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RÉSUMÉ 
 

 

Le but de ce projet était de synthétiser des échantillons monocristallins  de Ce2Zr 2O7 et 

ËɀÌÕɯõÛÜËÐÌÙɯÓÌÚɯ×ÙÖ×ÙÐõÛõÚɯÛÏÌÙÔÖËàÕÈÔÐØÜÌÚȭɯ"ÌɯÚàÚÛöÔÌɯ×àÙÖÊÏÓÖÙÌȮɯÜÕÌɯÍÖÐÚɯãɯbasse 

ÛÌÔ×õÙÈÛÜÙÌȮɯÕÌɯ×ÙõÚÌÕÛÌɯ×ÈÚɯËɀÖÙËÙÌɯÔÈÎÕõÛÐØÜÌȮɯÔÈÓÎÙõɯËÌÚɯÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕÚɯÔÈÎÕõÛÐØÜÌÚɯ

dictées par la loi  de Curie à haute température. Pour des systèmes de pyrochlores avec 

des ions de terres rares dont  le moment magnétique est plus fort  que le Ce3+ , ce qui 

est le cas de la majorité ËɀÌÕÛÙÌ eux, on trouve  comme état fondamental  du  système une 

glace de spins, avec des excitations qui  ÚɀÈ××ÈÙÌÕÛÌÕÛ à des monopôles magnétiques. 

Dans le cas du Ce3+ , on ÚɀÈÛÛÌÕË à ce que les interactions soient davantage quantiques, 

comme dans le cas du  Yb3+ . En présence de ÓɀÌÕÝÐÙÖÕÕÌÔÌÕÛ cristallin  de la structure 

pyrochlore,  on ÚɀÈÛÛÌÕË plutôt  à obtenir  un état fondamental  ÚɀÈ××ÈÙÌÕÛÈÕÛ à un liquide 

de spins dipolaire -ÖÊÛÖ×ÖÓÈÐÙÌȭɯ;ɯÓɀÈÐËÌɯËÌɯÔÌÚÜÙÌÚɯËÌɯÊÏÈÓÌÜÙɯÚ×õÊÐÍÐØÜÌɯÌÛɯËɀÜÓÛÙÈÚÖÕÚȮɯ

on peut aller sonder ces interactions à basses énergies. Pour les mesures de chaleur spé- 

cifique à pression constante en présence ËɀÜÕ champ magnétique, on remarque un dépla- 

cement du maximum  de la chaleur spécifique vers des températures plus hautes, comme 

précédemment mesuré pour des échantillons polycristallins du même composé. Dans le 

cas de ÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌ du système, celle-ci respecte ÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌ prévue pour  les systèmes de 

glaces de spins à basse température. Dans le cas des mesures de propagation  ËɀÖÕËÌÚɯ

acoustiques, on a étudié la variation  de la vitesse du son et de ÓɀÈÛÛõÕÜÈÛÐÖÕ des ondes 

sonores dans le système, pour  les modes de propagation  transverses, avec un champ ma- 

gnétique orienté selon le plan cristallin  [111]. On remarque ËɀÈÉÖÙË un adoucissement 

dans la variation  de la vitesse du son à haut champ magnétique pour  une température T 

< 0,8K, signe de fluctuations  quantiques. +ɀÏàÚÛõÙõÚÐÚ mesurée, tant pour  le mode trans- 

verse que longitudinal,  à température T < 0,8K, serait due à une phase ferromagnétique 

coulombienne du système. On observe également une transition de premier ordre simi- 

laire à la transition  gaz-liquide  avec ÓɀÈ××ÈÙÐÛÐÖÕ ËɀÜÕ pic dans la variation  de la vitesse 

du son et ËɀÜÕÌ diminution  abrupte dans ÓɀÈÛÛõÕÜÈÛÐÖÕ à température T < 0,04K. 

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

Mesures par ultrasons, Pyrochlores, Monocristaux. 



ABSTRACT 
 

 

The goal of this project was to grow  single crystal samples of Ce2Zr 2O7 and to study 

their  thermodynamic  properties. Ce2Zr 2O7 is a rare-earth pyrochlore  compound  and a 

quantum  spin liquid  candidate at low  temperatures. Pyrochlores based on Dy and Ho 

rose to prominence due to their  spin ice ground  state whose primary  excitations of the 

ground state are delocalized magnetic dipoles: so-called magnetic monopoles. The small 

magnetic moment of Ce3+  ions, compared to the previously  studied  isostructural  com- 

pounds Dy 3+  and Ho3+ , might  allow  quantum  effects to be dominant  like  in the case of 

Yb. Theoretical studies of the Ce3+  placed on the pyrochlore  lattice predicted  a dipole - 

octopole quantum spin liquid ground state. Specific heat and ultrasound measurements 

allow  us to probe these low  energy interactions. The peak in  specific heat measurements 

at constant pressure follows the same magnetic dependence as previously measured for 

polycrystalline  samples, and the entropy  of the system follows  that of a spin ice system, 

at low  temperatures. For the acoustic wave measurements, we measured the change in 

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  measurements at high  field  for  both transverse and longi - 

tudinal  modes for  temperatures below 0.8K are trademarks of quantum  fluctuations  in 

the system. The global hysteresis measured for  those parameters appears to be from  a 

ferromagnetic coulomb phase of the system. We also observe a first order gas-liquid 

type transition  for  T <  0.04 K, with  the sudden drop  of attenuation  and a broad peak in 

the velocity around 2.5 T. 

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

measurements, Pyrochlores, Single crystals 
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CHAPITRE 1 

INTRODUCTION  

Depuis la découverte de ÓɀÌÍÍÌÛ de Hall  quantique  en 1980 [1], la physique de la ma- 

tière condensée ÚɀÌÚÛ lancée dans une reclassification de la matière par topologie  plutôt 

que par transitions  de phases. Ce modèle a été mis sur pied par Ginzburg  et Landau en 

1950 [2] et permet de classer les matériaux  selon leur capacité à conserver leur  symé- 

trie  ËɀÌÕÚÌÔÉÓÌ et leur  paramètre ËɀÖÙËÙÌ lors ËɀÜÕÌ transition.  Cette approche a mené 

à la découverte ËɀõÛÈÛÚ exotiques de la matière, comme les isolants topologiques et les 

ÓÐØÜÐËÌÚɯËÌɯÚ×ÐÕÚɯØÜÈÕÛÐØÜÌÚɯËÈÕÚɯÓÌÚɯÚàÚÛöÔÌÚɯËɀÈÐÔÈÕÛÚɯÍÙÜÚÛÙõÚȭɯ+ɀÈÉÚÌÕÊÌɯËɀÖÙËÙÌɯen 

présence de fluctuations  dites classiques met en évidence un de ces états exotiques : les 

glaces de spins. +ɀõÛÈÛ des glaces de spins est défini  par son état ËɀõÕÌÙÎÐÌ fondamental 

dégénéré ainsi que par ses états excités ressemblants à des monopôles magnétiques. On 

pourrait  penser que la dégénérescence des états fondamentaux  de ce type de composé ne 

respecte pas la troisième loi  de la thermodynamique  [3], soit que ÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌ ËɀÜÕ système 

dont  la température tend vers le zéro absolu doit  être nulle.  Cependant, par une distorsion 

du réseau pour  des températures avoisinant  le zéro absolu, la dégénérescence est levée 

sur ÓɀõÛÈÛ fondamental  et on respecte la troisième loi  de la thermodynamique  [4, 5]. On 

retrouve  les glaces de spins dans les réseaux Kagomé [6, 7], où la frustration  magnétique 

ÚɀÖ×öÙÌ sur un plan 2-D, ainsi que dans les systèmes de pyrochlore  et les réseaux cristal- 

lins cubiques 3-D de terres rares. La frustration  magnétique provient,  dans leurs cas, de 

ÓɀÈÙÙÈÕÎÌÔÌÕt géométrique des ions de terres rares et du moment magnétique contenu 

dans leurs électrons 4 f . Dans les pyrochlores, chaque ion est placé sur le réseau cristallin 

de façon à former  des tétraèdres réguliers ÓÖÙÚØÜɀÖÕ les relie entre eux par les sommets 

des octaèdres. +ɀõÛÈÛ fondamental  de ce système suit  la règle de glace de Pauli [8], où 

deux des quatre spins du  tétraèdre pointent  vers son centre et les deux autres pointent 

plutôt  vers ÓɀÌßÛõÙÐÌÜÙȭ Récemment, un état plus apparent aux liquides  de spins a été pro- 

posé pour les pyrochlores de cérium, qui se séparerait selon un doublet dipôle -octopôle. 

Cet état fondamental  serait dû au fort  couplage spin-orbite entre les spins des électrons 
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4 f du cérium et de son moment  angulaire orbital,  en plus de la contribution  du champ 

électrique dû au réseau cristallin [9]. 

 
Le but de ce projet de maîtrise était de synthétiser des échantillons monocristallins  de 

Ce2Zr 2O7, une structure  pyrochlore,  ayant pour  ion de terre rare le Ce3+ , et ËɀÌÕ étudier 

ses propriétés thermodynamiques. +ɀÈÝÈÕÛÈÎÌɯdu cérium sur les autres ions de terre rare 

vient de son moment magnétique relativement petit, garantissant une dynamique plus 

quantique  que classique des spins à basse température. +ɀõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕ obtenu par la crois- 

sance dans un four  optique  fut  caractérisé par la diffraction  de rayons X, à la fois sur 

échantillon  polycristallin,  sur monocristal  et par Laue. Par la suite, la chaleur spécifique 

du Ce2Zr 2O7 à pression constante a été mesurée afin ËɀÌÕ déduire  les interactions in- 

ternes à basse température. Finalement, ÓɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕ des ultrasons a permis ËɀõÛÜËÐÌÙ la 

propagation  des ondes sonores dans les modes acoustiques transverses et longitudinales 

afin de mesurer indirectement les interactions des monopôles pour des températures al- 

lant de 0,02 K à 150 K, avec des champs magnétiques pouvant  atteindre 10 T. 

 
Le présent mémoire est séparé comme suit. Le chapitre 2 est consacré aux pyrochlores, 

aux systèmes de glaces de spins et aux monopôles magnétiques. Le chapitre 3 porte sur 

les propriétés  élastiques des solides en plus de résumer la théorie des mesures par ultra - 

sons. Le chapitre 4 détaille  la synthèse Ce2Zr 2O7 monocristallin  et introduit  brièvement 

la théorie derrière les mesures par rayons X. Finalement, au chapitre 5, on présente les 

résultats obtenus pour  les patrons de diffraction  en rayons X, pour  la chaleur spécifique 

ainsi que pour les ultrasons. 



 

 
 

CHAPITRE 2  

 

PYROCHLORES, GLACES DE SPINS ET MONOPÔLES MAGNÉTIQUES 

 
Le chapitre qui  suit  traitera des mécanismes entourant  les pyrochlores de terres rares. 

+ɀõÛÜËÌ de ces composés ÚɀÌÚÛ accrue au cours des dernières années car ils sont des sys- 

tèmes intéressants pour étudier expérimentalement les interactions entre les monopôles 

magnétiques. Bien ØÜɀÐÓ ne ÚɀÈÎÐÚÚÌ pas de véritables monopôles, les états excités de ce 

type de composé peuvent être considérés localement comme des charges magnétiques. 

En effet, il  est possible, pour  les matériaux  ayant comme composition  chimique  A 2B2O7 

(où A est un ion de terre rare et B un ion métallique),  ËɀÈÝÖÐÙ des caractéristiques sem- 

blables à des liquides  et des glaces de spins, autant classiques que quantiques. 

 
Ce chapitre commencera par une brève introduction  à la thermodynamique.  Par la suite, 

il  traitera des propriétés des pyrochlores de terre rare et de la théorie traitant  des glaces de 

spins et des liquides  de spins quantiques. Finalement, la théorie derrière les monopôles 

ÔÈÎÕõÛÐØÜÌÚɯÚÌÙÈɯÈÉÖÙËõÌɯÌÕɯ×ÓÜÚɯËÌɯÓɀÐÔ×ÖÙÛÈÕÊÌɯËÌÚɯØÜÈÚÐ-particules produites par  les 

états excités des glaces de spins et les monopôles magnétiques. 

 
2.1 Thermodynamique 

 
La grande force de la thermodynamique  provient  de simples postulats, regroupés en 

trois grandes lois. Elles vont comme suit : 

 

1. /ÙÐÕÊÐ×ÌɯËÌɯÊÖÕÚÌÙÝÈÛÐÖÕɯËÌɯÓɀõÕÌÙÎÐÌɯȯɯ/ÖÜÙɯÜÕÌɯÛÙÈÕÚÍÖÙÔÈÛÐÖÕɯËɀÜÕɯÚàÚÛöÔÌɯ

donné, la variation  ËɀõÕÌÙÎÐÌ du système est égale à la quantité  ËɀõÕÌÙÎÐÌ échangée 

avec le milieu,  soit par transfert  thermique  ou par un travail.  

2. Principe de Carnot : +ɀÌÕÛÙÖ×ÐÌ globale S, incluant  ÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌ du système et celle 

ËÜɯÔÐÓÐÌÜɯÌßÛõÙÐÌÜÙȮɯÈÜÎÔÌÕÛÌɯ×ÖÜÙɯÛÖÜÛÌɯÛÙÈÕÚÍÖÙÔÈÛÐÖÕɯËɀÜÕɯÚàÚÛöÔÌɯÖÜɯÙÌÚÛÌ la 

même. +ɀÌÕÛÙÖ×ÐÌ globale ne peut pas diminue r. 
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3. Principe de Nerst : +ɀÌÕÛÙÖ×ÐÌ ËɀÜÕ système à T = 0K, soit le zéro absolu, est nulle.  

 

Ces trois lois peuvent décrire un vaste spectre de systèmes et en déduire  ses propriétés 

ËɀÌÕÚÌÔÉÓÌ [10]. Pour ce faire, on se sert de la quantité  physique mentionnée précédem- 

ment, qui  permet de décrire les propriétés  ËɀÌÕÚÌÔÉÓÌ des systèmes physiques, soit la 

température. 

 
De façon macroscopique, la température détermine la quantité  de chaleur dans un sys- 

tème. Si deux systèmes entrent en contact, il  y aura un transfert  de chaleur entre ceux-ci : 

la chaleur, sous forme ËɀõÕÌÙÎÐÌȮ sera transmise du corps ayant la température la plus éle- 

vée au corps avec la température la moins élevée. Il  ne peut pas y avoir  un déplacement 

de chaleur spontané du système froid  au système chaud, en vertu  de la deuxième loi  de la 

thermodynamique. +ɀõÊÏÈÕÎÌɯËɀõÕÌÙÎÐÌɯÚÌɯ×ÖÜÙÚÜÐÝÙÈɯÑÜÚØÜɀãɯÊÌɯØÜÌɯÓÌÚɯËÌÜßɯÚàÚÛöÔÌÚɯ

aient la même température. Généralement, un système isolé à ÓɀõØÜÐÓÐÉÙÌ ne varie pas en 

fonction  du temps. Lorsque, toutefois, un tel système est poussé hors de son état ËɀõØÜÐ- 

libre,  celui-ci cherchera toujours  à y retourner.  On dit  ËɀÜÕ système revenant à son état 

ËɀõØÜÐÓÐÉÙÌ ØÜɀÐÓ se relaxe, et le temps nécessaire à un tel mécanisme est défini  comme 

étant le temps de relaxation ȓ [10]. 

 
De façon microscopique, la température ËɀÜÕ système détermine plutôt  la probabilité 

que les diverses particules qui  le composent soient dans un état donné, avec une certaine 

énergie donnée. La probabilité  que le système soit dans cet état suit  une distribution  de 

Boltzmann, telle que : 
 

Pi =  
gie
ĪȄi/ kBT 

Z 
, (2.1) 

où gi est la dégénérescence de ÓɀõÛÈÛ i, Ȅi son énergie et Z =  ×i gieĪȄi
/ kBT est la fonction 

de partition  du  système. Cette quantité  décrit  les propriétés  statistiques lorsque le sys- 

ÛöÔÌɯõÛÜËÐõɯÌÚÛɯãɯÓɀõØÜÐÓÐÉÙÌ thermodynamique.  

 
+ɀõÕÌÙÎÐÌ totale interne U ËɀÜÕ système est donnée par la somme de son énergie ciné- 



5 
 

 

tique et des diverses contributions de son énergie potentielle. Cette dernière peut autant 

provenir  des interactions entre les différentes composantes dans le système que de ÓɀÐÕ- 

teraction entre ces dernières et des champs externes, comme la gravité  pour  les particules 

ayant une masse ou un champ magnétique pour  les particules chargées. De manière géné- 

rale, il  est plus intéressant de mesurer les variations  de cette énergie plutôt  que sa valeur 

exacte car elle permet de caractériser les réactions du système à un stimulus.  Il  existe de 

nombreux  mécanismes qui  induisent  un changement ËɀõÕÌÙÎÐÌȮ allant  de ÓɀõÊÏÈÕÎÌ de 

chaleur entre ÓɀÌÕÝÐÙÖÕÕÌÔÌÕÛ et le système à un travail  engendré par le système dans le 

but de rééquilibrer  la pression ambiante par une expansion volumique  [10]. 

 

+ɀõÊÏÈÕÎÌ ËɀõÕÌÙÎÐÌ ÚɀõÊÙÐÛ généralement sous la forme dU =  dW + dQ, avec dQ ÓɀõÊÏÈÕÎÌɯ

de chaleur et dW le travail  provoqué.  Pour un système où les variations  ËɀõÕÌÙÎÐÌ peuvent 

provenir  à la fois des propriétés  physiques et magnétiques du matériau, dU peut ÚɀõÊÙÐÙÌɯ

sous la forme : 

 

dU =  HdI Ī PdV +  dQ,  (2.2) 

où H est le champ magnétique appliqué  sur le système, dI la variation  du moment ma- 

gnétique total, P la pression et dV la variation  du volume.  Il  est important  de noter que 

ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ (2.2) ÕɀÌÚÛ valide  que pour  des processus réversibles. Cela est possible si et 

seulement si le système et son environnement  peuvent être retournés à leur  état initial, 

sans force dissipative.  Dans ce type de processus, le système passe à travers plusieurs 

états à ÓɀõØÜÐÓÐÉÙÌ avant ËɀÈÛÛÌÐÕËÙÌ son état final  : on qualifie  ces mécanismes de «pro- 

cessus quasi-statiques». 

 
2.1.1 La chaleur spécifique 

La chaleur spécifique est déterminée comme étant la quantité  ËɀõÕÌÙÎÐÌ nécessaire 

pour  augmenter la température ËɀÜÕ certain incrément en ÓɀÈÉÚÌÕÊÌ de processus ex- 

ternes. Pour des variations  infinitésimales  de chaleur et de température, la chaleur spéci- 

fique est donnée par : 
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C =  
dQ

.  (2.3) 
dT 

Il  existe plusieurs  mécanismes réversibles pour  une même variation  de température, avec 

différentes quantités ËɀõÕÌÙÎÐÌ et chaleur spécifique associées. On reconnaît deux cas 

classiques, soit la chaleur spécifique à pression constante Cp et la chaleur spécifique à 

volume constant Cv. 

 
Dans le cas de la chaleur spécifique à pression constante, on introduit  une nouvelle  quan- 

tité : ÓɀÌÕÛÏÈÓ×ÐÌ HE . Cette quantité  est décrite par ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ suivante : 

 

HE = U +  PV. (2.4) 

En ÓɀÈÉÚÌÕÊÌ ËɀÜÕ champ magnétique externe, une variation  infinitésimale  de celle-ci 

ÚɀõÊÙÐÛɯÊÖÔÔÌ : 

 

dHE =  dU +  VdP +  PdV =  dQ +  VdP. (2.5) 

À pression constante, dP = 0, on obtient dHE = dQP. De cela, on en déduit que : 

 

Cp = 
dQp  

=  
dHE 

. (2.6) 
dT dT 

Dans le cas ËɀÜÕ processus à volume  constant, soit dV =  0, et en ÓɀÈÉÚÌÕÊÌ ËɀÜÕ champ 

magnétique, ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ (2.2) devient  alors dQ =  dU ×ÜÐÚØÜɀÐÓ Õɀà a pas de travail  produit 

ou appliqué  sur le système. Ainsi,  en remplaçant cette dernière expression dans ÓɀõØÜÈ- 

tion (2.3), on obtient : 
 

Cv = 
dQv  

=  
dU 

. (2.7) 
 

dT dT 

La chaleur spécifique à volume  constant est une quantité  thermodynamique  intéressante 

pour  étudier  les solides. Dans les métaux, on dénote deux contributions  importantes  à la 

chaleur spécifique : celle des électrons et celle des phonons. On dérive la contribution 

électronique à la chaleur spécifique à partir  de ÓɀõÕÌÙÎÐÌ des électrons du  système. Dans 
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un métal, on peut approximer la distribution en énergie des électrons comme étant  simi- 

laire à celle ËɀõÓÌÊÛÙÖÕÚ libres dans un puits  de potentiel  périodique.  On peut alors cal- 

culer ÓɀõÕÌÙÎÐÌ totale de ce système à une température T , sachant que les électrons vont 

suivre une distribution  de Fermi. Une telle distribution  prend  la forme suivante [11] : 

F(E,  T ) =
  1 

. (2.8) 

eE Ī µ/ kB T +  1 

Dans la dernière équation, E est ÓɀõÕÌÙÎÐÌ de ÓɀõÓÌÊÛÙÖÕȮ µ le potentiel  chimique  du sys- 

tème, kB est la constante de Boltzmann et T est la température du système. Avec ÓɀõÕÌÙÎÐÌɯ

totale interne des électrons, on peut en déduire  leur  contribution  à la chaleur spécifique : 
 

C 
ȏ2n  T  

 

ve(T ) å 
2  

kB 
TF 

,  (2.9) 
 

où Cve(T ) est la chaleur spécifique électronique, n le nombre ËɀõÓÌÊÛÙÖÕÚȮ T la tempéra- 

ture et TF la température de Fermi [11]. La température de Fermi, quant à elle, vaut  : 

 
TF =  EF/ kB,  (2.10) 

où EF est ÓɀõÕÌÙÎÐÌ de Fermi, soit la différence entre ÓɀõÕÌÙÎÐÌ minimale  et ÓɀõÕÌÙÎÐÌɯ

ÔÈßÐÔÈÓÌɯØÜÌɯ×ÌÜÛɯÈÝÖÐÙɯÜÕɯÍÌÙÔÐÖÕɯËÈÕÚɯÜÕɯÎÈáɯËɀõÓÌÊÛÙÖÕÚɯÓÐÉÙÌÚɯãɯÛÌÔ×õÙÈÛÜÙÌɯÕÜÓÓÌȭɯ

+ɀõØÜÈÛÐÖÕ (2.9) ÕɀÌÚÛ valide  que pour  les basses températures, soit T Ò TF [12]. On 

remarque que la contribution  des électrons à la chaleur spécifique est linéaire en tempé- 

rature. 

 
Pour la contribution  des phonons à la chaleur spécifique, on parle plutôt  de ÓɀõÕÌÙÎÐÌɯ

associée aux oscillations des atomes dans le métal. Pour se faire, on peut approximer 

chaque atome du solide comme étant un oscillateur harmonique sur un réseau, sans que 

les atomes soient couplés entre eux [12]. +ɀõÕÌÙÎÐÌ ËɀÜÕ tel système peut être calculée 

en se servant de la densité ËɀõÛÈÛ Z(Ș), soit le nombre ËɀÖÚÊÐÓÓÈÛÌÜÙÚ compris dans un 

certain intervalle  ËɀõÕÌÙÎÐÌ infinitésimale.  Par unité  de volume,  la fonction  de densité 

prend la forme  : 
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D 

p 

L T c c 

 

Z(Ș)dȘ =
 V 

.
 1 

+
 2 
Ə

Ș2dȘ,  (2.11) 

2ȏ 3 3 

avec cL et cT les vitesses de propagation  du son dans le solide en mode longitudinal 

et transverse respectivement. LɀõÕÌrgie ËɀÜÕ oscillateur harmonique  étant En =  h̄ Ș(n + 

1/ 2) [10], ÓɀõÕÌÙÎÐÌɯÔÖàÌÕÕÌɯËɀÜÕɯÛÌÓɯÚàÚÛöÔÌȮɯÖÉÛÌÕÜÌɯãɯ×ÈÙÛÐÙɯËÌɯÓÈɯËÐÚÛÙÐÉÜÛÐÖÕɯËÌɯ

Boltzmann, est représentée par : 

Ȅ(Ș, T ) =  h̄ Ș

.
1 

+  
  1  

Ə

. (2.12) 

2 eh̄ Ș/ kBT Ī 1 

De ces deux définitions,  il  est possible de déterminer  une équation pour  la chaleur spé- 

cifique des solides assez fidèle à celle mesurée expérimentalement. On obtient  [12] : 

Cp =  
9N 1 d 

Ĕ
 
ȘD    h̄ Ș3dȘ  

. (2.13) 
V  Ș3 dT 0 eh̄ Ș/ kB T  Ī 1 

La fréquence de Debye ȘD, soit la borne supérieure de ÓɀÐÕÛõÎÙÈÓÌ de ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ (2.13), 

limite  le nombre total  ËɀõÛÈÛÚ du  système à 3N, qui  provient  des trois  degrés de liberté  de 

chaque atome du cristal. On introduit  une nouvelle  quantité,  la température de Debye : 

 

 ˿=  
h̄ ȘD 

.  (2.14) 
kB 

"ÌÛÛÌɯõØÜÈÛÐÖÕɯ×ÌÙÔÌÛɯËÌɯËõÛÌÙÔÐÕÌÙɯÜÕÌɯ×ÓÈÎÌɯËÌɯÛÌÔ×õÙÈÛÜÙÌÚɯÖķɯÓɀÈ××ÙÖßÐÔÈÛÐÖÕɯËÌÚ 

phonons comme oscillateurs harmoniques est valide.  En faisant le changement de va- 

riable suivant : y =  
 h̄ Ș  

, on obtient enfin : 
kBT 

3 /˿ T 4 y 

Cp = 
9NkB T 

Ĕ
 

  y e dy  
.  (2.15) 

V 3˿   
0 (ey Ī 1)2 

On dénote deux régimes de températures où cette dernière équation peut être simplifiée. 

#ɀÈÉÖÙËȮ à haute température, soit pour  T >  ˿ , on obtient  : 

C   =  
3NkB 

. (2.16) 
V 
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T 

 

Pour cette plage de températures, la contribution  des phonons à la chaleur spécifique 

ne dépend plus de la température. On retombe sur la valeur  de la chaleur spécifique du 

modèle de Dulong-Petit [10]. 

 

Inversement, dans la limite où T << Ȯ˿ɯÓɀõØÜÈÛÐÖÕɯ(2.15) devient : 

 
Cp =  

3NkB 4ȏ4 
.  

T 
Ə

 
3 

 
 

 
. (2.17) 

V 5  ˿

Pour le régime à très basse température, la chaleur spécifique due aux phonons varie cette 

fois en T 3. En y ajoutant la contribution  électronique à basse température, on obtient  : 

 

Cv =  ȂT +  ȁ T 3,  (2.18) 

où Ȃetȁ sont des constantes propres à chaque matériau, représentant ÓɀÈÔ×ÓÐÛÜËÌ de 

chaque contribution  à la chaleur spécifique [11]. 

 
2.1.2 Lôentropie 

On sait que, pour  un système à température T en présence ËɀÜÕ réservoir de chaleur 

passant ËɀÜÕ état initial  à un état final  similaire,  celui-ci doit  obéir à la relation  suivante : 

Ĝ 
dQ 
Ó 0.  (2.19) 

Plus précisément, un tel mécanisme se produit  dans deux situations : soit la différence de 

chaleur est absorbée par le réservoir, soit elle est nulle.  Dans le cas où dQ ä= 0, comme 

ÓɀõÕÌÙÎÐÌ du système doit  être conservée, il  y a production  ËɀÜÕ travail  sur le système, tel 

que : 

 

dU =  dW +  dQ Ҷ dW =  ĪdQ.  (2.20) 

En présence ËɀÜÕ processus réversible, lorsque la variation  suit  un trajet fermé dans le 

diagramme de température et de pression, une condition  supplémentaire  est obtenue, 
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Ĝ 

T 

f 

f 

i 

T 
. 

 

soit :  
Ĝ 

dQ 
= Ī

Ĝ 

 

 
dQ 

=  0. (2.21) 

C  T C  T 

En séparant un trajet fermé en deux, deux chemins sont obtenus, allant  ËɀÜÕ état initial  i 

à un état final  f . Toujours pour  des processus réversibles, on déduit  de ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ (2.21) : 
 

 

 

 
C 

Ĕ 
dQ 

+  

Ĕ 

dQ 

T 
= 0 

dQ 
=  0, 

 

 
 

(2.22) 
i T f 

f 

 
i 

T 

dQ 
=  Ī

Ĕ 
dQ 

 

Tant que le processus est réversible, ÓɀÐÕÛõÎÙÈÓÌ ne dépend pas du chemin suivi  dans le 

diagramme de température et de pression. On peut alors définir  une nouvelle  variable 

ËɀõÛÈÛȮɯÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌȮɯÛÌÓÓÌɯØÜÌ : 
 

æS = S f Ī Si = 

Ĕ

 dQ 
=  

Ĕ
 

f CdT 
. (2.23) 

i T i T 

Cette dernière équation ne définit  ÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌ ØÜɀÌÕ fonction  des variations  de celle-ci. 

Une entropie globale peut être définie  pour  un système donné, dénotée S. Celle-ci me- 

sure la totalité  des états accessibles pour  un système. On peut également déterminer  une 

formulation  microscopique de ÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌ à partir  de la définition  de la variation  ËɀõÕÌÙ- 

gie, telle que : 

 

dU = TdS Ī PdV. (2.24) 

Pour calculer ÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌ ËɀÜÕ système, un dénombrement de la totalité  des états acces- 

sibles en fonction  des contraintes qui  lui  sont appliquées est nécessaire. Il  existe égale- 

ment plusieurs configurations distinctes qui donneront les mêmes valeurs de variables 

ËɀõÛÈÛÚȭ Par exemple, dans le cas ËɀÜÕ aimant paramagnétique avec N spins 1/ 2 soumis 

i 

Ĕ 

f 
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à un champ magnétique externe HĘ . Les spins ne peuvent être ØÜɀÈÓÐÎÕõÚ ou anti-alignés 

avec le champ HĘ . LɀõÕÌrgie ËɀÜÕ tel système est donnée par : 

 
E = ( N Ī 2n)µH,  (2.25) 

 

avec n le nombre de spins alignés selon HĘ  et µ  est le moment magnétique des spins. 

+ɀõÕÌÙÎÐÌ et la magnétisation du système ne dépendent que du  nombre de spins n, cepen- 

dant il  existe plusieurs  configurations  de spins donnant  la même énergie. Une nouvelle 

quantité  est introduite,  soit le poids statistique Ý, qui  définit  la dégénérescence ËɀÜÕ sys- 

tème pour  un ensemble de variables ËɀõÛÈÛÚ donné. 

 
Comme mentionné plus tôt, ÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌ du système est intimement  liée au nombre ËɀõÛÈÛÚɯ

accessibles par celui-ci, donné par Ý. +ɀÌÕÛÙÖ×ÐÌ est une quantité  additive  ; en considérant 

deux systèmes indépendants A1 et A2, ayant respectivement pour entropies S1 et S2, 

ÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌ totale donnée par la combinaison de ces systèmes est STot =  S1 +  S2. Quant au 

poids statistique de ÓɀÌÕÚÌÔÉÓÌ du système, celui-ci est multiplicatif  ; dans ÓɀÌßÌÔ×ÓÌ en 

question, il  serait donné par ÝTot =  Ý1Ý2. De cette façon, en se servant de la définition 

du poids statistique, on obtient  ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ pour  ÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌ totale pour  un système [10] : 

 

S(Ý) =  kB ln(Ý). (2.26) 

Cette définition  est justifiée par la troisième loi  de la thermodynamique.  Lorsque la tem- 

pérature ËɀÜÕ système tend vers le zéro absolu, celui-ci bascule dans son état fondamen- 

tal, de dégénérescence Ý =  1. Ainsi,  quand T Ҷ 0 K, ÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌ tend également vers 0. 

 
2.2 Glaces de spins 

 
+ɀõÛÜËÌ des systèmes frustrés a connu une forte croissance ces dernières décennies. 

Ils présentent des contraintes dans la façon ËɀÖÙËÖÕÕÌÙ certaines de leurs composantes, 

par exemple des spins sur un réseau, ce qui  introduit  de la frustration  géométrique dans 
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leur  structure. Ces contraintes donnent  une multitude  ËɀõÛÈÛÚ exotiques de la matière. 

Par exemple, dans le cas de ÓɀÌÈÜ à très basses températures. Chaque molécule ËɀÌÈÜ est 

composée ËɀÜÕ atome ËɀÖßàÎöÕÌȮ lié de façon covalente à deux atomes ËɀÏàËÙÖÎöÕÌȭɯ

Sous forme solide, chaque molécule se rapproche les unes des autres. Dans sa confi- 

guration  cristalline,  chaque molécule ËɀÌÈÜ a pour  plus proches voisines quatre autres 

ÔÖÓõÊÜÓÌÚɯËɀÌÈÜȭɯ ÐÕÚÐȮɯÓɀÈÛÖÔÌɯËɀÖßàÎöÕÌɯÈÊØÜÐÌÙÛɯËÌÜßɯÓÐÈÐÚÖÕÚɯÚÜ××ÓõÔÌÕÛÈÐÙÌÚɯavec 

ÓÌÚɯÈÛÖÔÌÚɯËɀÏàËÙÖÎöÕÌɯËÌÚɯÔÖÓõÊÜÓÌÚɯÈÝÖÐÚÐÕÈÕÛÌÚɯÚÖÜÚɯÓÈɯÍÖÙÔÌɯËÌɯ×ÖÕÛɯËɀÏàËÙÖÎöÕÌȭɯ

Il  ÚɀÈÎÐÛ ËɀÜÕ type de liaison partiellement  électrostatique entre un hydrogène lié à un 

ÈÛÖÔÌɯõÓÌÊÛÙÖÕõÎÈÛÐÍȮɯÊÖÔÔÌɯÓɀÖßàÎöÕÌɯÖÜɯÓɀÈáÖÛÌȮɯÌÛɯÜÕɯÈÛÖÔÌɯavec un doublet non 

liant  [13]. Ce type de liaison qui  est responsable de ÓɀÈÜÎÔÌÕÛÈÛÐÖÕ du  volume  occupé 

par ÓɀÌÈÜ ÓÖÙÚØÜɀÌÓÓÌ passe de la phase liquide  à la phase solide. 

 
Sous sa forme cristalline,  une molécule ËɀÌÈÜ peut être imaginée comme étant un té- 

traèdre régulier,  avec en son centre un atome ËɀÖßàÎöÕÌ et sur ses sommets les atomes 

ËɀÏàËÙÖÎöÕÌ des liaisons covalents et des ponts ËɀÏàËÙÖÎöÕÌȭ Six configurations  dis- 

tinctes de liens entre ÓɀÖßàÎöÕÌ et les atomes ËɀÏàËÙÖÎöÕÌ peuvent être dénombrées qui 

ÝÖÕÛɯÚÈÛÐÚÍÈÐÙÌɯÓÈɯÊÖÕËÐÛÐÖÕɯËÌɯÓÈɯÎÓÈÊÌȮɯÚÖÐÛɯËÌÜßɯÓÐÌÕÚɯÊÖÝÈÓÌÕÛÚɯÌÛɯËÌÜßɯ×ÖÕÛÚɯËɀÏà- 

drogène. Ainsi,  à T =  0K, ÓɀõÛÈÛ fondamental  de la glace est dégénéré, résultant  en une 

entropie résiduelle, dite de Pauling [14] : 

 
ST 0 = kB ln ÝT 0 =  

NkB ln

.
3 
Ə

.  (2.27) 
 

La structure  de ÓɀÌÈÜ à ÓɀõÛÈÛ solide comporte de nombreuses similitudes  à la structure 

cristalline  des pyrochlores. Il  ÚɀÈÎÐÛ ËɀÜÕ groupe de matériaux ayant une multitude  ËɀÈ×- 

plications  physiques, notamment  dans la neutralisation  de déchets radioactifs  [16, 17] 

ou comme conducteurs ioniques et électriques [18, 19]. Ils peuvent prendre la forme de 

supraconducteurs [20ɬ22] et de verres de spins [22, 23]. Ils ont comme formule  chi- 

mique A 2B2O7, où A est une terre rare et B un métal de transition.  Les pyrochlores 

ont une structure  chimique  presque identique  à celle des fluorites  : A 2B2O8. +ɀÖßàÎöÕÌɯ

manquant  du  pyrochlore,  comparativement  au fluorite,  se trouve  dans ÓɀÌÚ×ÈÊÌ entre cer- 

=  
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FIGURE 2.1 ɬ Schéma des six configurations  possibles pour  les liens covalents (en bleu) 
et les ponts ËɀÏàËÙÖÎöÕÌ (en blanc) de ÓɀÈÛÖÔÌ ËɀÖßàÎöÕÌ dans une molécule de glace à 
ÓɀõÛÈÛɯÍÖÕËÈÔÌÕÛÈÓȭɯ"ÖÔÔÌɯÊÌÚɯËÐÍÍõÙÌÕÛÌÚɯÊÖÕÍÐÎÜÙÈÛÐÖÕÚɯÖÕÛɯÓÈɯÔ÷ÔÌɯõÕÌÙÎÐÌɯÈÚÚÖÊÐõÌȮɯ
ÓɀõÛÈÛ fondamental  de la glace est dégénéré, et son entropie est alors non nulle  [15]. 

 

tains cations B adjacents. Certains pyrochlores se dégradent avec le temps, notamment 

ÓÖÙÚØÜɀÐÓÚ sont exposés à ÓɀÈÐÙ libre,  et deviennent leur homologue fluorite  A 2B2O8. Les 

pyrochlores  ont une structure  cubique à faces centrées (CFC) et font  partie  du groupe 

ËɀÌÚ×ÈÊÌ Fd3̄m. Les atomes de métal et de terre rare sont placés sur deux structures dis- 

tinctes de tétraèdres connectés par leurs sommets qui  ÚɀÈÓÛÌÙÕÌÕÛ selon le plan cristallin 

[110]. Les atomes de terre rare, avec leurs électrons de valence sur la couche électronique 

f , engendrent de la frustration  géométrique sur la structure  à cause de ÓɀÖÙÐÌÕÛÈÛÐÖÕ du 

spin de ÓɀõÓÌÊÛÙÖÕȭ +ɀÖÙÐÌÕÛÈÛÐÖÕ optimale  des spins ËɀÜÕ point  de vue énergétique pour  ce 

type de système est la même que pour  la glace, soit deux spins «entrants» et deux spins 

«sortants». Expérimentalement, il  est possible de mesurer cette entropie résiduelle par 

ËÌÚɯÔÌÚÜÙÌÚɯËÌɯÊÏÈÓÌÜÙɯÚ×õÊÐÍÐØÜÌȭɯ;ɯÛÙöÚɯÉÈÚÚÌÚɯÛÌÔ×õÙÈÛÜÙÌÚȮɯÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌɯËÌÝÙÈÐÛɯÛÌÕËÙÌɯ

vers : 
 

S =  NR(ln(2) 
1 

ln(3/ 2)), (2.28) 
2 

avec N le nombre total  de spins dans le cristal [24]. En mesurant cette entropie résiduelle, 
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FIGURE 2.2 ɬ Schéma ËɀÜÕÌ molécule ËɀÌÈÜ dans la glace (A) et de ÓɀÖÙÐÌÕÛÈÛÐÖÕ des 
moments magnétiques à ÓɀõØÜÐÓÐÉÙÌ dans une glace de spins (B). Dans le cas de la molé- 
cule ËɀÌÈÜȮ chaque atome ËɀÖßàÎöÕÌ est lié à quatre atomes ËɀÏàËÙÖÎöÕÌ : deux par liens 
covalents, et deux par liaison ËɀÏàËÙÖÎöÕÌȮ avec r2 <  r1. +ɀÖÙÐÌÕÛÈÛÐÖÕ des spins entrants 
et sortants du tétraèdre en glace de spins est similaire  à ÓɀÖÙÐÌÕÛÈÛÐÖÕ des liens covalents 
et des liens hydrogène dans la glace [8]. 

 
alors il  est possible ËɀÈÍÍÐÙÔÌÙ que le système est dans une phase de glace de spins. Expé- 

rimentalement,  il  ÕɀÌÚÛ pas possible de mesurer directement ÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌ pour  une tempéra- 

ture donnée [8], sachant que seules les variations  sont détectables. Néanmoins, ÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌɯ

à basse température peut être déterminée de façon indirecte  : ÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌ ËɀÜÕÌ glace de 

spins à basse température tend vers la valeur  de ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ (2.28) avec ÓɀÈÜÎÔÌÕÛÈÛÐÖÕɯ

de la température du système. Le premier  terme de ÓɀõØÜÈÛÐÖÕȮ S =  R ln (2), est ÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌɯ

associée à ÓɀõÛÈÛ où chaque spin a deux états possibles, «up» ou «down», alors que le 

second est ÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌ résiduelle de Pauling, provenant  de ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ (2.27). 

 
De prime  abord, il  est facile de penser que ces systèmes ne respectent pas la troisième 

loi  de la thermodynamique,  soit que ÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌ du système est nulle  à T =  0 K. Cepen- 

dant, une distorsion  géométrique du réseau à très basses températures permet de lever 

la dégénérescence du niveau ËɀõÕÌÙÎÐÌ fondamental.  Ainsi,  avec un seul niveau de plus 

basse énergie, la troisième loi  de la thermodynamique  est respectée [24]. 



15 
 

i 

i 

nn = 
3 3 

= 
3 

 
 

 
 

 

FIGURE 2.3 ɬ Schéma montrant  les tétraèdres de ÓɀÐÖÕ de terre rare ËɀÜÕÌ structure de 

pyrochlore  Fd3̄m. Les points blancs représentent les spins entrants et les points noirs les 
spins sortants pour  les tétraèdres A ȹÓɀÖÙÐÌÕÛÈÛÐÖÕ est inversée pour  les tétraèdres B) [8]. 

 
La dynamique  des glaces de spins peut être décrite par un hamiltonien  composé ËɀÜÕɯ

terme ËɀõÊÏÈÕÎÌ des spins au plus proche voisin  avec en plus un terme ËɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕɯ

dipolaire  à longue portée. +ɀÏÈÔÐÓÛÖÕÐÌÕ ÚɀõÊÙÐÛ comme suit  : 
 

zɼ S
zɼi  ·  S

zɼj (3S
zɼi  ·  r i j)(S

zɼj  ·  r i j) 
 H =  J  × S

zɼi  ·  S  
j  +  Dr3   ×  

i j   
Ī 

i j 
, (2.29) i j 

< i, j>  
nn 

j> i | r i j| 3 | r i j|5 

où J est la constante de couplage entre les spins, SZi est le vecteur du spin ËɀÈÔ×ÓÐÛÜËÌ 

|Szɼi |  =  1  du  site  i,  avec  les  axes  Ëɀ(ÚÐÕÎ  locaux  zɼi,  soit  les  vecteurs  orientés  selon  le 

plan [111] et r i j la distance séparant ÓɀÐÖÕ i et j [8]. D est la constante ËɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕɯ

dipolaire.  La somme sur les indices <  i,  j >  signifie  que les plus proches voisins ne 

sont pas considérés. Avec les symétries des réseaux CFC les termes énergétiques de 

ÓɀÏÈÔÐÓÛÖÕÐÌÕɯ(2.29) sont simplifiés tels que [8] : 

 

J 
J 

D 
5D 5 

.  
µ0 
Ə 

µ2 

  

 
(2.30) 

4ȏ 3 
nn r 

nn =  . 
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Les termes 1/ 3 et 5/ 3 proviennent  de la géométrie du système pyrochlore  et de ÓɀÌÔ×ÓÈ- 

cement des ions magnétiques les plus rapprochés. Le moment  magnétique µ est décrit 

comme étant le moment  magnétique de ÓɀÐÖÕ de terre rare du composé, alors que rnn 

est la plus petite distance séparant les deux ions. À ÓɀÈÐËÌ des expressions de ÓɀõØÜÈÛÐÖÕɯ

(2.30), il  est possible de définir  un terme ËɀõÕÌÙÎÐÌ effective pour  les interactions au plus 

proche voisin,  soit Je f f =  Jnn +  Dnn. Pour que le système pyrochlore  puisse exhiber un 

caractère de glace de spins, il  faut  que ÓɀõÕÌÙÎÐÌ effective dérivée de ÓɀÏÈÔÐÓÛÖÕÐÌÕ (2.29) 

soit positive  (Je f f >  0). Ainsi,  il  est quand même possible ËɀÖÉÛÌÕÐÙ une phase de glaces 

de spins pour  une interaction  aux plus proches voisins antiferromagnétique  (Jnn <  0), 

tant que la contribution  due à ÓɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕ dipolaire  est plus importante  [25]. 

 
#ÌɯÊÌÚɯõÛÈÛÚɯÍÖÕËÈÔÌÕÛÈÜßɯËõÎõÕõÙõÚȮɯÓɀÐÕÛÙÖËÜÊÛÐÖÕɯËɀÌßÊÐÛÈÛÐÖÕÚɯãɯÉÈÚÚÌɯÛÌÔ×õÙÈÛÜÙÌɯ

révèle des propriétés fort intéressantes qui seront abordées plus tard. 
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FIGURE 2.4 ɬ Diagramme de phase des aimants pyrochlores avec interactions aux plus 
proches voisins, modulées par Jnn, et interactions dipolaires  à longue portée, modulées 
par Dnn. Le diagramme est divisé en deux parties, séparant la phase ferromagnétique  de 
la phase antiferromagnétique,  selon le signe de Jnn. Il  y a la phase antiferromagnétique 

avec Q =  0, le vecteur ËɀÖÙËÙÌ du système, en bas à gauche du  diagramme, et la phase 
de glace de spins en bas à droite,  pour  toutes les valeurs de Je f f >  0 [25]. 

 
2.3 Liquides de spins quantiques et le doublet dipolaire-octopolaire 

 
Dans les systèmes frustrés, il  ÕɀÌÚÛ pas tout  le temps possible ËɀÖÉÛÌÕÐÙ un ordre à 

longue portée dans la distribution  des spins. Un tel comportement  se produit  lorsque la 

température du système est de la même amplitude  que ÓɀõÊÈÙÛ entre les niveaux ËɀõÕÌÙ- 

gie de celui-ci. Il  en découle un désordre considérable, pouvant  être discerné lors de 

mesures en chaleur spécifique par un pic à basse température : il  ÚɀÈÎÐÛ-là de ÓɀÈÕÖÔÈ- 

lie de Schottky [26]. Dans ces conditions,  on parle plutôt  de liquides  de spins quantiques. 
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FIGURE 2.5 ɬ Schéma de la configuration  électronique et de la séparation des états 

ËɀõÕÌÙÎÐÌ de ÓɀÐÖÕ Ce3+  sur un réseau pyrochlore.  +ɀõÛÈÛ fondamental  est ËɀÈÉÖÙË frac- 
tionné par le couplage spin-orbite, puis par le champ électrique du réseau cristallin 
pour  donner trois doublets de Kramers. +ɀõÛÈÛ fondamental  ainsi obtenu, soit le dou- 
blet dipolaire -octopolaire, peut ÚɀõÊÙÐÙÌ selon les représentations irréductibles  ˺ +  et ˺ +

 
5 6 

du groupe de symétrie ponctuel Oh [27]. 

 

Il  a été postulé que cet état pourrait  être retrouvé  dans les réseaux pyrochlores de cé- 

rium  [28]. Le couplage entre le spin 1/2 de ÓɀõÓÌÊÛÙÖÕ 4 f du Ce3+  et le moment angulaire 

de son orbite L = 3 donne un moment magnétique total  de J = 5/2. Le champ électrique 

généré par les atomes voisins de ÓɀÖßàÎöÕÌ lève la dégénérescence à ÓɀõÛÈÛ fondamen- 

tal, donnant  alors trois doublets de Kramers. +ɀÏÈÔÐÓÛÖÕÐÌÕ associé à ÓɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕ au 

plus proche voisin,  en prennant  en compte les symétries du réseau pour  ce système est 

représenté par : 

 

HDO =  × [Jxȓ
xȓx +  Jxȓ

yȓy +  Jxȓ
zȓz +  Jxz(ȓ

xȓz +  ȓzȓx)] ,  (2.31) 
i j 

< i, j>  
i    j i j i    j i j 

où la somme est sur les plus proches voisins. Ja représente la constante de couplage 

selon ÓɀÖÙÐÌÕÛÈÛÐÖÕ a et ȓa la composante selon ÓɀÈßÌ a du pseudospin du site i. En vertu 

des symétries du groupe ponctuel Oh décrivant  le système, les composantes ȓx et ȓz se 

transforment en moment dipolaire et la composante ȓy en moment octopolaire. Sous une 

rotation  du système autour  de ÓɀÈßÌ y, il  est possible de réécrire ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ (2.31) en 

fonction du modèle XYZ  : 
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HXYZ =  × [Jɾxȓɾxȓɾx + Jɾyȓ
ɾyȓɾy +  Jɾzȓɾ

zȓɾz], (2.32) 
i j 

< i, j>  
i    j i j 

où ȓɾx et ȓɾz (Jɾx et Jɾx) sont une combinaison linéaire de ȓx et ȓz (Jx et Jz), ȓɾy =  ȓy et Jɾy =  Jy. 

Dépendamment de quelle constante de couplage Jɾa antiferromagnétique domine le sys- 

tème, le pseudospin associé ȓɾa se comporte comme dans le modèle Ëɀ(ÚÐÕÎ et ÓɀõÛÈÛ fon- 

damental du système est un liquide  de spins quantiques . Lorsque Jɾz ou Jɾx domine, ÓɀõÛÈÛɯ

dipolaire  pour  les liquides  de spins est obtenu. Dans le cas où la composante Jɾy domine, 

ÊɀÌÚÛ plutôt  la phase octopolaire des liquides  de spins qui  est présente. Le pseudospin ȓɾy 

de cette dernière phase ÕɀÐÕÛÌÙÈÎÐÛ pas avec un champ magnétique externe, contrairement 

à la composante de ȓɾz. Ainsi,  il  serait possible de mesurer une corrélation  différente  avec 

un champ magnétique appliqué  pour  les spins en fonction  de la phase étudiée lors des 

mesures en diffraction neutronique [27, 29]. 

 
2.4 Monopôles magnétiques 

 

Depuis leur introduction  dans ÓɀÈÙÛÐÊÓÌ de Dirac [30] en 1931, la communauté scien- 

ÛÐÍÐØÜÌɯÈɯÛÌÕÛõɯËÌɯÛÙÖÜÝÌÙɯÓÌÚɯÔÖÕÖ×ĠÓÌÚɯÔÈÎÕõÛÐØÜÌÚɯ×ÈÙɯÓɀÌÕÛÙÌÔÐÚÌɯËÌɯËÐÝÌÙÚɯÔÖàÌÕÚȭɯ

Selon Dirac, les monopôles magnétiques seraient en fait  une conséquence directe du 

formalisme  de la mécanique quantique  [11, 30]. En effet, lorsque les équations de la mé- 

canique quantique sont développées en posant comme unique condition que les charges 

électriques soient quantifiées, une nouvelle  formulation  des équations ËɀÖÕËÌÚ décrivant 

la dynamique  ËɀÜÕ électron dans un champ engendré par un monopôle magnétique en 

est déduite. +ɀÌßÐÚÛÌÕÊÌɯde «charges magnétiques» aurait pour conséquence immédiate 

de symétriser les lois de ÓɀõÓÌÊÛÙÖÔÈÎÕõÛÐÚÔÌ de Maxwell.  Comme son nom ÓɀÐÕËÐØÜÌȮɯ

un monopôle magnétique serait une source ponctuelle de flux  magnétique ĘB tel que : 
 

 

4ȏg =  

û  
ĘB ·  dĘA Ҷ ԛ ·  ĘB 

 

0, (2.33) 

 

avec g la charge magnétique, S une surface entourant  le monopôle et dĘA un élément 
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infinitésimal  de la surface orienté perpendiculairement  à celle-ci. Le deuxième terme 

de ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ (2.33), ԛ ·  ĘB  ä=  0, viendrait  symétriser les équations de Maxwell.  Dans le 

formalisme  actuel des équations de Maxwell,  ԛ·  ĘB  =  0 puisque la plus petite charge ma- 

gnétique possible est un dipôle,  et les lignes de champs sortantes ÚɀÈÕÕÜÓÌÙÈÐÌÕÛ avec les 

lignes de champs entrantes. Un monopôle magnétique générerait plutôt  un champ radial 

similaire  à un électron, mais, à ÓɀÐÕÚÛÈÙ de la charge électrique, il  générerait également 

un flux  de champ singulier,  orienté vers lui -même. Il  est toutefois  possible, par un chan- 

gement de jauge, de rendre ce second flux  inobservable, le rendant ainsi non physique et 

rendant plus simple la comparaison avec la charge électrique. [11]. 

 

 
FIGURE 2.6 ɬ Le champ magnétique produit  par un monopôle magnétique est divisé en 2 
parties : une composante radiale, similaire  à ÓɀõÓÌÊÛÙÖÕȮ et un flux  singulier,  aussi appelé 
corde de Dirac [11]. 

 
De plus, de la même manière ØÜɀÜÕ électron en mouvement  génère un champ magnétique 

autour  de sa trajectoire, un monopôle magnétique en mouvement  engendrerait un champ 

électrique, selon la relation suivante : 
 

ԛ ×  ĘE +  
1 Ö ĘB 

=  
4ȏ 

JĘ 
 

 

 
, (2.34) 

c Öt c 
m
 

avec JĘm  la densité de courant des charges magnétiques. De ces deux équations, il  est 

possible, par un argument  similaire  à celui pour  les charges électriques, de développer  
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une équation de courant continu pour les charges magnétiques. Ainsi, la charge magné- 

tique est conservée et ne peut pas être décomposée en une particule  magnétique neutre, 

comme dans le cas des charges électriques. 

 
Par le postulat  stipulant  que les charges électriques doivent  être quantifiées, il  en va de 

même pour  les charges magnétiques. En effet, selon Dirac, ×ÜÐÚØÜɀÜÕ électron diffuserait 

ÓÖÙÚØÜɀÐÓ interagit  avec un monopôle magnétique, même à de très grandes distances, les 

ÊÏÈÙÎÌÚɯÔÈÎÕõÛÐØÜÌÚɯËÖÐÝÌÕÛɯËɀ÷ÛÙÌɯØÜÈÕÛÐÍÐõÌÚ : 

 

g =  Ȍg0,  (2.35) 

avec Ȍ un entier contraint  à des multiples  de 2 ou de 4 [30] et g0 ÓɀÜÕÐÛõ élémentaire de 

charge magnétique. En unité  gaussienne, elle est décrite par : 

g0 =  
e h̄ c 

=  
e 1 

,  (2.36) 

2 e2 2 Ȁ 

où Ȁ å 1 est la constante de structure fine et e la charge électrique. La plus petite 

charge magnétique non nulle  serait donc approximativement  63,5 fois plus grande que 

ÓɀõÓÌÊÛÙÖÕȭ La constante de couplage au champ électrique pour  une telle charge serait 

beaucoup plus grande que celle par interaction  forte. Ces particules seraient tellement 

massives que la seule façon ËɀÌÕ trouver  des traces serait dans les rayons cosmiques. Les 

niveaux de radiation  atteignables expérimentalement sont largement insuffisants.  

 
Les physiciens ont ËɀÈÉÖÙË sondé les rayons cosmiques [31ɬ33] et les matériaux  lu- 

naires [34, 35] dans le but de déceler des traces de monopôles magnétiques produits 

durant  le Big Bang, sans succès. Ils ont également tenté ËɀÌÕ produire,  dans les accélé- 

rateurs de particules [36, 37]. Bien que ÓɀõÕÌÙÎÐÌ requise pour  produire  des monopôles 

soit largement supérieure à la limite  du collisionneur  par plusieurs  ordres de grandeur, 

ils espèrent trouver  des monopôles avec une masse intermédiaire.  Les physiciens se sont 

ensuite tournés vers la matière condensée pour  en trouver.  Les candidats prometteurs 

dans lesquels on pourrait  retrouver  les monopôles sous la forme de quasi-particules se- 
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raient les isolants topologiques, par leurs états de surfaces exotiques caractérisés par la 

dynamiqu e entre ses spinset ses moments cinétiques [38], et les glaces de spins [39ɬ41], 

lesquelles seront abordées en plus de détails dans la section qui  suit. 

 
2.5 «Monopôles magnétiques» dans les glaces de spins 

 

En prenant en compte la maille  élémentaire des systèmes pyrochlores, on se rappelle 

que leur état fondamental  est décrit  par la règle de la glace : chaque tétraèdre de cérium 

possède deux spins entrants et deux spins sortant à leur  sommet. Chaque spin peut être 

considéré comme un haltère [42] ÊɀÌÚÛ-à-dire  un dipôle  orienté avec une charge effec- 

tive à chaque extrémité. Afin  de conserver le moment dipolaire  du spin, la valeur  de ces 

charges est fixée à ± µ/ aD, avec aD =  3/ 2 a, la distance entre les plus proches voisins de 

la structure  cubique à faces centrées. La plus petite excitation pour  ce genre de système 

serait de tourner  un spin de 180o sur lui -même, donnant  ainsi une configuration  «trois 

entrants et un sortant» (ou «un entrant et trois  sortants»). Sachant que chaque tétraèdre 

est joint  par un de ses sommets à un autre tétraèdre, le changement ËɀÜÕ seul spin a un 

impact  sur les deux tétraèdres ØÜɀÐÓ occupe. Suite à la rotation  du spin, chacun de ses 

tétraèdres se dote ËɀÜÕÌ charge magnétique effective de ± 2µ/ aD en leur centre [39]. 
 

 

FIGURE 2.7 ɬ Visualisation  ËɀÜÕ dipôle  délocalisé dans la structure  CFC des glaces de 
spins. Les charges sont reliées par une corde de Dirac. On remarque que les tétraèdres 
traversés par la corde de Dirac sont dans ÓɀõÛÈÛ fondamental  des glaces de spins [43]. 

 
+ɀõÕÌÙÎÐÌ associée à ÓɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕ entre les paires de charges est donnée par ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ de 
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4ȏ 
m (2.37) 

4ȏ r i j 

 

 

FIGURE 2.8 ɬ En a) et b), le passage de ÓɀõÛÈÛ fondamental  à ÓɀõÛÈÛ excité où un spin est 
retourné sur lui -même est observé. En c) et d), le même phénomène est visualisé, mais 
cette fois-ci dans le formalisme  des haltères. En e), une corde de Dirac est représentée 
reliant  les charges délocalisées du dipôle  dans un réseau Kagomé [42]. 

 

Maxwell pour les charges magnétiques : 

 

 

 
 

µ0 QiQj 

 
  

 

: i ä= j, 

 1V0Q
2 

: i = j, 

où Qi est la charge magnétique totale au centre du tétraèdre i et r i j la distance entre 

les sites i et j. Le terme V0/ 2 est nécessaire afin de reproduire  ÓɀõÕÌÙÎÐÌ associée à ÓɀÏÈ- 

miltonien  au plus proche voisin  de ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ (2.29), moyennant  des petits termes de 

corrections à courte portée, et devenant nulle  à longue portée. +ɀõÛÈÛ fondamental  du 

système ËɀÏÈÓÛöÙÌÚ est identique  à celui de ÓɀÏÈÔÐÓÛÖÕÐÌÕ ; les haltères sont orientés de 

façon à ce que chaque site ait une charge Qi = 0, respectant ainsi la règle des glaces de 

spins. La plus petite excitation possible pour  ce système, soit un des haltères au sommet 

ËɀÜÕ tétraèdre qui  se retourne sur lui -même, crée ainsi un dipôle  au centre du  sablier 

formé par les deux tétraèdres joints par leurs sommets. Ces deux «monopôles», séparés 

par une distance r, subissent une force coulombienne purement  magnétique de ÓɀÖÙËÙÌɯ

de : 
 

Fm = Ī 
µ0Q2 

, 
r 

est modulée par les champs magnétiques monopolaires. Par la nature de cette force, le 

coût énergétique pour  éloigner ces «monopôles», en retournant  un second haltère sur 

V (r i j) =  
2 i 
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FIGURE 2.9 ɬ Évaluation  numérique  de ÓɀõÕÌÙÎÐÌ ËɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕ coulombienne des «mo- 

nopôles», µ0Q
2 / (4ȏr), dans un réseau Kagomé en fonction de la séparation des pôles, 

où a est la constante du réseau. Le résultat est similaire  pour  les réseaux pyrochlores [42]. 

 
ÓɀÜÕ des deux tétraèdres, ne diverge pas lorsque r tend vers ÓɀÐÕÍÐÕÐȭ On remarque que 

cette manipulation  conserve la charge magnétique totale du système. Il  est donc possible, 

ËɀÜÕ point  de vue énergétique, de séparer les monopôles avec une distance suffisamment 

grande pour  que ceux-ci ne se voient  plus et soient traités comme des particules délocali- 

sées. Toutefois, il  ne ÚɀÈÎÐÛ pas de particules élémentaires, mais bien de quasi-particules 

associées à un état fondamental.  En effet, en passant au formalisme  des haltères, on avait 

déjà établi la séparation des dipô les en deux monopôles. Il  ÕɀÌßÐÚÛÌ pas de surface fermée 

pouvant isoler les «monopôles» ; ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ de Gauss pour  le magnétisme, ԛ ·  ĘB =  0, est 

ainsi respectée [39]. 

 
Les monopôles magnétiques sur les réseaux pyrochlores ne sont pas identiques aux mo- 

nopôles décrits dans ÓɀÈÙÛÐÊÓÌ de Dirac. Selon Dirac, les monopôles magnétiques doivent 

avoir  une charge quantifiée, comme les charges électriques, puisque la corde de Dir ac 

attachée à ceux-ci ne doit  pas être observable. Toutefois, dans le réseau pyrochlore,  la 

corde de Dirac séparant les monopôles à basse température a une énergie finie  et obser- 



25 
 

 

vable, quoique minuscule. Ce faisant, les «monopôles» des structures pyrochlores ont 

une charge définie par : 

 

qm = 
2µ 

ad 
2µ ȀȊc  

 

 
(2.38) 

= 
µb 2ȏad 

qd,
 

 

où Ȁ est la constante de structure  fine et Ȋc la longueur  ËɀÖÕËÌ de Compton.  Puisque ad 

et µ peuvent prendre un large spectre de valeurs, les charges magnétiques ne sont pas 

contraintes à être quantifiées. En appliquant  une pression sur le réseau, il  serait théori - 

quement possible ËɀÈÑÜÚÛÌÙ ÓɀÈÔ×ÓÐÛÜËÌ des charges magnétiques, en changeant la maille 

du réseau [42]. Une fois délocalisés, ces «monopôles» agissent comme des sources et des 

puits  ponctuels de champ magnétique H. Pour ÓɀÐÕËÜÊÛÐÖÕ magnétique B, celle-ci prend 

également la forme ËɀÜÕ monopôle, à la différence de la présence ËɀÜÕ flux  magnétique 

compensatoire traversant la corde de Dirac, formé des spins retournés entre les deux 

«monopôles». Cela vient  du fait  ØÜɀÐÓ est impossible de discerner la corde de Dirac des 

monopôles. Il  ÕɀÌÚÛ donc pas possible de considérer ces derniers comme de véritables 

particules, mais plutôt  des quasi-particules, puisque la corde de Dirac ne peut pas en être 

dissociée [42]. 



 

 
 

CHAPITRE 3  

 
MESURES EN ULTRASONS DU Ce2Zr 2O7 

 
+ɀÈÕÈÓàÚÌ des matériaux  par propagation  ËɀÖÕËÌÚ ultrasoniques est une technique 

permettant de mesurer les interactions magnétiques et élastiques des matériaux en étu- 

diant  leurs réponses à un stimulus.  Avec cette technique, la vitesse de propagation  et ÓɀÈÛ- 

ténuation  des ondes dans la matière sont mesurées à ÓɀÈÐËÌ ËɀÖÕËÌÚ ayant des fréquences 

de 20 kHz  à 1000MHz. En physique des matériaux  il  existe deux types de mesures par 

ultrasons, soient celles qui  nécessitent ÓɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕ de transducteurs et celles qui  ÕɀÌÕ uti - 

lisent pas. La diffusion  Raman [44], la diffusion  de Brillouin  en haute résolution  [45, 46] 

et la méthode de ÓɀÈÕÊÏÌ en vibration  [47, 48] sont des exemples communs de mesures 

en ultrasons qui  ÕɀÜÛÐÓÐÚÌÕÛ pas de transducteur.  Les méthodes les plus répandues qui 

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

par phases sensibles, permettant  de mesurer à la fois la vitesse de propagation  et ÓɀÈÛÛõ- 

nuation des ondes transmises. 

 
Le chapitre suivant  traitera en premier  lieu  des propriétés élastiques du solide, et les di - 

vers mécanismes ËɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕÚ entre ÓɀÖÕËÌ sonore et le milieu  propagatif.  La méthode 

permettant  de mesurer ces mécanismes ainsi que le montage expérimental  employé se- 

ront  ensuite discutés. Finalement, les mécanismes ËɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕÚ entre les ions magné- 

tiques et les ondes sonores seront abordés. 

 

 
3.1 Constantes élastiques dans le solide 

 
Il  est possible ËɀÈ××ÙÖßÐÔÌÙ un solide comme un arrangement ËɀÈÛÖÔÌÚ dans un équi- 

libre  semi-statique, où chaque atome est lié à ses plus proches voisins par des ressorts. 

Au  17e siècle, Hooke a découvert que pour  ÕɀÐÔ×ÖÙÛÌ quel déplacement par rapport  à sa 

position  ËɀõØÜÐÓÐÉÙÌ ËɀÜÕ objet attaché à un ressort, celui-ci revient  à son point  ËɀÖÙÐÎÐÕÌ 
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Ö 2u 

Ș0 k 

( ) =  o +  
2
 
Öu2 

+  
3! Öu3 

...  

2 Öu2 

 

avec la même période en ÓɀÈÉÚÌÕÊÌ de frottement.  Cette périodicité  est déterminée par la 

constante de rappel du ressort, donnée par ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ : 

T =  
2ȏ 

=  2ȏ

.
m 

,  (3.1) 
 

où T est la période ËɀÖÚÊÐÓÓÈÛÐÖÕ du ressort, Ș0 la vitesse angulaire propre  de celui-ci, k 

sa constante de rappel et m ÓÈɯÔÈÚÚÌɯËÌɯÓɀÖÉÑÌÊÛɯÈÛÛÈÊÏõɯÈÜɯÙÌÚÚÖÙÛȭ 

 
Considérons maintenant  un réseau ËɀÈÛÖÔÌÚȮ séparés par une distance a. Il  est possible 

de décrire les interactions interatomiques  de ce système en fonction  ËɀÜÕ potentiel  qui 

ne dépend que du déplacement par rapport  à la position  initiale  u des atomes [50]. Ce 

terme peut être développé en fonction  du déplacement u, ce qui  donne : 

 
V  u V 

1 
.
Ö 2V 
Ə

u2  1 
.
Ö 3V 
Ə

u3 

.  Ə 

(3.2) 
 

Pour de petites valeurs de déplacement autour  de la position  ËɀõØÜÐÓÐÉÙÌȮ il  est possible 

de tronquer  ÓɀÌß×ÙÌÚÚÐÖÕ 3.2 en ne conservant que les deux premiers termes : il  ÚɀÈÎÐÛ de 

ÓɀÈ××ÙÖßÐÔÈÛÐÖÕ du potentiel  harmonique  V (u) å Vo +  1 (Ö 
2V )u2. +ɀõÕÌÙÎÐÌ associée à ce 

potentiel  ne dépend que du déplacement par rapport  à ÓɀõØÜÐÓÐÉÙÌ u et de la constante de 

couplage entre les atomes, donnée par Ö 
2V . 

 
+ÖÙÚØÜɀÜÕÌ onde sonore se déplace à ÓɀÐÕÛõÙÐÌÜÙ ËɀÜÕ milieu  solide homogène, celui-ci 

peut être considéré comme un milieu  de propagation  élastique continu  si la longueur 

ËɀÖÕËÌ Ȋ est beaucoup plus grande que la distance interatomique  du réseau a. En effet, 

dans ces conditions,  la perturbation  de ÓɀÖÕËÌ due au déplacement des atomes est négli - 

geable. Cette approximation  ÕɀÌÚÛ toutefois plus valide  lorsque Ȋ est du même ordre de 

grandeur  que a, en raison de ÓɀÈ××ÈÙÐÛÐÖÕ de phénomènes de résonance. En restant dans 

ÓɀÈ××ÙÖßÐÔÈÛÐÖÕ du solide continu,  il  est possible de décrire celui-ci par les équations 

ËɀõÓÈÚÛÐÊÐÛõ de Cauchy et Poisson [51]. Dans un solide élastique, il  existe une relation 

entre le tenseur de stress Ȓik et le tenseur de pression Ȅ jl donnée par la loi  de Hooke : 

+  
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Ȓik =  ×cik jlȄ jl ,  (3.3) 
jl  

où cik jl sont les constantes élastiques caractéristiques du solide, définies par un tenseur 

ËɀÖÙËÙÌ 4. 

 
Le tenseur de stress Ȓik représente la force par unité  de surface agissant sur un élément 

du solide, alors que le tenseur de tension Ȅ jl est la réponse du solide due à la déformation 

causée par le stress. Ce dernier  représente un point  x du solide avant et après la déforma- 

tion  du solide. Le premier  indice de ces tenseurs donne ÓɀÖÙÐÌÕÛÈÛÐÖÕ du  vecteur normal 

au plan où est appliquée la force (produite  dans le cas de la tension) et le second indique 

la direction de la  force. 

 

En ÓɀÈÉÚÌÕÊÌ de torsion  dans le système, le tenseur de stress doit  être symétrique : Ȓi j = 

Ȓji . Cette contrainte permet ËɀÐÕÛÌÙÊÏÈÕÎÌÙ les indices i et j en plus des indices k et l à 

ÓɀÐÕÛõÙÐÌÜÙ ËɀÜÕÌ même paire. Ainsi,  le nombre de constantes nécessaires pour  décrire le 

système est réduit. Le potentiel harmonique V ËõÍÐÕÐɯ×ÙõÊõËÌÔÔÌÕÛɯËÖÕÕÌɯÓɀõÕÌÙÎÐÌɯÌÕɯ

fonction  de la tension dans le matériau. Les tenseurs de stress sont donc décrits par : 

 
 

Ȓ 
 ÖV  Ö 2w 

 

i j  =  
ÖȄi  j 

ou ci jkl =  
ÖȄi  jÖȄkl 

. (3.4) 

Il  est possible de remarquer à partir  de ces derniers que les paires ËɀÐÕËÐÊÌÚ i j et kl sont 

interchangeables. 

 
La notation  décrivant  les constantes élastiques peut être simplifiée  davantage en passant 

de la notation  de Cauchy à un formalisme  matriciel  [49]. Pour y arriver,  les paires ËɀÐÕ- 

dices i j et kl sont jumelés en un seul indice, passant de ci jkl à cmn. La notation  peut être 

réduite  davantage en utilisant  le formalisme  de Voigt  [52], donnant  ainsi : 
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TABLE 3.I ɬ Tables des indices des tenseurs de stress et de tension dans un solide homo- 
gène 

Cauchy (Tenseur) 11 22 33 23 et 32 13 et 31 12 et 21 

Voigt (Matrice)  1 2 3 4 5 6 

 

En considérant la propagation  des ondes planes dans un milieu  isotrope, les équations 

décrivant  leurs déplacements prennent la forme suivante : 

Ȑ 
Ö 2ui 

=  × 
ÖȒik 

, (3.5) 
  

Öt2 
k   Öxk 

où Ęu désigne le vecteur de déplacement dans le solide [53]. En insérant ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ 3.3 

dans cette dernière, une équation du mouvement  décrivant  les oscillations dans un milieu 

élastique isotrope de densité Ȑ est obtenue : 

Ȑ 
Ö 2ui 

= × ci jkl

 Öuj   
. (3.6) 

 

Öt2 j,k, l ÖxjÖxk 
 

Dans le cas des ondes planes Ęu =  uoie
i(Ęk·ĘrĪȘt), la vitesse de propagation v est donnée par 

cette dernière équation. On peut obtenir  une expression pour  les coefficients élastiques 

en fonction  de la densité du volume  Ȑ et la vitesse de propagation  de ÓɀÖÕËÌ : 

 

ci j =  Ȑv2.  (3.7) 

 
3.2 Conséquences des symétries du système sur les constantes électriques 

 
Tel que mentionné plus tôt, on a besoin de 36 constantes élastiques indépendantes 

pour  décrire la relation  entre le stress et la tension dans un solide. Ainsi,  le tenseur ci j 

prendra la forme suivante [54] : 
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 .  (3.8)

c

 c c c c c
 

 51 52 53 54 55 56  

c c c c c c 

 

  

  

  

 
 

c11 c12 c13 c14 c15 c16  

 

 

c11     c12     c13     c14     c15   c16 

21       22       23       24       25      26 

c31     c32     c33     c34     c35   c36 

41       42       43       44       45      46 

c      c      c      c      c      c 

c61     c62     c63     c64     c65   c66 

En se servant des diverses symétries présentes dans les systèmes en 3 dimensions, il 

est possible de réduire  le nombre de coefficients dans la matrice (3.8). Tout ËɀÈÉÖÙËȮ en 

supposant que le système ne peut pas se tordre,  il  est alors possible ËɀÐÕÛÌÙÊÏÈÕÎÌÙ les 

indices i et j : ci j =  c ji , passant de 36 constantes à 21. Il  ÚɀÈÎÐÛ-là du nombre maximal  de 

constantes nécessaire pour  décrire les relations entre le stress et la tension. Il  représente 

le cas comportant  le moins de symétries possible, soit les systèmes tricliniques,  pour  

lesquels les vecteurs et les angles décrivants le réseau ne sont pas égaux : |Ęa| = 

et Ȁ ä= ȁ ä= Ȃ) [54]. 

|Ęb|

 = 

|Ęc|  

 

 

c12 

c13 

c14 
 

c25 c26 

c35 c36 
. (3.9) 

c45 c46 
 

c15 c25 c35 c45 c55 c56 

c16 c26 c36 c46 c56 c66 

Le Ce2Zr 2O7, soit le système pyrochlore  étudié dans ce mémoire, ÚɀÖÙÎÈÕÐÚÌ selon une 

maille  CFC. Les symétries de cet arrangement réduisent davantage le nombre de constantes 

nécessaires pour  le décrire. En effet, pour  une rotation  de 90o selon ÓɀÜÕ des trois axes 

du réseau cubique, on retombe toujours  sur la même configuration.  Par conséquent, le 

nombre de constantes est encore réduit,  passant de 21 à 3 : C11 ר C22 ר C33, C12 ר C13 ר 

C23, C44 ר C55 ר C66 et les constantes restantes sont nulles [54]. 

 c22 c23 c24 

c23 c33 c34 

 c24 c34 c44 
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 .  (3.10)

0

 0 0 c 0 0
 

c c c 0 0 0   

  

  

 

 

c11 c12 c12 0 0 0 

12 11 12 

c12 c12 c33 0 0 0 

44 

  

 
 

Les constantes élastiques du système peuvent être déterminées par la transmission ËɀÖÕËÌÚɯ

planes polarisées, selon les différents  axes de symétrie du cristal. Deux modes de pro- 

pagation ËɀÖÕËÌÚ sonores sont principalement  utilisés, soit le mode longitudinal,  où le 

vecteur de propagation  de ÓɀÖÕËÌ Ęk  est dans la même direction  que le vecteur de pola- 

risation  Ęu, et le mode transverse, où le vecteur de polarisation  Ęu est perpendiculaire  au 

vecteur de propagationĘk. Selon ÓɀÖÙÐÌÕÛÈÛÐÖÕ et le mode de ÓɀÖÕËÌ sonore envoyée dans 

le système, il  est possible ËɀÌÕ dériver  les constantes élastiques à partir  de ÓɀõØÜÈÛÐÖÕɯ

du mouvement  (3.7), de la vitesse du son dans le système et de la masse volumique 

du cristal. Les constantes élastiques en fonction  des différents  modes de propagation  et 

orientations  du réseau sont illustrées dans le tableau 3.II. 

 
TABLE 3.II ɬ Table des constantes élastiques en fonction des modes de propagation 

Mod e PropagationĘk Polarisation Ęu Constante élastique Vitesse du son 

Long. [100] [100] C11 vL = 
ã

C11 

ãȐ  

Trans. [100] [N100] C44 
   

vT = C44 

ãȐ  

Long. [110] [110] CL = C11+ C12+ 2C44 
2 

vL = CL
 
Ȑ 

Trans.1 [110] [11̄0] CJ =  C11Ī
2 

C12 

 
 

vL =  
ã

CJ

  Ȑ  ã 

Trans.2 [110] [001] C44 vL =  C44 
Ȑ 

Long. [111] [111] CL = C11+ 2C12+ 4C44 
3 

 
 

vL = 
ã

CL
 Ȑ 

Trans. [111] [N111] CT = C11ĪC12+ C44 
3 

 
 

vT = 
ã

CT
 Ȑ 

0 0 0 0 c 44 0 

0 0 0 0 0 c44 
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FIGURE 3.1 ɬ Représentation des modes acoustiques et des constantes élastiques ËɀÜÕɯ
cristal à structure cubique en fonction  de ses plans cristallins  [49]. 

 
3.3 Symétries dans un solide continu élastique 

 
+ɀÈ××ÓÐÊÈÛÐÖÕ des groupes de symétries est un puissant outil  permettant  de décrire les 

×ÙÖ×ÙÐõÛõÚɯÐÕÛÙÐÕÚöØÜÌÚɯËɀÜÕÌɯ×ÈÕÖ×ÓÐÌɯËÌɯÚàÚÛöÔÌÚȭɯ#ÈÕÚɯÊÌÛÛÌɯÈ××ÙÖÊÏÌȮɯÛÙÖÐÚɯfamilles 

de groupes de symétries sont considérées, soit les groupes ponctuels de symétries, les 

groupes ËɀÌÚ×ÈÊÌÚ de symétries et les symétries locales. Par exemple, les groupes ËɀÌÚ- 

paces de symétries et leurs représentations irréductibles  sont utilisés pour  classifier les 

états des électrons et des phonons dans les systèmes cristallins.  En cristallographie,  230 

groupes de symétries ËɀÌÚ×ÈÊÌÚ sont connus et répertoriés en 65 classes [55, 56]. 

 
Dans le cas des groupes ponctuels de symétries, il  en existe 32 en 3 dimensions, séparées 

en 7 grandes classes : cubiques, monocliniques,  tricliniques,  orthorhombiques,  trigo - 

nales, tétragonales et hexagonales. Les représentations irréductibles du groupe ponctuel 

de symétrie sont utilisées pour  décrire le tenseur de tension du système étudié [57]. Ainsi, 

la densité ËɀõÕÌÙÎÐÌ potentielle  élastique du système est calculée à partir  de la relation 

entre le tenseur de stress et le tenseur de tension. La densité ËɀõÕÌÙÎÐÌ est donnée par : 
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Eel =  × 
1 

ci jklȄi jȄkl =  × 
1 

cmnȄmȄn.  (3.11) 

i jkl 
2 mn 2 

En ÓɀÈÉÚÌÕÊÌ de torsion  dans le cristal, le formalisme  de Voigt  peut être directement uti - 

lisé, avec cmn les constantes élastiques et Ȅm le tenseur de tension [49]. Dans le cas ËɀÜÕÌɯ

symétrie cubique, les seules constantes élastiques requises pour  décrire ces systèmes 

étaient c11, c12 et c44, tel ØÜɀÐÓÓÜÚÛÙõ dans la section 3.2. La densité ËɀõÕÌÙÎÐÌ potentielle 

élastique pour  un système cubique est donc : 

 

Eel =  
1 

c11(Ȅ2 +  Ȅ2 +  Ȅ2)+  c12(ȄX Ȅy +  ȄyȄz +  ȄzȄx)+  2c44(Ȅ2 +  Ȅ2 +  Ȅ2 ). (3.12) 

2 X y z yz zx xy 

 

La densité ËɀõÕÌÙÎÐÌ élastique dépend ainsi quadratiquement  de la tension. Il  est possible 

de réorganiser cette dernière équation en fonction  des représentations irréductibles  du 

groupe ponctuel O [49] : 

 
 

E =  
1 c11 +  2c12 

(Ȅ
 2 1 c11 Ī c12 (2Ȅz Ī Ȅx Ī Ȅy)2 

2 
 

el 2 3 
X + Ȅy + Ȅz) +  

2 2 
[ 

3 
+  (Ȅx Ī Ȅy) ] 

+ 2c44(Ȅ2 + Ȅ2 +  Ȅ2 ). 
(3.13) 

yz zx xy 

 

En effet, ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ (3.13) représente la somme des représentations irréductibles  A1 +  E +  T2, 

comme illustrées dans leurs représentations au tableau 3.III  [49]. Le terme (ȄX +  Ȅy +  Ȅz) 

dans ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ (3.13) représente le terme de tension volumique  ȄB du cristal associé à 

la constante élastique volumique  cB =  c11+ 2c12 . Ce terme englobe les déformations  du 

solide qui  ne conservent pas le volume  occupé par le cristal. Les termes Ȅv =  Ȅxx Ī Ȅyy et 
Ȅ =  2ȄzzĪȄxxĪȄyy sont associés au mode transverse C11ĪC22 , alors que Ȅ , Ȅ et Ȅ sont as- 

u ã
3
 2 xy yz zx 

sociés au mode transverse C44. Ces trois dernières constantes englobent les déformations 

conservant le volume du cristal [49]. 
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TABLE 3.III ɬ Table de caractères du groupe ponctuel O 

 E 8C3 3C2 6C2 6C4 Fonction de base 

A1 1˺ 1 1 1 1 1 x2 + y2 + z2 

A2 2˺ 1 1 1 -1 -1  

E 3˺ 2 -1 2 0 0 x2 Ī y2, 2z2 Ī x2 Ī y2 

T1 4˺ 3 0 -1 -1 1 x, y, z 

T2 5˺ 3 0 -1 1 -1 xy, yz, zx 

Ȗv = T1 3 0 -1 -1 1 x, y, z 

[Ȗv(Q)]2 0 0 1 1 -1  

Ȗv(Q
2) 3 0 3 3 -1  

[ȖvxȖv]s 6 0 2 2 0 1˺ + ˺3 + ˺5 

 
 

3.4 Prise de mesures pour propagation dôultrasons dans un milieu élastique 

 
Dans la section qui  suit, la méthode utilisée pour  mesurer la propagation  des ultra - 

sons à ÓɀÐÕÛõÙÐÌÜÙ des cristaux sera expliquée. Le montage permet de mesurer à la fois 

ÓɀÈÛÛõÕÜÈÛÐÖÕ Ȁ du signal ainsi que la variation  relative de la vitesse du son æV
 dans 

ÓɀõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕȭ La température, ÓɀÐÕÛÌÕÚÐÛõ du  champ magnétique ainsi que son orientation 

peuvent toutes être modulées. 

 
Tout ËɀÈÉÖÙËȮɯËÌÜßɯÛÙÈÕÚËÜÊÛÌÜÙÚȮɯÜÕɯõÔÌÛÛÌÜÙɯÌÛɯÜÕɯÙõÊÌ×ÛÌÜÙȮɯÚÖÕÛɯÐÕÚÛÈÓÓõÚɯËÌɯchaque 

côté du cristal, placés sur des faces parallèles de ÓɀõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕȭ Un transducteur  est com- 

posé de deux électrodes et ËɀÜÕ matériau piézoélectrique qui  convertit  le signal électrique 

reçu par les électrodes en un signal sonore qui  se propagera dans ÓɀõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕȭ Le type 

de matériau piézoélectrique employé dicte le type de signal envoyé dans ÓɀõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕɯ

(longitudinal  ou transverse) ainsi que les fréquences pouvant  être utilisées. Les seules 

fréquences utilisables pour  ce type de mesures sont la fréquence de résonance du  trans- 

ducteur et les multiples impairs de  celle-ci. 
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En faisant passer une impulsion  électromagnétique dans le matériau piézoélectrique, 

celui-ci subit une déformation. Cette distorsion génère une impulsion acoustique qui se 

propage à travers ÓɀõÊÏÈÕtillon.  +ÖÙÚØÜɀÐÓ arrive  à ÓɀÌßÛÙõÔÐÛõ du cristal, une partie du 

signal est captée par ÓɀõÔÌÛÛÌÜÙ et reconvertie en signal électrique, tandis que le reste du 

signal est réfléchi et continue de se propager à ÓɀÐÕÛõÙÐÌÜÙ du fragment  étudié. Ce va-et- 

vient  du signal forme des échos détectables à ÓɀÈÐËÌ ËɀÜÕ oscilloscope. Il  est également 

possible ËɀÜÛÐÓÐÚÌÙ un seul transducteur,  qui  sert à la fois ËɀõÔÌÛÛÌÜÙ et receveur. Cepen- 

dant, cela nécessite ÓɀÜÛÐÓÐÚÈÛÐÖÕ ËɀÜÕ coupleur  directif,  en plus de réduire  la plage de 

ÍÙõØÜÌÕÊÌÚɯØÜÌɯÓɀÖÕɯ×ÌÜÛ utiliser.  

 

À ÓɀÈÐËÌ ËɀÜÕ générateur de fréquence, un signal avec une fréquence entre 10 et 500 MHz 

est sélectionné selon le type de transducteur  employé. Le signal est ËɀÈÉÖÙË passé à tra- 

vers un diviseur  de potentiel,  donnant  à la fois un signal de référence et un signal envoyé 

dans ÓɀõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕȭ Ce signal est pulsé grâce à un interrupteur  contrôlé par un générateur 

ËɀÐÔ×ÜÓÚÐÖÕȭ +ɀÐÔ×ÜÓÚÐÖÕ est généralement ËɀÜÕÌ durée de 0,1 - 1µs, avec un taux de ré- 

pétition  de 10 kHz.  +ɀÐÕÛÌÕÚÐÛõ du signal est accrue avec un amplificateur  et transformée 

ÌÕɯÐÔ×ÜÓÚÐÖÕɯÜÓÛÙÈÚÖÕÐØÜÌɯ×ÈÙɯÓÌÚɯÛÙÈÕÚËÜÊÛÌÜÙÚȭɯ+ɀÐÔ×ÜÓÚÐÖÕɯÈÊØÜÐÌÙÛɯÜÕÌɯ×ÏÈÚÌɯãɯÔÌ- 

sure ØÜɀÐÓ traverse ÓɀõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕȭ Si ÓɀÐÔ×ÜÓÚÐÖÕ prend t0 pour  traverser ÓɀõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕȮ alors 

2 t0 est le temps entre 2 échos successifs ; après chaque passage, ÓɀÐÔ×ÜÓÚÐÖÕ acquiert une 

phase supplémentaire  de ̌  =  kLo, où L0 est la distance entre les deux transducteurs. Le 

n-ième écho a donc accumulé une phase : 

 

ň =  kLo(2n +  1) =  
Ș 

L0(2n +  1), (3.14) 
 

où k est le nombre ËɀÖÕËÌȮ Ș 
 ÓÈɯÍÙõØÜÌÕÊÌɯËÌɯÓɀÐÔ×ÜÓÚÐÖÕɯÌÛɯv la vitesse du son dans 

ÓɀõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕɯ[49]. 
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FIGURE 3.2 ɬ Schéma du montage expérimental  utilisé  pour  mesurer ÓɀÈÛÛõÕÜÈÛÐÖÕ et la 
variation  de la vitesse des ondes sonores dans des échantillons monocristallins  [49]. 

 
Le signal provenant  de ÓɀõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕ C =  C0 cos(Șt +  ̌ n), une fois reconverti  par le re- 

ceveur ËɀÖÕËÌÚ électromagnétiques, est alors redivisé en 2. +ɀÜÕ ËɀÌÜß est mélangé avec 

le signal ËɀÖÙÐÎÐÕÌ A1 =  A0 cos(Șt), et le second est mélangé avec le signal ËɀÖÙÐÎÐÕÌ 

déphasé de ȏ , soit A2 =  A0 cos
.
Șt +  ȏ 

Ə
. Les signaux obtenus prennent la forme sui- 
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2 

2 

Qn =  1 A0B0 sin( ň).  2 

 

vante [49] : 

 
 

A1C =  A0C0 cos(Șt +  ̌ n) cos(Șt) =  
1 

A0C0(cos( ň)+  cos(2Șt +  ̌ n)), (3.15) 

A2C =  A0C0 cos(Șt +  ̌ n) sin(Șt) =  
1 

A0C0(sin( ň)+  sin(2Șt +  ̌ n)). (3.16) 

En faisant passer les deux signaux dans un filtre  qui  ne laisse passer que les basses 

fréquences, on obtient les signaux suivants : 

In =  1 A0B0 cos( ň),  

 

Les signaux sont visualisés avec ÓɀÖÚÊÐÓÓÖÚÊÖ×Ì et un écho est sélectionné. Par la suite, 

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

tensités. Le déphasage du signal In ÌÚÛɯÍÐßõɯãɯÓɀÈÐËÌɯËɀÜÕɯÙõÎÜÓÈÛÌÜÙɯ/(#ȭ Finalement, 

ÓɀÐÕÛÌÕÚÐÛõ du signal Qn et le changement de fréquence sont mesurés automatiquement  à 

ÓɀÈÐËÌɯËɀÜÕ ordinateur.  

 
+ÌÚɯÊÈÙÈÊÛõÙÐÚÛÐØÜÌÚɯ×ÏàÚÐØÜÌÚɯËÌɯÓɀõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕɯ×ÌÜÝÌÕÛɯ÷ÛÙÌɯËõÛÌÙÔÐÕõÌÚɯãɯ×ÈÙÛÐÙɯËÌɯÓɀÈÛ- 

ténuation  et du déphasage du signal à mesure que celui-ci ait traversé ÓɀõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕȭ En 

prenant la différentielle  de ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ (3.14), ÓɀÐÔ×ÈÊÛ de la variation  peut être décrit  par 

chacun des termes obtenus : 
 

d ň 

ň 
=  

dȘ dv 

Ș 
Ī 

v 
+  

dL0 
. (3.18) 

L0 

où dȘ est la variation  de la fréquence envoyée dans ÓɀõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕȮ dv la variation  de 

la vitesse et dL0 la variation  de la longueur  en fixant  le déphasage, la variation  de la 

fréquence angulaire est alors proportionnelle  à la variation  de la vitesse du son dans 

ÓɀõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕȭ Les effets de magnétostriction,  de dilatation  et de contraction de ÓɀõÊÏÈÕ- 

ÛÐÓÓÖÕɯËĸɯÈÜßɯÊÏÈÕÎÌÔÌÕÛÚɯËÌɯÛÌÔ×õÙÈÛÜÙÌɯÕɀÈÍÍÌÊÛÌÕÛɯ×ÈÚɯÓÌÚɯÔÌÚÜÙÌÚɯÚÐÎÕÐÍÐÊÈÛÐÝÌÔÌÕÛɯ

pour  être considérés. +ɀÐÕÊÌÙÛÐÛÜËÌ instrumentale  de cette méthode ËɀÈÊØÜÐÚÐÛÐÖÕ est de 

(3.17) 
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ÓɀÖÙËÙÌɯËÌɯƕɯ×ÈÙÛÐÌɯ×ÈÙɯƕƔ6 pour les valeurs de æv . 

 
Pour ce qui  est de ÓɀÈÛÛõÕÜÈÛÐÖÕ du  signal, on sait que les ondes élastiques perdent une 

partie de leur  énergie à mesure ØÜɀÌÓÓÌÚ se propagent à travers un solide [58]. Les dif - 

férents mécanismes de dissipation  donnent  de ÓɀÐÕÍÖÙÔÈÛÐÖÕ sur les propriétés des ma- 

tériaux. Il  existe deux catégories de processus de perte ËɀõÕÌÙÎÐÌ : soit les mécanismes 

de diffusion  et les mécanismes ËɀÈÉÚÖÙ×ÛÐÖÕ [54]. La perte ËɀÐÕÛÌÕÚÐÛõ des ondes sonores 

peut autant provenir  des propriétés volumiques  du solide, telles que les pertes ËɀõÕÌÙÎÐÌɯ

par viscosité, la dissipation  par chaleur et par les processus moléculaires internes, que 

des interactions se passant aux extrémités du solide. 

 
Le coefficient ËɀÈÛÛõÕÜÈÛÐÖÕ de ÓɀÐÕÛÌÕÚÐÛõ du signal peut être obtenu en fonction  de la 

distance parcourue dans le milieu  élastique. La propagation  des ondes planes est régie 

×ÈÙɯÓɀõØÜÈÛÐÖÕɯÚÜÐÝÈÕÛÌ : 

 

Ęu(Ęr) =  uĘ0ei(ȘtĪĘk·Ęr),  (3.19) 

oùĘk est le vecteur de propagation  [49]. Puisque ÓɀÖÕËÌ voyage dans un solide, les para- 

mètres Ș et v sont complexes : 

 
 

Ș =  Ș1 +  iȀ et Ęv =  Ęv1 +  iĘv2.  (3.20) 

En réinsérant ces dernières expressions, ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ (3.19) se réduit  à : 

Ęu(Ęr , t) =  uĘ0eĪȀ1tei(Ș1tĪĘk1·Ęr). (3.21) 

Le coefficient ËɀÈÛÛõÕÜÈÛÐÖÕ peut être déterminé à partir  de ÓɀÈÔ×ÓÐÛÜËÌ du  terme à haute 

fréquence, soit le premier  terme exponentiel. En réécrivant le temps en fonction  de la 

distance parcourue par le signal, on obtient  : 
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u(x) =  u0eĪ(Ȁx),  (3.22) 

représentant ÓɀÈÔ×ÓÐÛÜËÌ du signal en fonction  de ÓɀÐÕÛÌÕÚÐÛõ de base u0, du coefficient 

ËɀÈÛÛõÕÜÈÛÐÖÕ Ȁ et de la distance parcourue x. En prenant le logarithme  de cette dernière 

expression, on obtient : 

log10(u(x)) =  log10(u0) Ī Ȁx.  (3.23) 

En mesurant ÓɀÐÕÛÌÕÚÐÛõ de deux échos consécutifs, il  est possible de calculer le rapport 

de leurs logarithmes. De cette équation, il  est finalement  possible ËɀÐÚÖÓÌÙ le coefficient 

ËɀÈÛÛõÕÜÈÛÐÖÕɯȀ, tel que : 

 
 

Ȁ =
 1 ln u(rn) 

(Np/ cm),  Ȁ =  
20

 log10[u(rn)] (dB/ cm),  (3.24) 

L0 ln u(rn+ 1) L0 log10[u(rn+ 1)] 
 

où un ÌÚÛɯÓɀÐÕÛÌÕÚÐÛõɯËÌɯÓɀõÊÏÖɯn et L0 ÌÚÛɯÓÈɯÓÖÕÎÜÌÜÙɯËÌɯÓɀõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕȭ 

 
Dans la prochaine section, les interactions entre les ions magnétiques des structures pyro - 

chlores et les ondes sonores qui  se propagent à ÓɀÐÕÛõÙÐÌÜÙ lors des mesures par ultrasons. 

 
3.5 Interactions entre les ondes sonores et les ions magnétiques 

 
Dans ce mémoire, deux types de couplages ËɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕ entre les ions magnétiques 

du système et les phonons du réseau sont considérés. #ɀÈÉÖÙËȮ les interactions entre 

un ion magnétique et son environnement,  qui  sont modulées par les ondes acoustiques 

déformant  le réseau cristallin,  altérant les liaisons atomiques et le champ électrique cris- 

tallin  autour  de ÓɀÐÖÕȭ Il  y a également le couplage ion-ion, modulé  par la déformation 

du réseau, changeant la distance entre ceux-ci. Les ions magnétiques et les deux méca- 

nismes de couplage seront davantage détaillés. 
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3.5.1 Ions magnétiques 

Les interactions de base menant à des moments magnétiques, plus précisément le cas 

ËɀÜÕɯÐÖÕɯÔÈÎÕõÛÐØÜÌɯÓÖÊÈÓÐÚõȮɯÚÖÕÛɯËÐÚÊÜÛõÌÚɯÌÕɯ×ÙÌÔÐÌÙɯÓÐÌÜȭɯ+ÌÚɯÔÖÔÌÕÛÚɯÔÈÎÕõÛÐØÜÌÚɯ

des ions sont dus aux électrons qui  les entourent. En effet, puisque ces derniers sont des 

fermions de spin 1/ 2, ils sont donc régis par le principe  ËɀÌßÊÓÜÚÐÖÕ de Pauli. Il  ne peut y 

avoir  ØÜɀÜÕ électron par état quantique. Le moment angulaire de ces particules est donné 

par L =    l(l +  1)h̄  tandis que sa composante orientée selon un axe fi xe est donnée par 

ml =  l h̄ où l et ml sont des nombres quantiques. Sans perdre de généralité, on prend ÓɀÈxe 

z. +ɀÐÕËÐÊÌ l est un entier, et ml ne peut prendre que les valeurs ml =  l ,  l Ī 1,  ...,  Īl +  1, Īl. 

De façon similaire,  le spin de ÓɀõÓÌÊÛÙÖÕ est modulé  par les nombres quantiques S, s et 

ms, avec S =  1/ 2. 

 
Le moment magnétique créé par un ion magnétique est proportionnel  au moment angu- 

laire total  JĘ =  ĘL +  ĘS, où ĘL et ĘS sont respectivement la somme des moments angulaires 

des orbitales et des spins de ÓɀÐÖÕȭ Le moment magnétique vaut ainsi µ =  ȂJĘ, avec Ȃ le 

ratio  gyromagnétique.  Celui -ci est donné par Ȃ =  µBgJ, où gJ est le facteur de Landé et 

µB est le magnéton de Bohr, soit le moment angulaire magnétique de ÓɀõÛÈÛ fondamental 

ËÌɯÓɀÈÛÖÔÌɯËɀÏàËÙÖÎöÕÌȭɯ"ÌɯËÌÙÕÐÌÙɯÌÚÛɯËÖÕÕõɯ×ÈÙɯµB =  eh̄ [49]. 

Dans le cas des ions magnétiques, les électrons interagissent selon 3 types ËɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕÚȮɯ

données ici en ordre décroissant de leur amplitude  : les interactions spin-spin, les interac- 

tions orbite-orbite et les interactions spin-orbite [59ɬ61]. De ces interactions découlent 

2 types de couplages : le couplage Russel-Saunders et le couplage j Ī j. Pour le premier, 

les états fondamentaux  sont caractérisés par le nombre quantique  2S+ 1LJ. Celui-ci est 

déterminé par les trois règles de Hund  [59] : 

 

 
1. Le spin total  de ÓɀÐÖÕȮ S, doit  prendre la valeur  maximale. Pour ce faire, les élec- 

trons sont tous alignés dans la même direction,  à la façon ËɀÜÕ ferro aimant. Cela 

réduit  ÓɀõÕÌÙÎÐÌ répulsive  due aux interactions coulombiennes en distançant le plus 
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possible les électrons entourant ÓɀÐÖÕȭ 

2. Le moment angulaire orbital  total  L doit  également avoir  la valeur  maximale, tout 

ÌÕɯÚÜÐÝÈÕÛɯÓÌɯ×ÙÐÕÊÐ×ÌɯËɀÌßÊÓÜÚÐÖÕɯËÌɯ/ÈÜÓÐȭɯ"ÌÓÈɯÙõËÜÐÛɯõÎÈÓÌÔÌÕÛɯÓɀõÕÌÙÎÐÌɯÙõ×ÜÓ- 

sive coulombienne puisque les électrons orbitent  dans la même direction.  Dans le 

formalisme  classique, ceux-ci passeront moins de temps à proximité  les uns des 

autres. 

3. Le moment angulaire total  J prend  la valeur  |L Ī S|  lorsque la couche électronique 

est moins ØÜɀã moitié  remplie  et L +  S lorsque la couche électronique est plus ØÜɀãɯ

moitié  remplie.  Ce terme provient  des interactions spin-orbite si et l i ËɀÜÕ même 

électron. Il  est normalement  négligeable par rapport  aux autres termes ËɀÐÕÛÌÙÈÊ- 

tions, mais apporte une contribution  non négligeable dans le cas des ions de terres 

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 : 
 

n µ0µ2 
ȖM =  , (3.25) 

3kBT 

où le moment magnétique effectif  µe f f =  g j µB

ã
J(J +  1) [62]. 

3.5.3 Interactions des ions magnétiques dans le solide 

;ɯÓÈɯÉÈÚÌȮɯÓɀÏÈÔÐÓÛÖÕÐÌÕɯËõÊÙÐÝÈÕÛɯÓÌÚɯ×ÙÖ×ÙÐõÛõÚɯËÌÚɯÚ×ÐÕÚɯËÌÚɯÐÖÕÚɯÔÈÎÕõÛÐØÜÌÚɯdans 

le solide peut être séparé en 4 termes distincts [49] : 

 

H =  HCEF +  Hex +  Hdip +  HZ.  (3.26) 

Dans le cas ËɀÜÕ aimant paramagnétique dit  idéal, les spins ÕɀÐÕÛÌÙÈÎÐÚÚÌÕÛ ni  entre eux 

ni  avec le réseau cristallin.  En réalité, le champ électrique engendré par le cristal af- 

fecte les orbitales électroniques, ce qui  modifie  les propriétés magnétiques de ÓɀÈÛÖÔÌȭ 
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Il  change les distributions  spatiales des électrons et lève les dégénérescences favorisant 

les configurations  qui  éloignent au maximum  les électrons voisins. Les moments ma- 

gnétiques, associés aux orbitales favorisées par le champ électrique généré par le cristal, 

seront avantagés par rapport aux autres puisque ceux-ci dépendent des moments angu- 

laires des électrons [63]. 

 
Le potentiel  électrostatique provenant  de la distribution  des charges sur le réseau cristal- 

lin  satisfait ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ de Laplace æV (r) =  0. Ainsi,  celui-ci peut être exprimé en termes 

des fonctions des multipôles  des électrons 3d et 4 f . Pour des ions dont  les couches élec- 

troniques sont partiellement  remplies, le terme en énergie dû au champ électrique du 

cristal est donné par : 

 

HCEF =  e ×V (r i), (3.27) 
i 

où la somme est appliquée sur tous les électrons 4 f . Il  est possible de simplifier  le calcul 

des éléments matriciels de HCEF en considérant uniquement les multiplets J de plus 

basses énergies. La somme sur les polynômes en termes de xi, yi et zi peut être remplacée 

par une somme de polynômes des opérateurs de Stevens Jx, Jy et Jz, qui  correspondent 

aux opérateurs du moment magnétique. À partir des règles de Stevens et Elliot[64],  

ÓɀÏÈÔÐÓÛÖÕÐÌÕ peut être réécrit sous une forme symétrique : 

 
HCEF =  ×BmOm.  (3.28) 

l l 
l,m 

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

 

HCEF (cubique) =  B4(O0 +  5O4)+  B6(O0 Ī 21O4), (3.29) 
 

où les termes Ol sont des polynômes exprimés en fonction  du moment angulaire Ji [64]. 

Les termes Bi, quant à eux, prennent la forme suivante : 
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B2 =  A2<  r2 >Ȁ B4 =  A4<  r4 >ȁ B6 =  A6<  r6 >Ȃ,  (3.30) 

 
où <  r i >  est le terme ËɀÐÕÛõÎÙÈÛÐÖÕ radiale sur les fonctions ËɀÖÕËÌÚ et Ȁ, ȁ et Ȃ sont 

les facteurs de Stevens [64]. Ils dépendent de ÓɀÐÖÕ de terre rare, et sont catalogués dans 

la table 3.IV. Il  est possible de remarquer que, pour  les ions 4 f , les polynômes utilisés 

ÕɀÖÕÛ pas besoin ËɀÈÝÖÐÙ un ordre supérieur  à 6, puisque 2l =  6. 

 

TABLE 3.IV ɬ Table des facteurs de Stevens en fonction des ions de terres rares 

Ion de 

Terre rare 

État fondamental  

2S+ 1LJ
 

Facteur 

Landé 

de 

gJ 

Facteur 

Ȁ 

Facteur 

ȁx104 

Facteur 

Ȃx106 

Ce3+  4 f 12F5/ 2 6/7 -2/35 63492 0.0 

Pr3+  4 f 22H4 4/5 -52/2475 -7.3462 61.0 

Nd3+  4 f 32I9/ 2 8/11 -7/1089 -2.9111 -38.0 

Sm3+  4 f 52H5/ 2 2/7 13/315 25.012 0.0 

Gd3+ Eu2+  4 f 72S7/ 2 2/1    

Tb3+  4 f 82F6 3/2 -1/99 1.2244 -1.12 

Dy3+  4 f 92H15/ 2 4/3 -2/315 -0.59200 1.03 

Ho3+  4 f 102I8 5/4 -1/450 -0.33300 -1.30 

Er3+  4 f 112I15/ 2 6/5 4/1575 0,44400 2.37 

Tm3+  4 f 122H6 7/6 1/99 1.6325 -5.60 

Yb3+  4 f 132F7/ 2 8/7 2/63 17316 148.0 

 

Le second terme, Hex, provient  des contraintes dues au principe  ËɀÌßÊÓÜÚÐÖÕ de Pauli. 

Dans le cas des fermions, leurs équations ËɀÖÕËÌ doivent  être antisymétriques  sous per- 

mutation.  +ɀõØÜÈÛÐÖÕ ËɀÖÕËÌ de deux électrons est le produit  ËɀÜÕÌ fonction  ËɀÌÚ×ÈÊÌ et 

ËɀÜÕÌ fonction  de spin ; le produit  de celles-ci doit  donner une fonction  antisymétrique.  

 
Sachant que les électrons sont des particules chargées, une modification  dans leur  dis- 

tribution  spatiale induit  un changement dans leur  énergie. En effet, si les fonctions spa- 
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tiales de deux électrons sont couplées, il  en va de même pour  leurs fonctions de spins 

ÌÛɯÓÌÜÙÚɯÔÖÔÌÕÛÚɯÔÈÎÕõÛÐØÜÌÚɯÈÚÚÖÊÐõÚȭɯ+ɀÏÈÔÐÓÛÖÕÐÌÕɯËõÊÙÐÝÈÕÛɯÓɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕ ËɀõÊÏÈÕÎÌɯ

×ÌÜÛɯÚɀõÊÙÐÙÌɯÚÖÜÚɯÓÈɯÍÖÙÔÌɯËɀ'ÌÐÚÌÕÉÌÙÎ : 

 

Hex =  × Ji jĘSi  ĘS j , (3.31) 
i< j 

avec Ji j, la constante de couplage entre les spins i et j. Celle-ci est positive  pour  une 

ÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕɯËɀõÊÏÈÕÎÌɯÍÌÙÙÖÔÈÎÕõÛÐØÜÌȮɯÊÌɯØÜÐɯÍÈÝÖÙÐÚÌɯÜÕÌɯËÐÚÛÙÐÉÜÛÐÖÕɯËÌɯÚ×ÐÕÚɯalignés 

dans la même direction.  À ÓɀÖ××ÖÚõȮ elle est négative pour  les interactions antiferroma - 

gnétiques, où les spins sont plutôt  anti-alignés. 

 
Il  existe de nombreux  mécanismes ËɀõÊÏÈÕÎÌȭ Tout ËɀÈÉÖÙËȮ ÓɀõÊÏÈÕÎÌ direct  entre deux 

õÓÌÊÛÙÖÕÚɯÝÐÌÕÛɯËÜɯÊÏÌÝÈÜÊÏÌÔÌÕÛɯËÌɯÓÌÜÙÚɯÍÖÕÊÛÐÖÕÚɯËɀÖÕËÌÚɯÚ×ÈÛÐÈÓÌÚȭɯ+ÌÚɯõÓÌÊÛÙÖÕÚ de- 

viennent  corrélés et peuvent former  une orbitale  liée (avec une fonction  ËɀÖÕËÌ spatiale 

symétrique)  ou anti-liée (avec une fonction  ËɀÖÕËÌ spatiale antisymétrique).  Ce couplage 

réduit  ÓɀõÕÌÙÎÐÌ totale du  système. Classiquement, on peut voir  cela comme si le volume 

contenant ÓɀõÓÌÊÛÙÖÕ était plus grand, ce qui  diminue  son énergie cinétique associée. +ɀÈÙ- 

gument  est similaire  à celui ËɀÜÕÌ particule  confinée dans une boîte : avec ÓɀÈÜÎÔÌÕÛÈÛÐÖÕɯ

du volume  de la boîte, ÓɀõÕÌÙÎÐÌ de la particule  diminue.  Ce type ËɀõÊÏÈÕÎÌ est dominant 

dans les systèmes moléculaires où les liaisons covalentes sont importantes.  Cependant, il 

est moins présent dans les systèmes magnétiques, ×ÜÐÚØÜɀÐÓ Õɀà a pas de chevauchement 

ÌÕÛÙÌɯÓÌÚɯÍÖÕÊÛÐÖÕÚɯËɀÖÕËÌÚ [65]. 

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

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

sont superposées aux orbitales électroniques ËɀÜÕ troisième atome, ce qui  cause la dé- 

localisation de leurs électrons magnétiques. Similairement  à ÓɀõÊÏÈÕÎÌ direct, ÓɀõÕÌÙÎÐÌɯ

globale du  système est réduite  par ÓɀÈÜÎÔÌÕÛÈÛÐÖÕ du volume  occupé par les électrons. 

Dans le cas où les électrons responsables des moments magnétiques auraient le même 

spin, ceux-ci ne peuvent pas occuper le même atome selon le principe  ËɀÌßÊÓÜÚÐÖÕ de 

Pauli. Toutefois, si les électrons sont anti-alignés, alors ceux-ci peuvent occuper le même 
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FIGURE 3.3 ɬ Visualisation  de la superposition  des fonctions de deux électrons, engen- 
drant  des états liés, et donc symétriques, soit des états anti -liés, qui  sont quant à eux 
antisymétriques  [66]. 

 
atome ou être séparés à travers les trois atomes, comme on peut le voir  dans la figure  3.4. 

+ɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕɯ×ÈÙɯÚÜ×ÌÙõÊÏÈÕÎÌɯÍÈÝÖÙÐÚÌɯÈÐÕÚÐɯÜÕÌɯÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕɯÈÕÛÐÍÌÙÙÖÔÈÎÕõÛÐØÜÌȮɯmais 

il  y est également possible ËɀÈÝÖÐÙ un superéchange ferromagnétique  [65]. 

 

 

FIGURE 3.4 ɬ 2ÊÏõÔÈɯËÌɯÓɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕɯ×ÈÙɯÚÜ×ÌÙõÊÏÈÕÎÌɯÈÕÛÐÍÌÙÙÖÔÈÎÕõÛÐØÜÌɯÌÕÛÙÌɯËÌÜßɯ
atomes magnétiques (M) avec un seul électron dans les orbitales externes et un atome 
ËɀÖßàÎöÕÌ comme atome intermédiaire.  La configuration  des spins de ÓɀõÛÈÛ fondamental 
de ce système, suivi  des deux états excités, est affichée au-dessus [67]. 

 
Le terme dipolaire  Hdip, quant à lui,  est généralement plus faible que les autres mention - 
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nés précédemment. Cependant, il devient important à très basses températures, notam- 

ment dans le cas des glaces de spins. Le dernier  terme, HZ, est le terme de Zeeman, et 

apparaît ÓÖÙÚØÜɀÜÕ champ magnétique est appliqué  sur la structure. Il  prend  la forme de : 

 

HZ =  g j µB(JĘ·  ĘB),  (3.32) 

où g j est le facteur de Landé, µB le magnéton de Bohr, JĘ le moment magnétique et ĘB le 

champ magnétique [49]. 

 
3.5.4 Lôordre magnétique dans les matériaux 

Les diverses interactions mentionnées précédemment introduisent un ordre dans les 

systèmes magnétiques. Dans le cas des matériaux ferromagnétiques, les interactions me- 

nant à un alignement des spins dans la même direction  sont privilégiées.  

 
Pour un aimant ferromagnétique,  les spins sont sensiblement tous orientés dans la même 

direction  ; la constante de couplage au plus proche voisin  Jnn est positive.  De façon ma- 

croscopique, ÓɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕ des spins dans de tels systèmes peut être représentée par un 

champ magnétique global effectif Bm f , similaire  à un champ moléculaire. Ainsi,  même 

en ÓɀÈÉÚÌÕÊÌ ËɀÜÕ champ externe, les spins du système subissent un champ magnétique 

créé par les moments magnétiques. Selon le modèle de Weiss, Bm f est lié à la magnéti- 

ÚÈÛÐÖÕɯËÜɯÔÈÛõÙÐÈÜɯÚÌÓÖÕɯÓɀõØÜÈÛÐÖÕ : 

 

Bm f =  Ȋ M,  (3.33) 

avec Ȋ ȮɯÜÕɯÍÈÊÛÌÜÙɯËɀõÊÏÌÓÓÌɯȭ 
 

À basse température, la magnétisation ËɀÜÕ tel système peut se maintenir  malgré les fluc- 

tuations thermiques de ce dernier  grâce au champ induit  par la magnétisation. Cependant, 

cela ne veut pas dire  que tous les électrons du système ont la même orientation.  En effet, 

ils peuvent être regroupés en domaine avec la même direction  qui  change ËɀÜÕ domaine 

à ÓɀÈÜÛÙÌȭ En appliquant  un champ magnétique externe, tous les domaines ÚɀÈÓÐÎÕÌÕÛ se- 
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lon ÓɀÖÙÐÌÕÛÈÛÐÖÕ du champ appliqué.  À faible température, les domaines conserveront 

cette nouvelle  orientation,  même après avoir  enlevé le champ externe. Pour des tempé- 

ratures plus hautes, les fluctuations  thermiques du système sont plus importantes.  Ainsi, 

il  Õɀà a plus ËɀÖÙËÙÌ magnétique à longue portée en ÓɀÈÉÚÌÕÊÌ de champ magnétique. La 

température critique  où ÓɀÖÙËÙÌ magnétique disparaît  en ÓɀÈÉÚÌÕÊÌ de champs externes 

est appelée la température de Curie, soit la température de transition  ferromagnétique.  

 

#ÈÕÚɯÓÌɯÊÈÚɯËɀÜÕɯÚàÚÛöÔÌɯÈÕÛÐÍÌÙÙÖÔÈÎÕõÛÐØÜÌȮɯÖķɯÓÈɯÊÖÕÚÛÈÕÛÌɯËÌɯÊÖÜ×ÓÈÎÌɯÈÜɯ×ÓÜÚɯ

proche voisin  Jnn est négative, les interactions favorisent  plutôt  ÓɀÈÓÛÌÙÕÈÕÊÌ ËɀÜÕ spin 

à ÓɀÈÜÛÙÌȭ Ces systèmes peuvent être vus comme deux sous-réseaux ferromagnétiques 

ÚɀÈÓÛÌÙÕÈÕÛ sur les points  du réseau. #ɀÈ×ÙöÚ le modèle de Weiss, chaque sous-réseau 

possède un champ moléculaire B±  =  Ī|Ȋ |M± . Ceux-ci sont étiquetés par ± , selon leur 

orientation  relative. À  basse température, le système est identique  à deux systèmes ferro- 

magnétiques anti-alignés ; chaque sous-réseau pointe dans une direction  diamétralement 

opposée et le moment magnétique total  du système est nul.  À  haute température, ÓɀÖÙËÙÌɯ

antiferromagnétique disparaît à cause des fluctuations thermiques, comme pour ÓɀÖÙËÙÌɯ

ÍÌÙÙÖÔÈÎÕõÛÐØÜÌȭɯ+ÈɯÛÌÔ×õÙÈÛÜÙÌɯËÌɯÛÙÈÕÚÐÛÐÖÕɯÖķɯÓɀÖÙËÙÌɯÈÕÛÐÍÌÙÙÖÔÈÎÕõÛÐØÜÌɯËÐÚ×ÈÙÈćÛɯ

est appelée la température de Néel. 

 
Pour les verres de spins, un désordre ËÈÕÚɯÓɀÖÙÎÈÕÐÚÈÛÐÖÕɯËÌÚɯÔÖÔÌÕÛÚɯÔÈÎÕõÛÐØÜÌÚɯËÜɯ

réseau est plutôt  observé. Cela est dû aux faibles couplages entre ces moments magné- 

tiques, ce qui  introduit  une distribution  aléatoire des spins plutôt  ØÜɀÜÕ ordre à longue 

portée. La particularité  de ces systèmes réside dans leurs spins qui  sont maintenus en 

place dans un état fondamental  non singulier  et désordonné sous ÓɀÌÍÍÌÛ ËɀÜÕÌ tempéra- 

ture critique  [68]. 

 

 
3.5.5 Loi de Curie 

En revenant au modèle de Weiss, ÓÈɯÚÜÚÊÌ×ÛÐÉÐÓÐÛõɯÔÈÎÕõÛÐØÜÌɯËɀÜÕɯÈÐÔÈÕÛɯÍÌÙÙÖÔÈ- 

gnétique dans ÓɀõÛÈÛ paramagnétique pour  des températures au-dessus de la température 
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T 

 

ËÌɯ"ÜÙÐÌɯÚɀõÊÙÐÛɯȯ 

 

ȖFM ֞
  1 

. (3.34) 
T Ī TC 

Dans le cas ËɀÜÕ système antiferromagnétique,  pour  des températures supérieures à la 

température de Neel, on obtient plutôt  : 
 

ȖAFM ֞
  1 

 
T +  TN 

(3.35) 

Pour ces deux cas, la susceptibilité  magnétique a une forme similaire.  En les joignant 

ensemble, on obtient la loi de Curie-Weiss : 
 

Ȗ =   
C

 
T Ī ȇ 

(3.36) 

Avec ˿ , la température de Curie-Weiss et C, une constante propre  au matériau. À partir 

de ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ précédente, il  y a trois cas possibles ; 

 

1.  ˿> 0 : Le matériau est antiferromagnétique,  avec ˿  =  TC, 

2.  ˿= 0 : Le matériau est paramagnétique, donnant  la loi  de Curie Ȗ =  C , 
 

3.  ˿< 0 : Le matériau est antiferromagnétique,  avec ˿  =  TN . 

 
3.5.6 Le couplage Van Vleck 

Pour les systèmes magnétiques ordonnés, le couplage entre un ion magnétique et la 

déformation  du réseau ÓɀÌÕÛÖÜÙÈÕÛ peut être dérivé à partir  du tenseur de tension décrivant 

les symétries du système [69, 70]. En développant  les opérateurs multipolaires  selon les 

symétries du système, il  est possible de les combiner avec les représentions irréductibles 

du tenseur de tension, donnant  ainsi le terme ËɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕ ion-tension. Les opérateurs 

multipolaires  sont développés ÑÜÚØÜɀã l =  6 pour  les ions ayant comme électrons 4 f 

comme électrons de valence. +ɀÏÈÔÐÓÛÖÕÐÌÕ qui  décrit  ÓɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕ magnéto-élastique 

ËɀÜÕɯÐÖÕɯËÈÕÚɯÓÌɯÙõÚÌÈÜɯÌÚÛ : 
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exs × 
i 

dr ȃ 
i j i j 

 

 

Hme =  ×gȂ,nȄȂ OȂ,n,  (3.37) 
Ȃ,n 

où ÓɀÖÕ somme sur les ordres multipolaires  n =  2,  4,  6 et sur les symétries Ȃ du groupe 

du cristal. Également, ȄȂ représente le terme de tension pour  la symétrie donnée, gȂ,n 

la constante de couplage magnéto-élastique et OȂ,n ÓɀÖ×õÙÈÛÌÜÙ multipolaire.  Pour les 

termes quadripolaires  OȂ,2, ceux-ci peuvent être réécrits comme des combinaisons li - 

néaires des opérateurs de Stevens, eux-mêmes pouvant  être retranscrits en termes des 

opérateurs de moments angulaires Ji [49]. La dépendance en champ et en température 

des constantes élastiques pour  les cristaux de terres rares peut être expliquée par cette 

interaction  entre les ions et les déformations  appliquées sur le réseau [71]. 

 
3.5.7 Échanges de strictions 

+ɀõÊÏÈÕÎÌɯpar strictions, aussi connu sous le nom de couplage ion-ion magnéto- 

élastique, est un mécanisme ËɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕÚ basé sur le mouvement  du réseau cristallin. 

Ce mécanisme ËɀõÊÏÈÕÎÌ est donné par ÓɀÏÈÔÐÓÛÖÕÐÌÕ suivant  : 

 

Hexs =  ×[Jnn(Ęȃ +  Ęui +  uĘj) Jnn(Ęȃ )]ĘSi  SĘj ,  (3.38) 
i j 

où Jnn est la constante de couplage au plus proche voisin, Ęȃ =  RĘi +  RĘ j la distance séparant 

les ions i et  j et Ęui le vecteur de déplacement de ÓɀÐÖÕ situé en RĘi. En perturbant  le réseau 

avec une onde sonore, laquelle est donnée par ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ : 

 

Ęu =  U eĘqe
i(Ęq·ĘrĪȘt),  (3.39) 

avec une intensité U , un vecteur de polarisation  eĘq et une fréquence Ș. En substituant 

ÓɀõØÜÈÛÐÖÕɯ(3.38), ÖÕɯËõÝÌÓÖ××ÌɯÓɀÏÈÔÐÓÛÖÕÐÌÕɯȯ 

H =  

Ə 
dJnn 

Ęȃ 
×  (Ęu  Ī uĘ )

Ə

(ĘS  ·  SĘ ).  (3.40) 
 

En retravaillant  la dernière expression, et en développant  ÓɀÌß×ÖÕÌÕÛÐÌÓÓÌȮ on obtient  : 
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Ö p 

exs × 
i 

dr ȃ 
q i i+ȃ 

 

H =  

.
dJnn 

Ęȃ 
·  eĘ 

Ə

(Ęq ·Ęȃ )(ĘS  ·  SĘ 

 

)ei(Ęq· RĘiĪȘt).  (3.41) 

 

Le terme de ÓɀÖÕËÌ acoustique ÕɀÌÚÛ développé ØÜɀÈÜ premier  ordre, car qȃ <<  1 pour 

les ondes acoustiques avoisinant  100 MHz  et ȃ est de ÓɀÖÙËÙÌ de la constante du réseau 

a [49]. Selon ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ (3.41), seulement les ondes longitudinales  se coupleront  au ré- 

seau de spins, puisque : 

 

Ęq/ /Ęȃ et 
dJnn Ęȃ // eĘq. (3.42) 
dr 

 

La constante de couplage au plus proche voisin  Jnn, de façon générale, ne peut pas être 

calculée de manière théorique pour  ces systèmes. À ÓɀÌßÊÌ×ÛÐÖÕ de quelques cas spéci- 

fiques, dJnn/ dr est tout  aussi compliqué  à déterminer.  Cependant, il  y a deux cas où le 

terme de couplage par échange de strictions  peut être dérivé. En premier  lieu, dans les 

systèmes à dimensionnalité  réduite,  on peut le déterminer  à partir  des dépendances en 

champ magnétique et en température des constantes élastiques [72, 73]. On peut égale- 

ment déterminer  le terme de couplage par la dépendance en pression de la température 

de Curie et des anomalies de TC et de TN lorsque le système prend  de ÓɀÌß×ÈÕÚÐÖÕ lorsque 

chauffé. On peut déterminer un paramètre de Grüneisen magnétique, donné par la déri - 

vée variationnelle  du logarithme  volumique  de la constante de couplage : 
 

m˺ = 
ÖlnJnn 

=
 V ÖJ ÖlnTC V Ö TC ÖlnTc =  =  =  ĪcB , (3.43) 

Ö lnV Jnn ÖV Ö lnV TC  ÖV Ö p 

où cB est la constante de tension volumique  [74]. Grâce à ÓɀõØÜÈÛÐÖÕ précédente, une va- 

leur moyenne pour  la constante ËɀõÊÏÈÕÎÌ peut être trouvée à partir  de la dépendance en 

pression de la température de transition  magnétique. De façon générale, ˺ m est de ÓɀÖÙËÙÌɯ

de ÓɀÜÕÐÛõ [75]. Si ÓɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕ au plus proche voisin  Jnn est antiferromagnétique,  et que 

le terme ËɀÐÕÛÌÙÈÊÛÐÖÕ diminue  à mesure que les ions sont éloignés, alors le système va 

se contracter pour diminuer son énergie. Si, toutefois, ÖlnJ
 ÌÚÛɯ×ÖÚÐÛÐÍȮɯÓɀÌß×ÈÕÚÐÖÕɯËÜ 

ÙõÚÌÈÜɯÌÚÛɯÈÝÈÕÛÈÎõÌɯËɀÜÕɯ×ÖÐÕÛɯËÌɯÝÜÌɯõÕÌÙÎõÛÐØÜÌɯ[49]. 
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FIGURE 3.5 ɬ Visualisation  de ÓɀõÊÏÈÕÎÌ de strictions entre deux ions magnétiques. Le 
déplacement des ions aux positions RĘi  et RĘi  est donné par les vecteurs de déplacement 
Ęui et uĘj . La constante Ëɀõchange passe de J à )ɀ = J + (dJ

 )(
Ęȃ ) ·  (Ęui Ī uĘj) pendant que la 

distance interionique  passe de Ęȃ à Ęȃ +  Ęui Ī uĘj [49]. 

dr ȃ 



 

 

 

CHAPITRE 4 

SYNTHÈSE ET MÉTHODOLOGIE  

+ɀÐÕÛõÙ÷Ûɯ×ÖÜÙɯËÌÚɯõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕÚɯÔÖÕÖÊÙÐÚÛÈÓÓÐÕÚɯ×ÓÜÛĠÛɯØÜÌɯËÌÚɯõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕÚɯ×ÖÓàÊÙÐÚ- 

tallins  vient  du fait  ØÜɀÐÓÚ permettent  une plus grande variété de techniques expérimen- 

tales pour  étudier  en profondeur  les interactions de ces systèmes. Il  est néanmoins beau- 

coup plus difficile  de produire  des monocristaux  de qualité, à cause de la taille  et de la 

complexité des systèmes produits. À travers le temps, de nombreuses techniques ont été 

mises au point  dans le but  de simplifier  la production  de ce type ËɀõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕÚȮ notam- 

ment le procédé de Czochralski, la technique de BridgmanɬStockbarger et le raffinement 

par fusion de zone à ÓɀÈÐËÌ ËɀÜÕ four  optique.  

 
Dans le chapitre suivant,  la préparation  des échantillons de Ce2Zr 2O7 et le fonctionne- 

ment ËɀÜÕ four  optique  seront expliqués. Par la suite, les divers processus de diffraction 

par rayons X (XRD) permettant  de caractériser la structure  obtenue seront décrits. 

 
4.1 Synthèse des échantillons 

 
+ɀÐÕÛõÙ÷Û ËɀõÛÜËÐÌÙ des échantillons de Ce2Zr 2O7 provient  de sa structure  cubique 

et de la façon dont  les ions de Ce3+ se couplent  à basse température par leur  électron 

4 f , le seul électron de valence à ÓɀõÛÈÛ fondamental.  Chaque ion de terre rare dans le 

pyrochlore  est entouré par six atomes ËɀÖßàÎöÕÌȮ ce qui  perturbera  ÓɀõÛÈÛ fondamental 

de ÓɀõÓÌÊÛÙÖÕ 4 f et lèvera la dégénérescence du J = 5/2, donnant  trois doublets. Ainsi,  à 

basse température, ÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌ du Ce3+  perturbé tend vers S =  R ln (2), selon ÓɀõØÜÈÛÐÖÕɯ

(2.26) de ÓɀÌÕÛÙÖ×ÐÌȭ Plus particulièrement  dans le cas du Ce2Zr 2O7, le moment magné- 

tique de son ion de terre rare Ce3+  est plus faible que celui des autres terres rares. Cela 

favorise la mesure des fluctuations quantiques à basses températures dans les composés 

pyrochlores [76]. 
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Afin  de préparer les échantillons monocristallins  de Ce2Zr 2O7, on a ËɀÈÉÖÙË mesuré des 

quantités ÚÛĨÊÏÐÖÔõÛÙÐØÜÌÚ de ZrN  (Alfa  Aesar, 99.5% ; Hf  contenu, 0.35%) et de CeO2 

(Alfa  Aesar, 99.99%). Les poudres furent  ensuite mélangées dans un broyeur  à billes 

pendant 20 minutes. La poudre  de CeO2 a préalablement été calcinée à 500oC pendant 

5h, puis entreposée dans une boîte à gants ÑÜÚØÜɀã son utilisation  afin ËɀõÝÐÛÌÙ ØÜɀÌÓÓÌɯ

soit contaminée par de ÓɀÌÈÜȭ Le mélange de poudre  a par la suite été chauffé à 900oC 

dans ÓɀÈÐÙ pendant 5 heures, puis broyé de nouveau pendant 20 minutes. Le mélange a 

ensuite été inséré dans un tube de latex, scellé sous vide puis compacté dans une presse 

hydrostatique.  Ainsi,  des tiges de 6 cm et de 8 cm de longueur,  avec un diamètre allant 

de 5 à 8 mm sont obtenues. Plus les cylindres  de poudre  sont longs et uniformes,  plus le 

processus de croissance dans le four  optique  sera facile et plus les monocristaux  obtenus 

seront de meilleure qualité. Malheureusement, les tiges produites dans cette croissance 

étaient de petite taille  parce que la zone effective du four  utilisé  pour  calciner celles-ci ne 

mesurait que 6 cm. Lorsque la production  des tiges de taille  standard fut  tentée, soit entre 

12 à 15 cm de longueur,  les extrémités de celles-ci se tordaient,  les rendant inutilisables.  

 
Après avoir  été compacté, un petit  trou  fut  percé le long du diamètre à ÓɀÜÕÌ des extrémi- 

tés de la tige avec un mince foret. Ensuite, on a calciné les cylindres  de poudre  dans une 

atmosphère ËɀÈÙÎÖÕ et ËɀÏàËÙÖÎöÕÌ (95% - 5%), à 1510oC pendant 2 jours. Le processus 

de broyage, ËɀÌÔ×ÐÓÈÎÌ et de cuisson a été refait  entre 2 et 3 fois, afin de ÚɀÈÚÚÜÙÌÙ que 

les tiges produites  soient bien homogènes. Le processus de synthèse, ÑÜÚØÜɀã maintenant, 

est similaire  à celui employé dans la production  ËɀõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕÚ polycristallins.  Pour raf- 

finer  davantage ces échantillons dans le but ËɀÖÉÛÌÕÐÙ des monocristaux, il  faut  ensuite 

les faire passer dans un four optique. 

 

 
4.1.1 Synth¯se par zone fondue ¨ lôaide dôun four optique 

Un four  optique  est un type de fournaise qui  permet la production  ËɀõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕÚ mo- 

nocristallins  purs et homogènes, grâce à sa capacité de produire  une très petite zone ex- 

trêmement chaude. Pour ce faire, cet appareil  converge les rayons lumineux  de plusieurs  
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lampes en un seul point  focal à ÓɀÈÐËÌ de miroirs  ellipsoïdaux  dans le but de produire 

une zone atteignant de très hautes températures. Le modèle utilisé  pendant la synthèse 

comptait  4 lampes au xénon ayant chacune une puissance de 3000W, montées au centre 

de 4 miroirs,  pouvant  ainsi produire  une zone localisée atteignant ÑÜÚØÜɀã 3000oC. 

 
Les tiges sont montées sur des supports motorisés placés au centre ËɀÜÕÌ alcôve scellée 

sous vide. Les supports peuvent monter, descendre et tourner  autour  ËɀÜÕ axe, dans le 

sens horaire et antihoraire,  le tout  à un rythme  ajustable et programmable.  +ɀÈÓÊĠÝÌ est 

délimitée  par un tube de quartz  transparent pouvant  résister les longues expositions à de 

hautes températures et à de fortes pressions. Cela permet ËɀÐÕÛÙÖËÜÐÙÌ un flot  de gaz dans 

la région scellée. Ces conditions  sont idéales pour  faire de la synthèse par la technique 

de la zone fondue. 

FIGURE 4.1 ɬ Coupe transversale ËɀÜÕ four  optique. De haut en bas se trouve  tout 
ËɀÈÉÖÙË la sortie de gaz de ÓɀÈÓÊĠÝÌȭ Puis, il  y a le support  rotatif  de la tige du des- 
sus, muni  ËɀÜÕ crochet pour  y accrocher une première tige (feed rod). Le support  pousse 
celle-ci vers le bas dans un mouvement  hélicoïdal. La zone unissant les deux tiges est 
composée des matériaux  fondus par la lumière  des lampes réfléchie par les miroirs  ellip - 
tiques. La tige du bas (seed rod)  est maintenue en place par un second support  rotatif,  qui 
permet aussi un mouvement  hélicoïdal  de la tige. Finalement, à ÓɀÌßÛÙõÔÐÛõ inférieure  du 
dispositif  se trouve  ÓɀÌÕÛÙõÌ de gaz, qui  permet ËɀÐÕÛÙÖËÜÐÙÌ dans ÓɀÈÓÊĠÝÌ le flot  de gaz 
désiré [77]. 
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La méthode de la zone fondue, aussi connue sous le nom de raffinage par zone fondue ou 

de fusion  de zone, est une technique de synthèse de monocristaux. Deux tiges composées 

des réactifs de base sont pilées et calcinées. Ensuite, celles-ci sont par la suite montées 

bout à bout dans la zone scellée dans un four  optique  à ÓɀÌÕËÙÖÐÛ où la lumière  est fo- 

calisée, légèrement séparées ÓɀÜÕÌ de ÓɀÈÜÛÙÌȭ Les deux cylindres  de poudre  sont alors 

tournés dans le sens horaire, tout  en augmentant graduellement  la température dans le 

four,  ÑÜÚØÜɀã atteindre le point  de fusion  des tiges. Les deux zones fondues sont alors 

connectées en abaissant lentement la tige du dessus. Le sens de rotation  de cette dernière 

est progressivement changé après avoir  connecté les deux tiges dans le but  ËɀÏÖÔÖÎõÕõÐ- 

ser la zone fondue et la garder le plus au centre possible de la zone chaude. Une fois la 

zone stabilisée, les deux tiges sont lentement abaissées, sensiblement au même rythme. 

Le bas de la zone fondue, quittant  la zone de haute température, se restructure en refroi - 

ËÐÚÚÈÕÛȮɯÛÈÕËÐÚɯØÜÌɯÓÌÚɯÊÖÕÛÈÔÐÕÈÕÛÚɯÌÛɯÓɀÌßÊõËÌÕÛɯËÌɯÔÈÛõÙÐÈÜɯÐÕÜÛÐÓÌÚɯãɯÓÈɯÊÙÐÚÛÈÓÓÐÚÈÛÐÖÕɯ

resteront dans la zone fondue. Finalement, un monocristal  est obtenu après la cuisson. 

 
Tel ØÜɀÐÓÓÜÚÛÙõ à la figure  4.2, au début de la cuisson, de larges domaines monocristallins 

distincts  sont obtenus. À mesure que des couches subséquentes de réactifs fondus se ra- 

joutent sur le dessus, un domaine uniforme  se formera à partir  du centre et le diamètre de 

celui-ci va ÚɀÈÊÊÙÖćÛÙÌ ÑÜÚØÜɀã atteindre le diamètre total  du cristal. Les couches de sub- 

strat qui  Úɀà déposent par la suite assument la même orientation  et la même composition 

chimique  que le reste du  cristal. Lorsque la tige du dessus est presque utilisée en totalité, 

celle-ci est déconnectée en arrêtant le mouvement  de celle-ci, tout  en continuant  la des- 

cente du support  inférieur.  +ɀÌßÛÙõÔÐÛõ supérieure du cristal, une fois solidifié,  contient 

les impuretés  qui  étaient présentes dans la zone fondue. +ɀÐÕÛÌÕÚÐÛõ des lampes du four 

optique  est ensuite lentement diminuée,  ÑÜÚØÜɀã la fermeture totale de celles-ci. Ce pro- 

cessus peut prendre ÑÜÚØÜɀã 10 heures, afin  de ne pas endommager le cristal par un choc 

thermique.  

 
Le modèle de four  optique  utilisé  pour  la synthèse était le FZ-T-12000-X-1-VPM-MII - 

PC. Les tiges ont ËɀÈÉÖÙË été montées sur leur  support  respectif, avant Ëɀ÷ÛÙÌ placées 
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FIGURE 4.2 ɬ a) Les cylindres  de poudre,  en brun,  sont approchées de la zone chaude, 
faisant fondre  leurs extrémités, formant  une bulle  de masse fondue sur celles-ci. b) Les 
bulles sont connectées, la rotation  de la tige du dessus est inversée. La région grise re- 
présente la zone fondue. On abaisse alors les deux tiges sensiblement au même rythme.  
c) En refroidissant, la zone fondue se recristallise, les plans cristallins, en blanc, sont 
orientés de façon aléatoire. d) Le mélange fondu  continue de se déposer sur le cristal 
refroidi.  Un domaine cristallin,  partant  du centre, croît en diamètre, ÑÜÚØÜɀã assumer la 
totalité  du  diamètre du cristal. e) Les couches de substrat continuent  de se déposer sur le 
cristal selon ÓɀÖÙÐÌÕÛÈÛÐÖÕ du domaine dominant  [77]. 

 
dans le four.  La tige du bas a été insérée dans un demi-cylindre  de céramique Al 2O3 

monté sur une vis et était retenue par des fils  de molybdène. Pour la tige du dessus, 

on perce un petit  trou  le long du diamètre, dans lequel on insère un fil  de Mo, ØÜɀÖÕɯ

tord  par la suite en anneau. On accroche cet anneau dans le crochet du support  motorisé 

supérieur  du four.  On aligne alors les deux tiges en tordant  ÓɀÈÕÕÌÈÜ et le crochet du 

support,  afin que ÓɀÖÙÐÌÕÛÈÛÐÖÕ longitudinale  des deux tiges soit la même. On encapsule 

alors les deux cylindres  de poudre  dans le tube de quartz  et on scelle ÓɀÈÓÊĠÝÌȭ On ÚɀÈÚ- 

sure de ÓɀõÛÈÕÊÏõÐÛõ en alternant des cycles de pompage et de remplissage de gaz inerte, 

en restant à ÓɀÈÍÍĸÛ pour  des fuites potentielles. Ensuite, on introduit  un flot  ËɀÏàËÙÖÚÛÈÙȮɯ

un mélange ËɀÈÙÎÖÕ et ËɀÏàËÙÖÎöÕÌ (95% Ar  + 5% H 2). +ɀÈÛÔÖÚ×ÏöÙÌ ËɀÏàËÙÖÚÛÈÙ a été 

préférée à une atmosphère ËɀÈÙÎÖÕ pur  afin de maintenir  le niveau ËɀÖßàËÈÛÐÖÕ du Ce3+ 

dans ÓɀõÊÏÈÕÛÐÓÓÖÕ final,  dans le but ËɀÖÉÛÌÕÐÙ la phase pyrochlore  du Ce2Zr 2O7+ x et non 




















































































