauge,derendre cesecondflux inobservable,lerendant ainsinon physique et

rendant plus simple la comparaison avecla chargeélectrique. [11].

FIGURE 2.6t Lechamp magnétique produit par un monopdle magnétique estdivisé en2
parties :une composanteradiale, similaire 80z & O | efub fldsihQulier, aussiappelé
corde de Dirac [11].

De plus, de laméme maniére @ U z éleBtron en mouvement généreun champ magnétique
autour de satrajectoire, un monop6le magnétique enmouvement engendrerait un champ

électrique, selon la relation suivante:

qxE+ =8 (2.34)
cG ¢ "

avec By la densité de courant des charges magnétiques. De ces deux équations, il est
possible,par un argument similaire acelui pour leschargeseélectriques,de développer
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une équation de courant continu pour les charges magnétiques. Ainsi, la charge magné
tigue estconservéeetnepeut pasétredécomposéeenune particule magnétique neutre,

comme dans le cas des chargeélectriques.

Parle postulat stipulant que leschargesélectriquesdoivent étre quantifiées, il envade
méme pour les chargesmagnétiques. En effet, selon Dirac, x U b U @élegtiddiffuserait
0 O U Uigtetggibaecun monopdle magnétique, mémeadetrésgrandesdistances,les
ETEUT T UwOET 606 UPQUI UWEODPYI OUwEz+0UI wgUEOUDI

g= Oy, (2.35)

avecOun entier contraint adesmultiples de2oude4[30]etgO z U éi@neriiairede

charge magnétique. En unité gaussienne,elle estdécrite par :

ehc _ el
90: =

, (2.36)
22 2A

ou A& -1gst la constante de structure fine etela charge électrique. La plus petite
chargemagnétique non nulle seraitdonc approximativement 63,5fois plus grande que

0z & Ol Lia thbstafiéde couplage au champ électrique pour une telle charge serait
beaucoupplus grande que celle par interaction forte. Cesparticules seraienttellement
massivesquelaseulefaconE z trdDver destracesseraitdanslesrayonscosmiques.Les

niveaux deradiation atteignablesexpérimentalement sontlargement insuffisants.

Lesphysiciensont E z E EgOndé&lesrayons cosmiques[31¢ 33]etlesmatériaux lu-
naires [34, 35] dans le but de déceler destracesde monopbles magnétiques produits
durant le Big Bang,sanssucceslls ont égalementtenté E 7 lpréduire, danslesaccélé
rateurs de particules [36,37].Bienque O 7 6 O teguis&pbur produire desmonopdles
soitlargement supérieure alalimite du collisionneur par plusieurs ordres de grandeur,
ils esperenttrouver des monopdles avecune masseintermédiaire. Les physiciens sesont
ensuitetournés versla matiere condenséepour entrouver. Lescandidats prometteurs

danslesquelson pourrait retrouver lesmonopoéles souslaforme de quasi-particules se-
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raient lesisolants topologiques, par leurs étatsde surfacesexotiques caractériséspar la
dynamiqu eentre sesspinsetsesmoments cinétiques [38], etlesglacesde spins[39t 41],

lesquellesserontabordéesen plus de détails dansla sectionqui suit.

2.5 «Monopdlesmagnétiques» dans les glaces dpins

En prenant en compte la maille élémentaire des systemespyrochlores, on serappelle
que leur étatfondamental estdécrit par larégle de laglace: chaquetétraédre de cérium
possededeux spins entrants etdeux spinssortant aleur sommet. Chaquespin peut étre
considéré comme un haltére [42] E z 1adité un dip6le orienté avecune charge effec-
tive achaqueextrémité. Afin deconserverle moment dipolaire du spin, lavaleur deces
chargesestfixéea+t W a,,avecap= 6;;7& la distanceentrelesplus prochesvoisins de
lastructure cubique afacescentrées.Laplus petite excitation pour cegenrede systeme
seraitde tourner un spin de 18(° sur lui-méme, donnant ainsi une configuration «trois
entrants etun sortant» (ou «un entrant ettrois sortants»).Sachantque chaquetétraédre
estjoint par un de sessommetsaun autre tétraédre, le changementE z &éblspin aun
impact sur lesdeux tétraédres @ U p&@upe. Suite ala rotation du spin, chacun de ses

tétra@dressedote E z UdBdrgemagnétique effective de+ 2/ a,enleur centre[39].

(a)

FIGURE 2.7¢ Visualisation E z W@ipdle délocalisé dans la structure CFC des glacesde
spins. Leschargessontreliéespar une corde de Dirac. On remarque que lestétraedres
traverséspar la corde de Dirac sontdans O 7 ddodakiental desglacesde spins[43].

+ 7 6 OladddcibadO z B O U letitrelEspaPedd@ chargesestdonnéeparOz 8 g WE UP O O
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FIGURE 2.8t Ena)etb),le passagede O z ddddardental 20 z &XtiEE QU un spin est
retourné sur lui-méme estobservé.En c)etd), le méme phénomene estvisualisé, mais
cettefois-ci dans le formalisme deshalteres.En e),une corde de Dirac estreprésentée
reliant leschargesdélocaliséesdu dipble dansun réseauKagomeé[42].

Maxwell pour les charges magnétiques :

V= B ias
P L
=VoQ
ou Q; estla chargemagnétique totale au centredu tétraédre i etr;; la distanceentre
lessitesi et . Le terme Vo 2estnécessaireafin de reproduire Oz 6 O hskbtidlO z-1 E
miltonien au plus proche voisin de O z 6 @ U(E.20Pnibgennant des petits termes de
corrections a courte portée, et devenant nulle alongue portée. + z &fonBdinental du
systemeE z 1 E GestiléniiqUe aceluideOz I E O b Qs Auddek 90nt orientés de
fagonaceque chaquesiteait une chargeQ; =0,respectantainsilaregle desglacesde
spins.Laplus petite excitation possiblepour cesysteme,soitun deshaltéresausommet
E 7z Wedaedre qui seretourne sur lui-méme, créeainsi un dipble au centre du sablier
formé par lesdeux tétraedresjoints par leurs sommets.Cesdeux «monopdles»,séparés
par une distancer, subissentune force coulombienne purement magnétiguedeOz OUE U1 w
de:
2
Fr= %‘“ (2.37)
estmodulée par leschamps magnétiqgues monopolaires. Parla nature de cetteforce, le

co(t énergétique pour éloigner ceskmonopdles»,enretournant un secondhaltére sur
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FIGURE 2.9¢ Evaluation numérique deOz 6 OER DD U | tbddmbiendedles«mo-

nopOles»,poQ’/ ¢ddr), dans un réseau Kagomé en fonction de la séparation des poles,
ou aestlaconstantedu réseau Lerésultat estsimilaire pour lesréseauxpyrochlores [42].

0 7 teddeux tétraédres, ne diverge paslorsque r tend vers O z B GDin B2@@diie que
cettemanipulation conservela charge magnétique totale du systeme.ll estdonc possible,
E z (pdint de vue énergétique, de séparerles monopdles avecune distance suffisamment
grande pour que ceux-ci ne sevoient plus et soient traités comme des particules délocali-
séesToutefois, il neU z EpbsBldparticules élémentaires,mais bien de quasi-particules
associéesun étatfondamental. Eneffet,enpassantauformalisme deshaltéres,onavait
déjaétablilaséparationdesdipd lesendeux monopéles.llO z 1 RpRsddddrfacefermée

pouvant isoler les «monopdles»; 0z & @ Ude GaudsPour le magnétisme, q - B= 0, est
ainsi respectée[39].

Les monopdles magnétiques sur les réseaux pyrochlores ne sont pas identiques auxno-
nopblesdécritsdansO 7 E Wemr&cCSklonDirac, lesmonopdles magnétiquesdoivent
avoir une chargequantifiée, comme leschargesélectriques, puisque la corde de Dir ac
attachéea ceux-ci ne doit pasétre observable. Toutefois, dans le réseaupyrochlore, la

cordedeDirac séparantlesmonopdles abasseempérature aune énergiefinie etobser-
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vable, quoique minuscule. Cefaisant, les«monopdles»desstructures pyrochlores ont
une charge définie par:

B

F&’

.

(2.38)

. 208q Od»

-

oul A estla constantede structure fine etl .lalongueur E z O @&Gompton. Puisque ag
et peuvent prendre un large spectrede valeurs, leschargesmagnétiques ne sont pas
contraintes aétre quantifiées. Enappliquant une pressionsur le réseaus,il seraitthéori-
quement possible E z E N O 810 QlesHadgdsmagnétiques, en changeantla maille
du réseau[42].Unefois délocalisés,ceskmonopbles»agissentcommedessourcesetdes
puits ponctuels dechamp magnétique H. Pour O z B O E hayhkBodeB, celle-ciprend
égalementlaforme E z th@nopdle, aladifférence delaprésencek z B magnétique
compensatoire traversant la corde de Dirac, formé desspins retournés entre les deux
«monopdles».Celavient du fait @ U g€ipossible de discerner la corde de Dirac des
monopdles. Il O z Iddhtipaspossible de considérer cesderniers comme de véritables
particules, mais plutét desquasi-particules, puisque la corde de Dirac ne peut pasen étre
dissociee[42].



CHAPITRE 3
MESURES EN ULTRASONS DU CeZr 20~

+ 7 E O B€sanatdriaux par propagation E z O Oufttasdniques estune technique
permettant de mesurer les interactions magnétiques et élastiques des matériaux enétu-
diant leurs réponsesaun stimulus. Avec cettetechnique, la vitesse de propagation etO z- E U
ténuation desondes dans la matiére sont mesuréesa O 7 EBE® Odyantbes fréquences
de20kHz a1000MHz. En physique desmatériaux il existedeux types de mesurespar
ultrasons, soient cellesqui nécessitentO 7 U U b @ettatsduExéu® et cellesqui O 7 utd
lisent pas.Ladiffusion Raman[44],ladiffusion deBrillouin enhauterésolution [45,46]
etlaméthode de O 7 E @&\ibiation [47,48]sont desexemplescommuns de mesures
enultrasons qui O z U U bpaguttadsducteur. Lesméthodeslesplus répandues qui

utilisent des transducteurs sont la spectroscopie résonante en ultrasons[49] et lamesure

()
(e
(@]

par phasessensibles permettant de mesurer ala fois la vitessede propagation etO z E

nuation des ondestransmises.

Lechapitre suivant traitera enpremier lieu despropriétés élastiquesdu solide, etlesdi-
versmécanismesE 7z D OU | WBrEre QD éDEdreetle milieu propagatif. Laméthode
permettant de mesurercesmécanismesainsi que le montage expérimental employé se-
ront ensuite discutés. Finalement, lesmécanismest z DO U1 @iirE esDEs Oagné-

tiques et les ondes sonores seronabordés.

3.1 Constantes élastiques dans kolide

Il estpossibleE z E x x U iR dIidd comme un arrangement E z E U @ahs ud équi-
libre semi-statique, ou chagueatome estlié asesplus prochesvoisins par desressorts.
Au 17esiécle,Hooke adécouvert quepour O z B O xqGelidéplacementpar rapport asa
position E z & @ U B O Bliethitachéaun ressort,celui-cirevient asonpoint Ez OU DT PO
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aveclamémepériode enO z E E ddfrterhent. Cettepériodicité estdéterminée parla
constantede rappel du ressort,donnéeparOz 8 U.EUDP OO

2 _ . m
ol Testlapériode E z O U E B0 @4sditfs d&dvitesseangulaire propre de celui-ci, k
sa constante de rappel emOE wWOEUUI wEIl wOz OENI EUWEUUEET 6 w

T (3.1)

Considérons maintenant un réseaut 7 E U (séplarésear une distancea. |l estpossible
dedécrire lesinteractions interatomiques de cesystémeenfonction E z (pdentiel qui
ne dépend que du déplacement par rapport ala position initiale udesatomes[50].Ce
terme peut étre développé enfonction du déplacementu, cequi donne:

. O 9 . O

RV, 1 OV 4

1
V(u):V0+2 az Yty g Ut - (3.2)

Pour de petites valeurs de déplacementautour delaposition E z & @ U £ €sipé&stlidleO
detronquer Oz I R x WBl2eéhdazéhervantque lesdeux premiers termes:il Uz Ede B U
Oz E x x U O D dndied Gadnonique V(U)& Vo+ A EX)U. + 7 6 OlassbeiBdace
potentiel nedépend que du déplacementpar rapport a0 7 8 @ URidddethstantede

couplage entre les atomes, donnée paF GV,

+ O U U @ brd&sdrioresedéplacead z B O UBzZU{iel) blide homogeéne, celui-Ci
peut étre considéré comme un milieu de propagation élastique continu silalongueur
E z O @ Estbeaucoupplus grande quela distanceinteratomique du réseaua. Eneffet,
danscesconditions, laperturbation deO 7 O @uEdudéplacementdesatomesestnégli-
geable.Cetteapproximation O z ItoUt€fois plus valide lorsquel estdu mémeordre de
grandeur quea,enraisondeO z E x x Elephdnd@@sderésonance Enrestantdans
0z E x x U O rdb @iy, il estpossible de décrire celui-ci par les équations
E z 6 OE delCAUEH Bt&oisson[51]. Dans un solide élastique, il existe une relation

entreletenseurdestressRy etletenseurdepression I?H donnéepar laloi deHooke :
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Rik = Xl Cikji B, (3.3)
J

ou cij sontlesconstantesélastiquescaractéristiquesdu solide, définies par un tenseur
Ez OWEUI

Le tenseur de stressRi représentela force par unité de surfaceagissantsur un élément
du solide, alorsqueletenseurdetension E| estlaréponsedu solide due ala déformation
causéepar le stress.Cedernier représenteun point xdu solide avant etapresladéforma-
tion du solide. Le premier indice de cestenseursdonne O z O U P 1 dD {kEtéliEnGrdal
auplan ou estappliquée laforce (produite dansle casdelatension)etle secondindique
la direction de la force.

EnOz E E Wétdsioh dansle systéme,le tenseur de stressdoit étre symétrique : Rij=

R;i. Cettecontrainte permetE z ® O U1 Uldsindicési el j éhplus desindicesketl a

0z b O UnzUBAEHEpaire. Ainsi, lenombre de constantesnécessairepour décrire le

systéme est réduit. Le potentiel harmonique VE6 I POPwx UG ESET OO1 OUWEOOOI |
fonction delatension dansle matériau. Lestenseursde stresssontdonc décrits par :

oY 0w
ou Cijki = O—I.J:_O E
!

R
T £ (3.4)
Il estpossible de remarquer apartir de cesderniers que lespaires E z D O kj Bt E $oht

interchangeables.

La notation décrivant les constantesélastiques peut étre simplifieée davantage en passant
de lanotation de Cauchy aun formalisme matriciel [49]. Poury arriver, lespairesE 7z - O
dicesijetklsontjumelésenun seulindice, passantde Cijq acmn. Lanotation peut étre

réduite davantage enutilisant le formalisme de Voigt [52], donnant ainsi:
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TABLE 3.14 Tablesdesindices destenseursde stressetdetension dansun solide homo-
gene

Cauchy (Tenseur)| 11 22 33 23et32 13et31 12et21
Voigt (Matrice) | 1 2 3 4 5 6

Enconsidérantla propagation desondesplanesdansun milieu isotrope, leséquations

décrivant leurs déplacementsprennent la forme suivante :
- Gy O R
g0 OR

(3.5)

oU Brésigne le vecteur de déplacement dans le solide [53]. Eninsérant Oz 6 dUEU D OO
dans cettederniére, une équation du mouvement décrivant lesoscillations dans un milieu

élastique isotrope de densité R est obtenue:

- OZU' OJ
R?I = X G jk|.ﬁl_. (3.6)
az 0 040«

Dans le casdes ondes planeskl = uoi(-:i@"“—?T 9 la vitesse de propagation v est donnée par
cettederniére équation. On peut obtenir une expressionpour lescoefficients élastiques
enfonction deladensité du volume R etlavitessede propagation deOz ODE |

Gij = |\:\2V2. (3.7)

3.2 Conséguences des symétries du systeme sur les constaglasriques

Telque mentionné plus tot, on abesoinde 36 constantesélastiquesindépendantes
pour décrire larelation entre le stresset la tension dans un solide. Ainsi, le tenseur ¢;;

prendra la forme suivante [54]:
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C11 C12 Ci13 Ciga Ci5 Cip
O 21 Co22 C23C 24C 2506
oC31 C32 C33 C34 C35 Czp

o, (38)
41 42 43 44 45 46 C

a1 ng C5§ C54C C55 CC56 =
Ce1 Ce2 Ce3 Cea Coe5 Cep

En seservant des diverses symétries présentesdans les systemesen 3 dimensions, il
estpossiblede réduire le nombre de coefficients danslamatrice (3.8).Tout E z E E énU E O
supposant que le systémene peut passetordre, il estalors possibleE z DO UIT Ulesi EOQT 1 U
indicesietj:cj= c;i, passantde 36constantesa21.ll U z Elhdd kbmbre maximal de
constantesnécessairepour décrire lesrelations entre le stressetlatension. Il représente

le cascomportant le moins de symétries possible, soit les systemestricliniques, pour

lesquelslesvecteursetlesanglesdécrivants le réseaunesontpaségaux: [Ed= |Bf  |Ec|
etA & =3 4 =A)[54]. =

€11 Ci2 C13 Cia Ci5 Cie
Ci2 Cz2 C23 Co4 Cp5 Cop
C13 Cz23 C33 C34 ©C35 Cse

(] (m
rey Co4 C34 Css C45 Cye
-}

(3.9)

oC15 C5 C35 C45 Cs5 Csp
Cie Co6 C3s Ca6 Cs6 Cee
Le Ce2Zr 207, soit le systémepyrochlore étudié danscemémoire, Uz O U T delénDrie|
maille CFC.Lessymétries de cetarrangement réduisent davantage le nombre de constantes
nécessairepour ledécrire. Eneffet, pour unerotation de90°selonO z dedirois axes
du réseaucubique, on retombe toujours sur la méme configuration. Parconséquent,le

nombre de constantesestencoreréduit, passantde21a3:Ci11 Cz21 Cs3,Ci21 Cia0
Czs Csa0 Css11 Ces et les constantes restantes sont nulle$54].
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O

Ci1 Ci2 ¢ci2 0 O O
o112 €1 ci2 0 O O

oCi2 Ci2 czz3 0 O O

= (3.10)
_ 44 0]
5o 08 0 o & 0 o
0O O O O O cu

Lesconstantesélastiquesdu systémepeuvent étre déterminéespar latransmissionEz OOE | Uw
planes polarisées,selonlesdifférents axesde symétrie du cristal. Deux modesde pro-

pagation E 7 © Odbriokdssont principalement utilisés, soit le mode longitudinal, ou le

vecteur de propagation de O z O Bésidansla mémedirection que le vecteur de pola-

risation Euetle mode transverse,ou le vecteur de polarisation Bestperpendiculaire au

vecteur de propagation Ek. SelonOz © U b | efléhtodleBied O €bBoreenvoyéedans

le systéme, il estpossible E z ldédiver les constantesélastiquesapartir deOz 8 SUEUD OO w
du mouvement (3.7),delavitessedu sondansle systémeetde la massevolumique

du cristal. Lesconstantesélastiquesenfonction desdifférents modesde propagation et

orientations du réseausont illustrées dans le tableau 3.11.

TABLE 3.1l § Table des constantes élastiques en fonction des modes de propagation

Mode | PropagationEk |Polarisation Eu| Constante élastique | Vitessedu son
Long. [100] [100] Cu v = a_REu
Trans. [100] N [100] Caa Vr= ;‘é—
Long. [110] [110] C = GutCypr2Cm | v = %
Trans: [110] [110] Cr= CulCr w=.8§
Trans: [110] [001] Caa w= ¥
Long. [111] [111] | C = Cur2CprdCus | = G
Trans. [111] N [111] Cr= Sul Cpzr Cus Vp = _RC_T
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FIGURE 3.1¢ Représentationdes modes acoustiqueset des constantesélastiquesk z U O w
cristal astructure cubique enfonction de sesplans cristallins [49].

3.3 Symétries dans un solide continélastique

+ 7 E x x O Bds grdumedde symétries estun puissant outil permettant de décrire les
xUOxUDPB U6 UwDPOUUDOUG@UI UwEZUOI wx EOQOx OandilesE 1 wUauUU
de groupes de symétries sont considérées,soit lesgroupes ponctuels de symétries, les
groupesE z 1 U xdEdyrhébiies etlessymétrieslocales.Parexemple, lesgroupeskE z 4 U
pacesde symétries etleurs représentationsirréductibles sontutilisés pour classifierles
étatsdesélectronsetdesphonons danslessystemescristallins. Encristallographie, 230
groupesdesymétriesk z 1 U ss@nfednlusetrépertoriés en65classeg55,56].

Danslecasdesgroupesponctuels de symétries, il enexiste32en3dimensions, séparées
en 7 grandes classes: cubiques, monocliniques, tricliniques, orthorhombiques, trigo -
nales, tétragonales et hexagonales. Les représentations irréductibles du groupgponctuel
de symétrie sont utilisées pour décrire le tenseur de tension du systemeétudié [57]. Ainsi,
ladensité E 7 6 O Ipatdntielle élastique du systémeestcalculéeapartir delarelation

entre le tenseur de stresset le tenseurde tension. Ladensité E 7 8 O lesidofnéepar :
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1 < 1 ..
Ea= X “GijwEjBi= X ~Crnnbnb. (3.11)
2

i kI 2 mn
EnO 7 E E Wétddsioh dansle cristal, le formalisme de Voigt peut étre directement uti-
lisé, aveccynles constantesélastiqueset B, le tenseur de tension [49]. DanslecasE z UO1 w
symétrie cubique, les seulesconstantesélastiquesrequisespour décrire cessystemes

P UL A NN

élastique pour un systemecubique estdonc :

Eo= “cu(BP+ B+ B)+ c(BE + BB+ BE)+ 2cu(B + E +
2 X y z yz

). (3.12)

z Xy

Ladensit¢ E z 6 O 1élddtiqué dépend ainsi quadratiquement de la tension. Il estpossible
deréorganiser cettederniére équation enfonction desreprésentationsirréductibles du

groupe ponctuel O [49]:

_ lcu+t 2Ci2,~ » lcul ¢ (2BT ElI E,)Z
= E . .
2 3 xt* B+ R+, 5 |

2
+ (&I E) ]
ScuB+ B+ E{) (3.13)

yz ozx Xy
Eneffet, 0z 6 @ U(& 1B}eprésentelasommedesreprésentationsirréductibles Au+ E+ Tz,
commeillustrées dansleurs représentationsautableau3.111 [49]. Leterme (E+ E+ E)
dansO z 6 @ Y& 1B)eprésentele terme detensionvolumique Esdu cristal associéa
la constante élastique volumique cg= ﬁ%‘?—lz Ceterme englobe les déformations du

solide g ne conserventpasle volume occupépag e erista). Lestermesk = E41 Eyet
E= Msontasso 2t ModB Hrancver gé&,aorsqueE,EE'et §(XSO%¥3.S'

a
u 3 2 Xy yz o zx

sociés au mode transverseCs. Ces trois derniéres constantes englobent les déformations

conservant le volume du cristal [49].
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TABLE 3.1l ¢ Table de caractéeres du groupe ponctuelO

E|8Cs | 3C2 | 6C2 | 6Ca | Fonction de base
A1 1] 1 1 1 1 X+ Y2+ 7
A2 101 1] -1 -1
E s 2 -1 2| 0| 0 [T y2 221 X1 2
T 4 3|1 0 -1 -1 1 XY, Z
T 5 31 0 -1 1 -1 XY, Yz, ZX
G=T: |3| 0| 1] -1 1 X, Y, Z
[GQ)? | 0] © 1
Q@ [3| 0| 3| 3 |-1
[UxQ)s | 6] O 0 1+ 3% s

34 Prise de mesures pour pr opadastigueon doul t

Danslasectionqui suit, laméthode utilisée pour mesurer la propagation desultra -
sonsa 0z b O Udedemsialx Seraexpliquée. Le montage permet de mesurer ala fois
Oz E U U 6 AdU signddain€i quela variation relative delavitessedu son&Y dans
0z 6 ET E Oalienpatnm®@,80 z B O Udu EndrdBplriagnétique ainsi que son orientation
peuvent toutes étre modulées.

TotEz EEOQUEOWET URWUUEOUEUEUTI UUUOwWUOwd Odndgugl UU wi Ow
cotédu cristal, placéssur desfacesparallélesdeOz 6 E 1 E OrtrBnddDddeOréestcom-

poséde deux électrodeset E 7 Un@tériau piézoélectrique qui convertit le signal électrique

recu par lesélectrodesenun signal sonorequi sepropageradansOz 6 E1 E GeypeO O 006

de matériau piézoélectrique employé dicte le type de signal envoyédansOz 8 ET EOUD OO O«
(longitudinal ou transverse)ainsi que lesfrequencespouvant étre utilisées. Lesseules
fréquencesutilisables pour cetype de mesuressontlafréquencederésonancedu trans-

ducteur et les multiples impairs de celle-ci.
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Enfaisant passerune impulsion électromagnétique dansle matériau piézoélectrique,
celui-ci subit une déformation. Cette distorsion génere une impulsion acoustique qui se
propage atravers O z 6 Filiors ® O U U @rtve B8Oz 1 R U duschstalludie partie du
signal estcaptéepar Oz & O 1 dirécbnUdttie ensignal électrique, tandis quelerestedu
signal estréfléchi etcontinue de sepropager a0 z B O Udii tsarhedtdtudié. Ceva-et-
vient du signal forme deséchosdétectablesa® z EEDZE@SBilloscope. |l estégalement
possibleE z U U Br&seulirbndducteur, qui sertalafoisE z 8 Ol ettédevdur. Cepen-
dant, celanécessiteO z U U b @&y UidkdipBud directif, en plus de réduire la plage de
U6 @UI OEIl Uw@iiseruOz OOwx1i UU

A O 7 EEBzEdédérateurdefréquence,un signal avecunefréquenceentre 10et500MHz
estsélectionnéselonle type detransducteur employé. Lesignal estE 7z E Epadddatra-
versundiviseur depotentiel, donnant alafois un signal deréférenceetun signal envoyé

dansOz 6 ET E Odspral@idé graceaun interrupteur contrdlé par un générateur

E z DO x UHYUDOOGSgepétamentE z Uddiée de0,1- 1pus,avecun taux deré-

pétition de10kHz. + z B O UduGighll éstaccrueavecun amplificateur ettransformée

1 OwbOxUOUPOOWUOUUEUOOPAUT wxEUwWOl UwOUEOQU-EUEUDT UU
sure@U rév@seOz 6 ET E S0P 6 O (pdridiiy Pddr traverser Oz 6 ET EBAWD OOODOO
2toestletemps entre 2échossuccessifs apréschaquepassageO 7 B O x [adhlekt (n®
phasesupplémentaire de” = kL,, ou Loestla distance entre lesdeux transducteurs. Le

n-ieme écho a donc accumulé une phase

* .= kl(2n+ 1) = ‘s\‘,Lo(2n+ 1), (3.14)
otikestlenombreEz OGEOBwWi Us U1 OET whlauitdssebdd sob dasd O O wi
O3 ET E@IDBDOOOOW
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FIGURE 3.2¢ Schémadu montage expérimental utilisé pour mesurerOz EUUS @B EUD OO
variation de lavitessedesondessonoresdansdeséchantillons monocristallins [49].

Le signal provenant de Oz 6 E 1 EQUBDOLSDE ), une fois reconverti par le re-
ceveurE z O Odfettidmagnétiques, estalorsredivisé en2.+ z B ® | dstfélangéavec

le signal E z O U Bd=B0ds(S t), etle secondestmélangéaveclesignalE z OUDT B OI

. : S]
déphaséde?,soit A>= Aocos S t+ 2 , Lessignaux obtenus prennent la forme sui-
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vante [49] :

AiIC= ACocog(St+~ p)cos(St) = %AoCo(cos(” nt cos2St+7 1)), (3.15)

AC= ACocog(St+” p)sin(St) = %AoCo(sin(' D)+ sin@St+” ). (3.16)

Enfaisant passerlesdeux signaux dansun filtre qui nelaissepasserque lesbasses

fréquences, on obtient les signaux suivants.

N, = 4ABicos( 1),
Qv = LABsin( ).
Les signaux sont visualisés avecO 7 O U E D 6tQrHddHs éstsélectionné. Par la suite,

(3.17)

les deux signaux passent a travers un intégrateur borné permettant de mesurer leurs in-

tensités. Le déphasage du signall,] U0 wi PR 6 wa wOz E D E IFindlemen® wU s T U OI
0z b O W €lyuadQ) étle changementde fréquencesontmesurésautomatiquement a

O 7 E b E brdirfateud O

AAAAAA

ténuation etdu déphasagedu signal amesureque celui-ciaittraversé 0z 8 ET EBAUD OO0 08
prenant ladifférentielle deOz 6 @ UE 14p0y ® Odea Eatiation peut &tre décrit par
chacun des termes obtenus

d, dS dv dlg

= — =+ —
> S v Lo

n

oudsS estlavariation delafréquenceenvoyéedansOz 6 E 1 E dvia eafaod GeO
lavitesseetdLolavariation delalongueur enfixant le déphasage Javariation dela

(3.18)

frequence angulaire estalors proportionnelle ala variation de la vitesse du son dans

0z 6 E E CesefiadsOcdragnétostriction, dedilatation etde contractiondeOz 6 ET E O
UPOOOOWEK WEURWET EOT 1 Ol OUUWET wOl Ox8UEOUUI wbOz EIN 1
pour étre considérés.+ z D OE | dirBnektdiel de cette méthode Ez EE@UBside UD OO
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Pour cequi estde O 7 E U U 6 duGignalm<ait que lesondes élastiquesperdent une
partie de leur énergieamesure @ U 7 | s@ddpagent atravers un solide [58]. Les dif -
férentsmécanismesde dissipation donnentdeOz B O O budésprapéEs desma-

tériaux. |l existedeux catégoriesde processusde perte E z 6 O 1: 4oit I mécanismes

peut autant provenir des propriétés volumiques du solide, telles que lespertesE 7 & O
par viscosité, la dissipation par chaleur et par les processusmoléculaires internes, que
desinteractions sepassantaux extrémités du solide.
Le coefficient E z E U U 8 @eXUEBA4AU Sidna) kit étre obtenu en fonction de la
distance parcourue dansle milieu élastique.Lapropagation desondesplanesestrégie
xEUwOz 6 UEUDPOOWUUDYEOUI
BE) = B ), (3.19)
ouEkestle vecteur de propagation [49]. Puisque O 7 O @jkalye dansun solide, lespara-
métres S et v sont complexes:
S = Si+iA et B =5+ i (3.20)
Enréinsérant cesderniéres expressions,0 7 6 @ U(& 19R&é0uit a:
BE.t) = Ge AtdGatl ki) (3.21)

Le coefficient E z E U U 6 @dutetianéi@miné a partir de Oz E O x QIB W@rthé&d haute
fréquence, soit le premier terme exponentiel. En réécrivant le temps enfonction de la

distance parcourue par le signal, on obtient :

Ui Bl w
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u(X) = g A9, (3.22)

représentantO 7 E O x Qi@ dighdEdn fonction de O z B O Ude Gk, dd coefficient
Ez EO U6 @érdetdistebeeparcourue x.Enprenant lelogarithme decettederniére

expression, on obtient:
log1o(u(x)) = log o(uo)T Ax. (3.23)

Enmesurant O z B O Ude @@ UikBdhdsconsécutifs, il estpossible de calculer le rapport
de leurs logarithmes. De cetteéquation, il estfinalement possible E 7 B Udt@effitient
EzEUU6 @ltdt que:d O w

A=t \yem) A= log dur)] (dB/cm), (3.24)
Lolnu(rp+1) Lo logqofu(rn+1)]

olu,l U0wOzHOUI Gethl & wkiiOwE uO®Bl G UUwWET wOz 6 ET EC
Dansla prochaine section, lesinteractions entre lesions magnétiques desstructures pyro -

chlores etles ondes sonoresqui sepropagent a0 z B O UldrddBdmesurespar ultrasons.

3.5 Interactions entre les ondes sonores et les iomagnétiques

Danscemémoire, deux typesdecouplagesk z D O U1 éntefieSidsn@gnétiques
du systémeet les phonons du réseausont considérés.# z E E (esiiiedactions entre
un ion magnétique etsonenvironnement, qui sontmodulées par lesondesacoustiques
déformant leréseaucristallin, altérantlesliaisons atomiques etlechamp électrique cris-
tallin autour de O 7 BII§ &&palementle couplage ion-ion, modulé par la déformation
du réseau,changeantla distanceentre ceux-ci. Lesions magnétiques etlesdeux méca

nismes de couplage seront davantagedétaillés.
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3.5.1 lons magnétiques

Lesinteractions de basemenant a des moments magnétiques, plus précisementle cas
desions sontdus aux électronsqui lesentourent. Eneffet, puisque cesderniers sontdes
fermions despin 1/ 2,ils sontdoncrégispar le principe E z 1 R E @éPad.@ depeuty
avoir @ U z &lebtron par état quantique. Le moment angulaire de cesparticules estdonné
par L= (Il + 1)htandis que sa composante orientée selon un axe fixe est donnée par
m = IRot | etm sont desnombres quantiques. Sansperdre de généralité, on prend O xeE
z.+ 7 B OlEduE éntier, etm nepeut prendre quelesvaleursm=1,1T 1,..., T 1+ 1,T 1.

ms, avecS= 1/ 2.

Le moment magnétique créépar un ion magnétique estproportionnel au moment angu-
laire total B = & + & ou it et S sont respecivement la somme des moments angulaires
des orbitales et des spins de O z BLO @dment magnétique vaut ainsi p = AB, avecA le
ratio gyromagnétique. Celui-ci estdonné par A= psg;, oU g; estle facteur de Landé et

psestle magnéton de Bohr, soitle moment angulaire magnétique de O 7 ddddatdental

El wOzEUOOI wezT aEUOT 601 dygrS4@lET UODIT Uwi UOwWE O«

Dans le casdesions magnétiques, les électrons interagissent selon3typesE z DOUT UEEUD OO
donnéesici en ordre décroissantde leur amplitude :lesinteractions spin-spin, lesinterac-
tions orbite-orbite etlesinteractions spin-orbite [5% 61]. De cesinteractions découlent
2types de couplages: le couplage RussetSaundersetle couplage j1 j.Pour le premier,
les états fondamentaux sont caractériséspar le nombre quantique 25" IL;. Celui-ci est

déterminé par lestrois reglesde Hund [59]:

1. Le spin total de © z BESBitbrendre la valeur maximale. Pour cefaire, les élec-
trons sonttous alignésdansla mémedirection, alafaconE z e@o aimant. Cela

réduit Oz 6 O Fépulsi@el due aux interactions coulombiennes en distancant le plus
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T

possible les électrons entourantOz DO 06

2. Lemoment angulaire orbital total L doit égalementavoir lavaleur maximale, tout
I OWUUDPYEOUWOI wxUPOEDxIT wEzI REOQUUPOOWE} w/ EVODE
sive coulombienne puisque lesélectronsorbitent danslamémedirection. Dansle
formalisme classique,ceux-ci passerontmoins de temps aproximité lesunsdes

autres.

3. Lemoment angulaire total Jprend lavaleur |LT § lorsque lacoucheélectronique

estmoins @ U maéitié remplie etL+ Slorsque lacoucheélectronique estplus@U z & w
moitié remplie. Ceterme provient desinteractions spin-orbite s etl; E 7 th@me
électron. Il estnormalement négligeable par rapport aux autrestermesE z D OU1 UEE
tions, maisapporte une contribution nonnégligeabledansle casdesionsdeterres

rares.

3.5.2 Paramagnétisme

Dans la limite des faibles champs magnétiques, la susceptibilité des aimants paramagné

tiques est donnée par la loi de Curie :

2
R NHo
Qo= rett (3.25)
3KgT

a
ou le moment magnétique effectif pers = gjps J(I+ 1) [62].
3.5.3 Interactions des ions magnétiques dans tmlide
; WOEWEEUI OwOzT EOPOUOODPI OWEBGEUPYEOU wOdatswx UOx UE
le solide peut étre séparé en 4 termes distinctd49] :

H= HCEF+ Hex+ Hdip+ Hs. (326)

DanslecasE z @ifant paramagnétique dit idéal, lesspinsOz D O U1 Uritdnteeeux 1 O U
ni avecle réseaucristallin. Enréalité, le champ électrique engendré par le cristal af-

~

fectelesorbitales électroniques, cequi modifie lespropriétés magnétiquesdeOz EUOOIT 6
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Il changelesdistributions spatialesdesélectronsetleve lesdégénérescenceavorisant
les configurations qui éloignent au maximum lesélectronsvoisins. Lesmoments ma-
gnétiques,associésauxorbitales favoriséespar lechamp électrique générépar le cristal,
seront avantagés par rapport aux autres puisque ceuxci dépendent des moments angu-
laires des électrons[63].

Le potentiel électrostatique provenant de la distribution deschargessur le réseaucristal-
lin satisfaitO 7 6 @ Ude Lapl&d€eeV/(r)= 0.Ainsi, celui-ci peut &tre exprimé entermes
desfonctions desmultipbles desélectrons3det4f. Pour desions dont lescouchesélec
troniques sont partiellement remplies, le terme en énergie d au champ électrique du
cristal est donné par:

Heer=e X V(ri), (3.27)

ou lasomme estappliquée surtous lesélectrons4f. Il estpossiblede simplifier le calcul
des éléments matriciels deHcgr en considérant uniqguement les multiplets J de plus
basse£nergies.Lasommesurlespolyndmes entermesdeX;, y; etz peut étreremplacée
par une somme de polyndmes desopérateurs de StevensJ,, J, et J,, qui correspondent
aux opérateurs du moment magnétique. A partir des régles de Stevens etElliot[64],
0z 1 E O b pdut@iemeéddit sousune forme symétrique :

Hcer= X B™O™. (3.28)

o .

Pour les groupes ponctuels cubiques, ce dernier terme prend la forme de :

Hcer(cubiqud = Bs(O%s 50%)+ Bs(O° 210%% (3.29)

ol lestermes Ol sontdespolyndmes exprimés enfonction du moment angulaire J [64].

Les termesB;, quant a eux, prennent la forme suivante :
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Ba= A< 1> A Ba= Au< r?>3 Bs= As< °> A (3.30)

ou< r'> estletermeE z © O U 6 fadiake Bublé€sfonctions E 7 O OdfA, dktAsont
lesfacteursde Stevens[64]. lls dépendent de O 7 Bl&iddre rare, etsont cataloguésdans

latable 3.1V. Il estpossible de remarquer que, pour lesions 4f, les polyndmes utilisés

O 7 OvéslbesoinE z E Yudddde supérieur 46, puisque 2| = 6.

TaBLE 3.1V ¢ Table des facteurs de Stevens en fonction des ions de terres rares

lon de Etat fondamental Facteurde Facteur Facteur Facteur
Terre rare 251 Landég; A axiot Aact
Ce¥ 41%Fs), 6/7 -2/35 63492 0.0
Pr3+ 4f2%H, 4/5 -52/2475 -7.3462 61.0
NdB* 45322 8/11 -7/1089 -2.9111 -38.0
Sn¥* 4 52Hs)2 217 13/315 25.012 0.0
Gd* Ev?t 41725, 2/1
Th3* 4 82F 3/2 -1/99  1.2244  -1.12
Dys3* 4F9H,, 4/3 -2/315  -0.59200 1.03
Ho3* 41102 5/4 -1/450  -0.33300 -1.30
Er3* 41112155 6/5 4/1575 0,44400 2.37
Tt 4 122Hs 716 1/99 1.6325 -5.60
YB3 4 13%F7 8/7 2/63 17316  148.0

Le secondterme, Hey, provient descontraintes dues au principe E z 1 B E Q&Ra@iO O
Dansle casdesfermions, leurs équationsE z O @divient étreantisymétriques sousper-
mutation. + 7 8 @ UE g © @ddkux électronsestleproduit E 7 UfénctionE z 1 UStE E |

E z Uf@nktion despin;leproduit decelles-cidoit donner unefonction antisymétrique.

Sachantque lesélectronssont desparticules chargées,une modification dansleur dis-

tribution spatialeinduit un changementdansleur énergie.Eneffet, silesfonctions spa-
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tiales de deux électrons sont couplées,il enva de méme pour leurs fonctions de spins
I Owol UUUwWOOOI OUUWOET 06 UP@UI UwEUUOE pbzUdbBAEL+EGTEIGD O
x1 U0wUz 8 EUPUI wUOUUWOE wi OUOI wEz' 1 PUI OEI UI

He= X 38 5, (3.31)

i< j
avecJ;, la constantede couplage entrelesspinsi et . Celle-ci estpositive pour une
POUI UEEUPOOWEZGETEOT T wil UUOOET 06 UP@UhRIignésE T waUb w
danslamémedirection. A O 7 O x =lld &sthéyative pour lesinteractions antiferroma -
gnétiques, ou les spins sont plutdt anti-alignés.

Il existedenombreux mécanismesE z 8 ET BoE & E O & Bidigeé bntre deux

viennent corrélésetpeuvent former une orbitale liée (avecunefonction E z © Gpatiale

symétrique) ou anti-liée (avecune fonction E 7 O Gfatiale antisymétrique). Ce couplage

réduit Oz & O totdlé db $ystéme.Classiquement,on peut voir celacommesilevolume

contenant O z & O Iétaitpli®ddand, cequi diminue son énergie cinétique associée+ 7 £ U

gument estsimilaire acelui E z Ugdticule confinée dans une boite:avecOz EUT O1 OUEUD OO
du volume de la boite, 0 7 & O deld pariicule diminue. Cetype E 7 6 E | dst@dminant

dans les systemesmoléculaires ou lesliaisons covalentes sont importantes. Cependant, il

estmoins présentdanslessystémesmagnétiques,x U b U O Gadpadd® chevauchement

I OUUI woOl Vwi OpE.UDOOUVUWEZ OOEIT U

Il existe également le couplage par superéchange : un mécanisme indirect nécessitantn

atome intermédiaire. Dans ce type de couplage, les orbitales des moments magnétiques

sont superposéesaux orbitales électroniques E z r@siéme atome, cequi causela dé-

localisation deleurs électronsmagnétiques. Similairement a0 7 8 E Tdiee€tjOiz 6 O1 UT D1 w
globale du systémeestréduite parOz EUT Ol QuUduth® éx&upépar lesélectrons.

Dansle casou lesélectronsresponsablesdesmoments magnétiques auraient le méme

spin, ceux-ci ne peuvent pasoccuper le méme atome selonle principe Ez I REQ@&UDP OO

Pauli. Toutefois, si les électrons sont anttalignés, alors ceuxcipeuvent occuper le méme
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|

Anti-bonding

FIGURE 3.3t Visualisation dela superposition desfonctions de deux électrons,engen-
drant des étatsliés, et donc symétriques, soit des états anti-liés, qui sont quant a eux
antisymétriques [66].

atomeou étreséparésatravers lestrois atomes,commeon peut le voir danslafigure 3.4.
+7P0OUI UEEUPOOWXxEUWUUXxT UBETEOT I wi EYOUDPisuEDOUD W
il y estégalementpossible E z E Yuddbpgréchangeferromagnétique [65].

LT AT
LT LT
T 41

0

FIGURE34t 2 El 6 OEwWET wOzPOUI UEEUPOOwWxEUwWUUxT UBET EOT T
atomesmagnétiques (M) avecun seul €lectron dans les orbitales externesetun atome

E z OR a domrBdatome intermédiaire. La configuration desspins de Oz &fdndafiental

de cesysteme,suivi desdeux étatsexcités,estaffichée au-dessus[67].

Letermedipolaire Hgip, quantalui, estgéneralementplus faible quelesautresmention -
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nés précédemment. Cependant, il devient important a trés basses températures, notam
ment dansle casdesglacesde spins.Ledernier terme, Hz, estleterme de Zeeman,et
apparait O O U U gbianpli@agnétique estappliqué sur la structure. Il prend la forme de :

Hz = gpe(E B), (3.32)

ol g; estle facteur de Landé, ps le magnéton de Bohr, B le moment magnétique et B le
champ magnétique [49].

3.5.4 L 6 o rnaagnétique dans les matériaux

Les diverses interactions mentionnées précédemment introduisent un ordre dans les
systemesmagnétiques. Dans le casdes matériaux ferromagnétiques, lesinteractions me-

nant aun alignement desspins dansla mémedirection sontprivilégiées.

Pour un aimant ferromagnétique, les spins sont sensiblementtous orientés dans la méme
direction ;la constantede couplage au plus proche voisin J,,estpositive. De fagon ma-
croscopique,0 z B O U | dedsnG duds Ge tels systémespeut étre représentéepar un
champ magnétique global effectif By, similaire aun champ moléculaire. Ainsi, méme
enO 7 E E & Iz @f@mp externe,lesspinsdu systémesubissentun champ magnétique
créépar lesmoments magnétiques. Selonle modéle de Weiss, By estlié ala magnéti-
UEUPOOWEUWOEUBUDEUWUI OOOwOz6 @UEUDOOD

Bmi=1M, (3.33)

1001 wo

[

avecl OwUOwi EEUI UUWEZz ®

A bassetempérature, la magnétisation E z Uefsystémepeut semaintenir malgré les fluc-
tuations thermiques de cedernier graceau champ induit par la magnétisation. Cependant,
celaneveut pasdire quetouslesélectronsdu systémeont lamémeorientation. En effet,
ils peuvent étre regroupés en domaine avecla méme direction qui changeE z W@naine
a0 z E [EREpdliguant un champ magnétique externe,touslesdomainesUz E O Bsé O1 O U
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lon Oz OU DI db tharpRgpkué. A faible température, lesdomaines conserveront
cettenouvelle orientation, mémeaprésavoir enlevéle champ externe.Pour destempé-
ratures plus hautes, lesfluctuations thermiques du systemesont plus importantes. Ainsi,

il O zadlus E z O Unfaghktique alongue portéeenO 7 E E dd clabp magnétique. La
température critique ot O 7 O thEgdétique disparait enO 7 E E dé cRakpsexternes

estappeléelatempérature de Curie, soitlatempérature detransition ferromagnétique.

#EOUwWOl WEEUWEzUOQwUaUUsO0l webUPI 1T UUOOET O6U0PQUI
proche voisin Jy, estnégative, lesinteractions favorisent plutot Oz E O U 1EG QYD E |

a0 z E (CHsyistémespeuvent étre vus comme deux sous-réseauxferromagnétiques

possédeun champ moléculaire B: = T |1 |M:. Ceux-ci sont étiquetéspar + , selonleur

orientation relative. A bassetempérature, le systémeestidentique adeux systémesferro-

magnétiques anti-alignés ; chaque sous-réseaupointe dans une direction diamétralement

opposéeet le moment magnétique total du systémeestnul. A haute température, 0z OUE U1 w
antiferromagnétique disparait a cause des fluctuations thermiques, comme pour 07 OUE U1 w

AN N o~

est appelée la température deNéel.

Pour les verres de spins, un désordreEEOU wOz OUT EOPUEUDPOOWET UwOOO1 O
réseauestplutdt observé.Celaestdl aux faibles couplagesentre cesmoments magné-

tiques, cequi introduit unedistribution aléatoire desspins plutot @ U z didde alongue

portée. La particularité de cessystemesréside dansleurs spins qui sont maintenus en

placedansun étatfondamental non singulier etdésordonnésousO z 1 H 7 Utéiipéra-

ture critique [68].

3.5.5 Loide Curie

En revenant au modéle deWeiss, OE WUUUE] xUPEDODPUGS wOET 06 UPQ@UI wE

gnétique dans O 7 Gpar&magnétique pour destempératures au-dessusde la température
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A e 1
Urm

: (3.34)
TI T¢
DanslecaskE 7 Bydtémeantiferromagnétique, pour destempératures supérieuresala
température de Neel, on obtient plut6t :

~ o 1

Lhrm (3.35)
T+ Ty

Pour cesdeux cas,la susceptibilitt magnétique a une forme similaire. En lesjoignant

ensemble, on obtient la loi de Curie-Weiss:

C

U= 175

(3.36)

Avec ,latempérature de Curie-WeissetC, une constantepropre aumatériau. A partir
de Oz 6 @ Udre0daent®,il y atrois caspossibles;

>0: Le matériau estantiferromagnétique, avec, = T,
=0:Le matériau estparamagnétique, donnant la loi de Curie §= <,

3. . <0:Lematériau estantiferromagnétique, avec, = Ty.

3.5.6 Le couplageVan Vleck

Pour lessystemesmagnétiquesordonnés, le couplage entre un ion magnétique etla
déformation du réseauOz 1 O U Pelitdtte@drivé apartir du tenseur de tension décrivant
lessymétriesdu systéeme[69,70].Endéveloppant lesopérateurs multipolaires selonles
symeétriesdu systeme,il estpossibledelescombiner aveclesreprésentionsirréductibles
du tenseurdetension, donnant ainsileterme E z ® O U 1 iorEténtid Q€S opérateurs
multipolaires sontdéveloppésN U U @¥)6pdur lesions ayant comme électrons4f
commeélectronsdevalence.+ z | E O D Qi 60rd © 0D O U | magnEtd) ®adtigue
EZUOQwWPOOWEEOU WOl wus Ul EUwI UU
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Hme= X gA,nl‘-EAOA,n, (3.37)
An

ot O z €d@me sur lesordres multipolaires n= 2, 4, 6 et sur les symétries Adu groupe
du cristal. Egalement, Ex représentele terme de tension pour la symétrie donnée, ga ,
la constante de couplage magnéto-élastique et Oa, Oz O x 6 thiltipdldire) Pour les
termes quadripolaires Oa 2, ceux-ci peuvent étre réécrits comme des combinaisons i -
néairesdesopérateurs de Stevens,eux-mémespouvant étre retranscrits entermesdes
opérateurs de moments angulaires J;[49]. Ladépendanceenchamp etentempérature
desconstantesélastiques pour lescristaux de terresrarespeut étre expliquée par cette
interaction entre lesions etlesdéformations appliquées sur le réseau[71].

3.5.7 Echanges destrictions

+ 7 6 E | gaGstrittioms, aussi connu sous le nom de couplage ion-ion magnéto-
élastique, estun mécanismeE 7 D O U1 baséslr B Hddvuement du réseaucristallin.
CemécanismeE 7 8 E T ést@dniéparOz 1T EODP éuwv&d bl O

Hes= X [Jn@ + B+ ) T Jn®)E §;, (3.38)
i

ou Jnn estla constante de couplage au plus proche voisin, B=R+ ﬁj la distance séparant
lesions i et j etE; le vecteur de déplacement de O 7 Bitdélen R. En perturbant le réseau
avecune onde sonore, laquelle estdonnéepar Oz 8 U.EUDP OO

b= UBE®E SO, (3.39)
avec une intensité U , un vecteur de polarisation E; et une frequence S . En substituant
076 GUBEBPAMDWE S YI OO0Oxx1 wOz1 EOPOUOODI Owo

S S

dj’;”%x @1 &) (58, (3.40)

Hexs= X
i

Enretravaillant laderniére expression,etendéveloppant Oz 1 B x O Oénéuiledd: O O1 O
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. S
Hex:= X dJnnE Eq (laﬁ)(%. S'?»;})Gi(aﬁa"T S0, (3.41)

i dr a

Leterme de O z O GeBustique O 7 ldév&loppé @ U 7 fEehier ordre, carga << 1pour
lesondesacoustiquesavoisinant 100MHz eta estde O 7 O d&dtbnstantedu réseau

a[49].SelonO z & @ U(B.41pséufementlesondeslongitudinales secoupleront au ré-

seau de spins, puisque:

B/ /& et dnng B, (3.42)
dr

La constantede couplage au plus proche voisin Jy,, de facon générale,ne peut pasétre
calculéede maniére théorique pour cessystemes.A Oz I R E Heqlemud€rasspéck
figues, dJ,/ dr esttout aussicompliqué adéterminer. Cependant, il y adeux casou le
terme de couplage par échangede strictions peut étre dérivé. En premier lieu, dansles
systemesadimensionnalité réduite, on peut le déterminer apartir desdépendancesen
champ magnétique etentempérature desconstantesélastiques[72,73].0On peut égale-
mentdéterminer leterme de couplage par ladépendanceenpressiondelatempérature
de Curie etdesanomaliesde Tcetde Tnlorsque lesystémeprend deO z 1 R x Ho@gud O O
chauffé. On peut déterminer un paramétre de Griineisen magnétique, donné par la déri-
véevariationnelle du logarithme volumique delaconstantede couplage:

_@m_ VQ] :dnTQ: VOT(_::TCBGLTQ

oul cg estla constantede tension volumique [74]. GraceaO 7 6 @ UdecoéBed®,une va-

(3.43)

leur moyenne pour la constanteE z & E T fie@ Btre trouvée a partir de la dépendanceen

pression de la température de transition magnétique. De fagon générale,” nestde Oz OUE U1 w
deOz UH.8i® 7 B O U I aupus praiiedoisin J,,estantiferromagnétique, etque
letermeE z DO U dirdirti® An@€ure que lesions sont éloignés, alors le systémeva

OnJ

se contracter pour diminuer son énergie. Si, toutefois, &’ I U0wxOUPUDI OwdzI R

UdUI EVUwl UOUWEYEOUET 61 wEz BQwx OPOUWET wYUI wd Ol
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FIGURE 3.5¢ Visualisation de O 7 & E T1dedbittibns entre deux ions magnétiques. Le

déplacement des ions aux positions R et R, est donné par des vecteurs de deplacement

b et B;. La constante E zcltange passede Ja) zJ+ (7)(?) (&1 E;) pendant que la
d a

distance interionique passede B ak+ Bl G [49].



CHAPITRE 4

SYNTHESE ET METHODOLOGIE

tallins vient du fait @ U z per@éttent une plus grande variété de techniquesexpérimen-

talespour étudier enprofondeur lesinteractions decessystémesll esthéanmoinsbeau-

coup plus difficile de produire desmonocristaux de qualité, acausede la taille etdela

complexité des systémes produits. A travers le temps, de nombreuses techniques ontété

misesau point dansle but de simplifier laproduction decetypeEz 6 ET E OrioatBand O OO U O
ment le procédé de Czochralski, la technique de Bridgman ¢ Stockbarger et le raffinement

par fusion de zonea O 7 EEBBZEWoOr optique.

Dansle chapitre suivant, la préparation deséchantillons de Ce2Zr 20+ etle fonctionne-
mentE z Ebar optique serontexpliqués. Parlasuite, lesdivers processusdediffraction

par rayons X (XRD) permettant de caractériserla structure obtenue serontdécrits.

4.1 Synthése degchantillons

+ 7 DOB 3 0 ¥ Wéshbdnhdntillons de Ce.Zr20- provient de sastructure cubique
etde la facon dont lesions de Ce® secouplent & bassetempérature par leur électron
4f,le seulélectrondevalenceaO z &dddatdental. Chaqueion deterre rare dansle
pyrochlore estentouré par six atomesE z O R a tegudpedurbera O 7 &Fdudatiental

bassetempérature, Oz 1 O Udu Oef*Bpérturbé tend vers S= RIn(2),selon0z 8 SUEUDP OO w
(2.26)de Oz 1 O URISpaBidul@rement dansle casdu Ce.Zr207, le moment magné-
tiqgue de sonion deterre rare Ce®* estplus faible que celui desautresterresrares.Cela

favorise la mesure des fluctuations quantiques a basses températures dans lesomposés
pyrochlores [76].
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Afin depréparer leséchantillons monocristallins de CezZr207,0nak z E EniebuEedes
quantittsU UT ET B O O adZtNBAIE) Aelar, 99.5%; Hf contenu, 0.35%)etde CeOz
(Alfa Aesar, 99.99%).Les poudres furent ensuite mélangéesdans un broyeur abilles
pendant 20minutes. La poudre de CeO:apréalablement étécalcinéea500°C pendant
5h, puis entreposéedans une boite agants N U U @bhgtdisation afin Ez 6 Y@®WZ IUOOT w
soit contaminée par de O 7 | Lie hélange de poudre apar la suite été chauffé a 900°C
dans O z geBddnt 5heures, puis broyé de nouveau pendant 20minutes. Le mélangea
ensuite étéinsérédansun tube de latex, scellésousvide puis compactédansune presse
hydrostatique. Ainsi, destigesde 6cm etde 8cmde longueur, avecun diametre allant
de5a8mm sontobtenues.Pluslescylindres de poudre sontlongs etuniformes, plus le
processusdecroissancedanslefour optique serafacile etplus lesmonocristaux obtenus
seront de meilleure qualité. Malheureusement, les tiges produites dans cette croissance
étaientde petite taille parcequelazoneeffective du four utilisé pour calcinercelles-cine
mesurait que 6 cm. Lorsque la production destiges de taille standard fut tentée, soit entre

12a15cmdelongueur, lesextrémités de celles-cisetordaient, lesrendant inutilisables.

Aprés avoir étécompacté,un petit trou fut percélelong du diameétre a0 7 @ésextrémi-
tésdelatige avecun mince foret. Ensuite, on acalcinélescylindres de poudre dansune
atmosphéreE z E UdtExO a E U ©5%359),a151P°C pendant 2jours. Le processus
de broyage, E z 1 O x Bt@dclidsona étérefait entre 2 et 3fois, afindeUz EU Que U1 U
lestiges produites soient bien homogeénes.Le processusde synthése,N U U @riaipténant,
finer davantage ceséchantillons dansle but E 7 O E dés@dhatristaux, il faut ensuite

les faire passer dans un fouroptique.

411 Synth se par zone faoptigdeue ° | 6aide doéun

sz 2 o o~ s

nocristallins purs ethomogenes,graceasacapacitéde produire unetrespetite zoneex-

trémement chaude. Pour cefaire, cetappareil converge lesrayons lumineux de plusieurs
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lampes enun seul point focal a0 z Ed2 itoirs ellipsoidaux dans le but de produire
une zoneatteignant detréshautestempératures. Le modele utilisé pendant lasynthese
comptait 4lampesauxénon ayant chacuneune puissancede 3000W,montéesau centre

de 4 miroirs, pouvant ainsi produire une zone localiséeatteignant N U U @300g@.

Lestigessontmontéessur dessupports motorisés placésau centreE z Udltbvescellée
sousvide. Lessupports peuvent monter, descendreettourner autour E 7 @x@,dansle
senshoraire etantihoraire, le tout aun rythme ajustableetprogrammable. + 7 E O&S(G Y |
délimitée par un tube de quartz transparent pouvant résister leslongues expositions a de
hautes températures et a de fortes pressions.Celapermet E z ® O U Uud Hobld® gaiz dans
larégion scellée.Cesconditions sontidéalespour faire de la synthésepar la technique

de la zonefondue.

3

Support du haut

(Snrlie de gaz
l Tube de quartz
Miroir

Lampe

Zone fondue i Seed rod

Support du bas——%% , “— Entrée de gaz

FIGURE 4.1% Coupe transversale E z Golr optique. De haut enbassetrouve tout
E 7 E El@dorke de gazde O z E OBuB,Y V de support rotatif de la tige du des-
sus,muni E z @r6chetpour y accrocherune premiére tige (feedrod). Lesupport pousse
celle-ci vers le basdans un mouvement hélicoidal. La zone unissant les deux tiges est
composéedes matériaux fondus par la lumiére deslampes réfléchie par les miroirs ellip -
tiques.Latige du bas(seedrod) estmaintenue enplacepar un secondsupport rotatif, qui
permet aussiun mouvement hélicoidal de la tige. Finalement, a0z 1 R U nf@riddeld
dispositif setrouve Oz 1 Gdgdas, qui permetE 7 B O U Udanis O p B Oé&fl6iYd gaz
désiré [77].
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Laméthodedelazonefondue, aussiconnuesouslenom deraffinage parzonefondue ou
de fusion de zone, estune technique de synthésede monocristaux. Deux tiges composées
desréactifs de basesont pilées et calcinées.Ensuite, celles-ci sont par la suite montées
bout about danslazonescelléedansun four optique a0 z 1 O &lilalmiére estfo-
calisée,légerementséparéesO 7 WO z E Lésdduxdeylindres de poudre sont alors
tournés dansle senshoraire, tout enaugmentant graduellement latempérature dansle
four, N U U @atiegndre le point de fusion destiges. Lesdeux zonesfondues sont alors
connectéesen abaissantlentement la tige du dessus.Le sensde rotation de cettederniere
estprogressivement changéaprésavoir connectélesdeux tigesdanslebutEz T 0001 6 06 D
serla zonefondue etla garder le plus au centre possible de la zone chaude. Une fois la
zonestabilisée,lesdeux tigessontlentement abaisséessensiblementau mémerythme.

Lebasdelazonefondue, quittant lazonedehautetempérature, serestructure enrefroi -

distincts sontobtenus.A mesureque descouchessubséquentesde réactifsfondus sera-
joutent sur le dessus,un domaine uniforme seformera apartir du centre etle diamétre de
celui-civaU z E E ENVOG EitiBindre le diamétre total du cristal. Lescouchesde sub-
stratqui U zdéposentpar lasuite assumentlamémeorientation etlamémecomposition
chimique quelerestedu cristal. Lorsque latige du dessusestpresqueutilisée entotalité,
celle-ciestdéconnectéeenarrétant le mouvement de celle-ci, tout encontinuant lades-
centedu support inférieur. + 7 1 R U Bup&iutkdu cristal, une fois solidifié, contient
lesimpuretés qui étaient présentesdanslazonefondue. + z B O U defampds du four
optique estensuitelentement diminuée, N U U @alfiernéeture totale de celles-ci. Cepro-
cessugpeut prendre N U U @Gheudies, afin denepasendommager le cristal par un choc
thermique.

Le modele de four optique utilisé pour la syntheseétait le FZ-T-12000X-1-VPM-MII -
PC.Lestigesont E z E E&éuhBntéessur leur support respectif, avant E 7 + filadddes
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FIGURE 4.2% a) Lescylindres de poudre, enbrun, sont approchéesde la zone chaude,
faisant fondre leurs extrémités, formant une bulle de massefondue sur celles-ci. b) Les
bulles sont connectées|arotation de latige du dessusestinversée.La région grise re-
présentelazonefondue. On abaissealors lesdeux tiges sensiblementau mémerythme.
c) En refroidissant, la zone fondue se recristallise, les plans cristallins, en blancsont
orientés de facon aléatoire. d) Le mélange fondu continue de sedéposer sur le cristal
refroidi. Un domaine cristallin, partant du centre,croit endiameétre, N U U @g&bgnéerla
totalité du diamétre du cristal. e)Lescouchesde substratcontinuent de sedéposersurle
cristal selonOz O U D | dd améii Odbninant [77].

danslefour. Latige du basaétéinséréedansun demi-cylindre de céramique Al 203

monté sur une vis etétait retenue par desfils de molybdéne. Pour latige du dessus,

on perceun petit trou lelong du diamétre, danslequel oninséreun fil deMo, @ U z © O w
tord par lasuite enanneau.On accrochecetanneaudansle crochetdu support motorisé
supérieur du four. On aligne alors les deux tiges entordant O z E O étle Erbchet du
support, afinque0 z O U b | IéhgitEdihBl&d@sdeux tiges soitlaméme.On encapsule

alors lesdeux cylindres de poudre dansle tube de quartz eton scelleO 7 E O @GnGYz HEAU
suredeOz 6 U E @raltetn@ntid@scyclesde pompage etderemplissagede gazinerte,
enrestantaO z E polr gedfuites potentielles. Ensuite,onintroduit unflotEz T A EUOUUE U O
un mélangeE z E UdtEXOl a E U ©3%A0OH5%H2).+ 7 EVO O Ex T calEIthé® UE U
préférée & une atmosphére E z E UpuCefin de maintenir le niveau E z OR a Edd G&'0 0
dansOz 6 E | Efiddl Badse®@E 7 O E UhpHagpyrochlore du CexZr-07xetnon






























































































































