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I'N TROEGDOHLCT I ON

"La plus grande faiblesse de
La pensée contemporaine me
paralt nésdiden dans La surnes-
Limation du connu par rapport
a ce qui reste & connaltre”.

Andné BRETON
(L"amowr §ou)






Ces dernieres anneées, de nouvelles techniques ont permis de

N

fabriguer & 1'eétat amorphe des matériaux gui é€taient jusqu'ici obtenus
a l'état cristallin. En plus d'un intérét technclogique certain (propridtés
mécaniques, électrigues, magnetigues...), ces matériaux ouvrent grande

la voie de 1'étude des systémes désordonnds.

Si le comportement local et global des matériaux homogenes est

assez bien compris, celui des systemes désordonnés en est a ses débuts.

A l'échelle locale, les propriétés connues laissent entendre
gqu’il n'y a pas de grande différence entre ces deux classes de matériaux.
A 1l'opposé, le probleme d'un comportement collectif différent se trouve
posé depuils le début du siecle. En effet, l'observation de la "transi-
tion vitreuse” (1925) entre un état solide et un ligquide indigque claire-
ment la possibilité d'aveoir une phase solide différente du cristal.
L'expérience acguise sur les transitions de phase montre gue les transi-
tions magnétigques ({ferromagnétique, antiferromagnétigque...) peuvent ser-
vir de modeles simples permettant de tester les techniques et les idées

(mesures trés fines, thécries trés élaborées).

Au cours des derniéres années, trois concepts liéds a la physigue
du désordre cont fait leur chemin dans ce domaine. Le désordre de dilu-
tion (percolation), le désordre spectral (localisation) et enfin le
désordre d'opposition (frustration). Les verres de spins gul font
l'objet de notre travail semblent relever du dernier type de désordre.
Ainsi, la route vers l'etat vitreux (nouvel état de la matiére) deoit

passer par diffdrentes étapes intermédiaires :

deszzdre désordre désordre —
Cristaux (= dilution —»— spectral »—d'opposition --)~—4Verresl
. {lecalisation) {(frustration) !
{percolation)

L'observation d'une anomalie sur la susceptibilité de certains alliages
dilues a attireé 1'attention sur une éventuelle phase magnétigque dans

ces matériaux alors gu'ils étaient considérés comme faisant partie de




la famille des verres. Ce comportement a été observé sur un nombre con-
sidérable d'autres matériaux (isclants, semi-conducteurs, amorphes...)
montrant ainsi la géndralité du phénoméne et son importance. La confror-
tation entre les deux points de vue : transition de phase thermodynami-
gue et compertement type verre, a entrainé de nombreuses études de plus
en plus fines. En réalité, l'hystérédsis cbservé & trés basses tempéra-
tures =t dans la région de transition a contribug (& tort) & confdrrer
les tenants de la deuxiéme option. Nous savons a présent que ces deux

aspects, transition de phase et comportement type verre, sont intimement

liés pourvu gue 1l'approche expérimentale soit bien menéde (I) (II)?

Notre travail porte sur les deux aspects du probléme verre de

spins :

- les propriétés d'hystérésis 4 basse température T < TC,
- une approche de la transition de phase depuis les hautes températures

Tz2T.
c

Dans la premiere partie, nous avons &dtudié la relaxation d'éner-
gle associde & différents chemins parcourus dans le plan (H, T) -en
connection avec 1'hystérésis magnétigue (aimantation rémanente, thermo-
rémanente)., Un nouveau dispositif expérimental a été mis au point pour
cette étude. Les lois gqui régissent cette dynamique, observées sur un
certain nombre de verresde spins, ont été dégagées. Ces lois sont con-
frontées aux reésultats d'un modele phénoménologique assez général de

double puits de potentiel.

La deuxiéme partie porte sur une approche expérimentale origi-
nale de la transition de phase des verres de spins. Un nouvel appareil-
lage congu et mis au point nous a permis d'effectuer deux expériences
basédes sur des mesures adiabatigues : des mesures d’'aimantation -
désaimantation et des mesures utilisant 1l'effet magnétocalorique. Les
premieres ont permis de délimiter une région dans le plan (H,T) associde
a l'apparition des phénomenes d'hystérésis dans la phase verre de spins.
L'imprécision de la ligne ainsi obtenu nous a conduit 3 utiliser 1'effet
magnétocalorigque comme méthode fine pour mieux la localiser. Cette dé-
marche nous a permis d'atteindre avec une bonne définition le diagramme
de phase. La comparaison avec les prévisions théorigues (thécorie de champ

moyen) est faite & la fin de cette partie.

* Les chiffres entre parenthéses renvoient aux références page 110.



PARTIE I

RELAXATIONS D'ENERGIE ASSOCIEES A LA

METASTABILITE DE LA PHASE "VERRE DE SPINS”

Pourquod qu'a dit nin ?

Pourquod qu'a fait nin ?

Pourquod qu'a pense a rin ?
- Alxiste pas.

Jean TARDIEU
{La mome néant)






I.l. MISE EN EVIDENCE DES RELAXATIONS D'ENERGIE

Les premisres études concernant les vexres de spinsg ont &té
faites sur des matériaux appelés alors alliages magnétiques dilués. Ce
sont des systémes désordonnés obtenus & partir &'impuretés magnétigques
réparties aléatoirement dans une matrice de métal simple non magnétigque
Les travaux expérimentaux faits sur ces matériaux ont rapidement montré
un comportement singulier en basses températures qui se manifeste par
des éffets de relaxations et des effets d'hystérésis associdés & I'histoire
magnéto~thermigue imposée & 1'échantillon. Au debut, les expérimentateurs
se sont principalement intéressés aux mesures d'aimantation en basses tem-—

pératures gui donnent :

- une mesure stable dans le temps et peu variable avec la température quand

1l'échantillon est refreidi dans le champ d'étude,

- une mesure gui évolue trés lentement an cours 4du temps vers la valeur
stable ci-dessus quand le champ est appliqué aprés refroidissement. Cette
évolution est une fonction logarithmique du temps et 1'étude de ce compor-
tement a été développée dans les travaux de J.L. Tholence (1, 2), de J.J.

Préjean (3,4, 5) de J.S. Kouvel (6) et C.N. cGuy (7).

C'est d'ailleurs ce type de comportement, mis en &vidence dans
bien d'autres matériaux que les alliages dilués, gui a conduit 4 l'analogie
avec les verres classiques., En effet, dans cette autre classe de matériaux
désordonnés, il existe des relaxations de volume qui se manifestent pendant
des péricdes de temps extrémement longues (8 ,9)., Pour aller dans le sens
de l'analogie avec les verres, il faut ajouter que, dans les verres de spins,
la contribution magnétique & la chaleur spécifigue donne un terme linéaire
en température comme celui rencontré dans les matériaux vitreux (10 &
16). Dans les verres et polymé&res, on observe lors des relaxationg de
volume, des relaxations d'énergie (9) qui se traduisent expérimentalement

par des chaleurs spécifiques "apparentes" différentes selon les traitements

thermiques appligués aux &chantillons (17, 18, 19).

Nous avons voulu vérifier si les relaxations d'énergie existaient
ggalement dans les verres de spins pendant les relaxations bien connues de
l'aimantation. Notre démarche ncus a conduit & constater la présence de
telles relaxations (20) comme dans las verres ; ce constat a &té fait

également par une autre équipe (21). Nous avons &tabli d'une maniére claire




la dépendance en t_1 { £ = tempé) de la puissance relaxée et nous nous
sommes attachés & étudier ce comportement en liaison avec les mesures
d'aimantation. Nous avons é&galement montré gqu'il existait dans ce cas
des effets "apparents" (22} comme dans les verres et polyméres. Avant
de dévelcopper l'ensemble de ce travail, il faut signaler gue la pré&-
sance de cette relaxation 4'énergie impose 4'introduire un &cart énergé-
tigque entre les deux niveaux des "systémes” qui servent & construire
les modéles phénoménologiques (23). Il a fallu reconsidérer le modéle

des "nuages” (24), issu du modéle des grains fing de L. Néel (25), qui,

faute de cet &cart, ne permettait pas d'interpréter ces effets,



1.2, MODELE PHENOMENOLOGIQUE

Dans la zone des températures inférieures a Tg, un verre de
spins peut facilement &tre placé dans une situation de déséquilibre
thermodynamigue qui va persister pendant des périodes inhabituellement
longues, C'est au cours du retour & l'équilibre gue sont observés les
phénoménes de relaxation. Il est possible de construire des représenta-
tions de ce comportement en 1l'imputant & des "systémes" qui évoluent
entre un état excité et un état fondamental séparés par une harriére de
potentiel. De nombreux modéles ont &té é&tablis sur ce principe. On
trouve le modéle de grains fins de L. Néel (25), celui des nuages de
R. Tournier et J.L. Tholence (2 ) établi pour les verres de spins,
ceux de P.W. Anderson et al (26) et A.W. Philips (17) qui sont utilisés
dans les verres et les polyméres . Plus récemment J.J. Préjean et
J. Souletie (5 ) ont développé toute une phénoménologie adaptée aux nom-
breuses situations rencontrées dans les verres de spins et C. Dasgupta
et al ont proposé un modéle qui associe la simulaticn numérigue et la

phénoménologie{ 28 ).

Pour interpréter les résultats expérimentaux connus, il

faut gue ces modé&les contiennent les éléments suivants

- une distribution large des hauteurs de barriére pour interpréter les

comportements en logarithme du temps,

- un passage de la barriére par activation thermique pour tenir compte

de l1'influence de la température,

- un Scart énergétique entre le niveau excité et le niveau d'équilibre
pour tenir compte des relaxaticons d'énergie asscciées aux relaxations

magnétiques,

- les objets doivent porter un moment magnétigue pour tenir compte de

la relaxation de l'aimantation.

Nous allons développer un modéle simplifié gui suffit a

la compréhension de nos résultats.




Nous admettons que les “systémes"
ou les "groupesg" ou les "objets"
gul relaxent le font & travers une

barriére w. L'évoluticn va se

faire depuis l'état excité 1
(:) w jusqu'd l'état fondamental 2
X ! Le changement d'énergie correspon-
E \‘/ C dant est
£ = 62 - €1

Fig. 1

Ces systémes sont caractérisés

par une distribution P(e, w).

Le temps de relaxation est gouverné par la loi d'Arrhenius

w/kT p
T = To'af/ T : la temperature {eg. 1)

La facteur de population entre niveaux est donné par :

1

eE/kT 1

avec k : constante de Boltzmann.

I'énergie fournie au cours de la relaxaticn d'un systéme

au temps t est

0 (T,8) = —— (1 - g% (eq. 2 )
Q:E/hr+ 1
ce gui entraine
at=20, Q(t———o) =0

T
.
|

—OO'Q—CD _—
{ft=c0) QF/kT+1



Pour cbtenir 1l'énergie totale des systémes, il faut intégrer sur tous les

w et tous les ¢

+oo @

_ z

dw (1 - Q.t/T W‘“
2 + 1

< g(T,t) > P (g,w)

0 el

+e0 oo e
dw ————— Plg,w) 4E
/ / 25T L
(o] -0

o -0

En écrivant

<Q (T,t) > = <Q(x)>-E(T,t)

on obtient pour E(T,t) : énergie stockée dans 1'échantillon

+oo
E(T,t) = exp ( %E- wa/kT) ¢ {(w) dw
o o
avec
-I-CO
o (w) = €
kT P {g,w} 4e
- & + 1

de

(Eg. 3)

{(Eg.4 )

(Eq. 5)

(Eg. &)

En se plagant dans l'hypothése des barridres de faibles hauteurs qui

est satisfaite dans la région des basses températures ou pour les temps

d'examen courts, il est possible de développer § {w)

Ind (o) + w = 1nd (w) .....

In & (w) o

il

Ind (o} - 2 w

i

{Eq.

7




avec a = :—-M- (Eg. 8 )}

& (w) w =20

¢e gul nous donne

o =]

[ exPl:%_E . e W/kT] exp (In %(0) - a w ) dw {Eg. 9 )
o

o}

t

E{T,t)

en effectuant le changement de variable

+ -

= w/KT
T

o}
akT
Tox Tox
On obtient - aw=ak T 1in = ln( ———)
t t .
d_x= - dv d'od dw = -kTg-}-{—
b4 kv
akT
© ax -X ToX
— — k —— —
E(T,%) ¢ (o) TS -2 -
/T
T
#To T\ ake -x _akT-1
E(T,t) = ¢ (o} kT ("- & b:3 dx (Eq.10}
t

o

Cette intégrale est accessible pour t/'rO >> 1, qui est une condition

remplie dans toutes nos expériences. En effet 10_9< To < 10_13 s et
1 <t < 1O3 s, ce qui donne t/T0 supérieur & 109.
t/To w
= kT-1 = - XT-
/ ax g x° ax &F T 21 ek
o] o

dans 1'hypothése basses températures akT << 1



Tlakm) =
Z(r,t) = 249 = ) (Eq.11 )
a o
qui peut s'écrire
E(T,t) = glo exp ( - akT 1In t/To) (BEg.12)
a

Dans les études de relaxations d'énergie que nous présentons par la
suite (I-4), nous avons mesuré la puissance fournie par le verre de

spinsg, soit

T, t ; o)
.g'_.Q__{..__L_)... =0 = '(O) exp { - akT 1ln t/TO) . E'E
dt a X t
- kT '
Q = T d({o) exp (-akT 1n t/TO) (Bg.13 )
. , a0 = .
Cette puissance passe par un maximum pour T - O a t fixe
i &
aQ . kglo) (1 = akT 1n t/T ) exp ( - akT ln t/T ) (Eq. 14)
AT £ o o
va s'annuler pour Tm = 1/ ak 1ln %— et la puissance maximale (Bg. 15 3
o
3 . . = b E .16
devient : Qm 0,368 k Tm @O / (Bq )

Examinons & présent l'évolution de l'aimantation portée par les "obiets"
qui relaxent. Soit M(T,t) la valeur price & l'instant t par la partie
de l'azimantation qui évolue dans le temps. Dans le cas que nous avons

le plus étudié expérimentalement,M(T,t) représentera l'aimantation ré&-

manente,




Nous avons

in)

M(T,t)

avec Im =

ximation, dans notre hypothés

peut étre considéré indépendant de € et de w .,

conduit aux valeurs extrémes
At =20 M (£=0)

e;e/k'r +

10

- /T

moment magnétigque moyen porté par les cbijets. En premiére appro-

2 basses températures et temps courts, m
L'expression de M(T,t)

suivantes

m

0

Comme pour 1'énergie nous pouvons &écrire
P

[e]

E¥ss)

M{T,t) = e__t/TdW/ —E/—I}:;f————“ P (g,w} d & (Eq.l8 )
o) - © g + 1
= exp { %_ Q{w/kT) daw ¥ () (Fg.19 )
o o}
400 _
En posant Yi{w) = ——EyiﬁF———- P (g, w)y d e (Eq. 20)
- et

En reprenant l'hypothése des

On peut développer ln Y (w)

In¥ (w)

Avec

barri&res de faibles hauteurs {T et t petits)

In ¥ (w)

InY (o) + w 3o

In¥ (o) - bw
- d¥/dw
¥w) w=0

En utilisant un développement identique & celui de l'é&nergie, nous arri=-

vons a

¥
b

(o)

< M(T,t) >

exp

(- BXT 1ln mﬁo) (Bg. 227
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Quand la relaxation se fait & champ nul, la guantité M(T,t) s'identifie

a MR(T,t) (aimantation rémanente),

Nous aboutissons finalement aux expressions de l'énergie

et de l'aimantation gui restent dans 1l'é&chantillon :

E {T,t) = S(O) exp ( - akT lﬁ t/TO) {Bg.23 )
Yo}
M(T,£) = — exp ( = bkT 1n t/T ) (Eg.24 )

et dela puissance relaxée (gquantité mesurée dans les expériences)

. kT
Q =z ®(o) exp ( - akT 1n t/TO) (Eg.25 )

Nous pouvons déja remarquer & partir de ces expressions les points suivants

- A température fixe, 1'énergie et l'aimantation vont varier logarithmi-

quement avec le temps. La puissance relaxée par les sytémes va, dans
les temps courts, &tre fortement influencée par le terme en 1/%t.
- 3 -
- A temps fixe, l'énergie, l'aimantation et la gquantité t Q/T vont varier

exponentiellement avec la température.

] A . 5 -
Nous pouvons examiner le cas ou les distributions des w et

des £ sont indépendantes.
Ple , w} =P, (g} . P, (w)

alors d'aprés (Eg. 6)

2]

Clw) = 2. {w) —— P, (g)
2 - Qg/kT+1 1
= ¢ P2 {w)
~P! (o)
et a = 2
p_ (o)
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De méme d'aprds (Eg. 20)

+o0
Yiw) = 2, (w) m —— P {£)
- e

dans ce cas a = b,

Par contre, dans le cas général de distributions couplées

Remarques sur le modéle

Ce modéle nous permet d'aboutir & des conclusions qui corres-
pondent assez bien aux résultats expérimentaux gque nous présentons par

la suite, Dans son expression générale, il aboutit & ces conclusions

sans suppesition particuliére sur la distribution P(£,w)
Il est bon de rappeler les hypothéses gue nous avens utilisédes

- le processus de relaxation est gouverné par la loci 4'Arrhenius.

~ la relaxation s'effectue en basses températures et son examen est limité

aux temps ccurts. La condition basses températures de cette hypothése doit

se comprendre comme une température basse par rapport i Tg qui est repré-

sentatif des plus hautes barriéres.

- le moment moyen des cbjets est en premidre approximation indépendant

de £ et de w,

La condition t/TO >> 1 rencontrée dans le calcul est tellement
bien satisfaite qu'elle ne peut pas &tre considérée comme une hypothése
pour nos expériences. Les résultats auxquels on accade sont la conséquence
directe de la loi d'activation thermique de type Arrhénius. Ce modéle
congu dans le cadre des études sur les verres de spins peut &tre utilisé
dans beaucoup d'alliages magnétiques ayant des propriétés dépendantes du

temps & condition gu'il y ait ccompatibilité avec les hypothéses.
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I.3. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

T.3.1. Montage

le montage réalisé utilise un doub%e’vise d'hélium contruit
au laboratoire. La bobine supraconductrice F/}qﬁi ép)ermet d'appliquer le
champ magnétigque & 1'échantillon est situé dans le vase extérieur et
est maintenue & 4,2 K. Le calorimétre (:) logé dans le vase intérieur
est plongé dans un bain d'hélium refroidi par pompage & 1,3 K. Au montage
catte enceinte est pompée sous vide primaire & la température ambiante
puis fermée., Le cryopompage gue réalisent les parois thermalisées 4 1,3 K
maintient ensuite et pendant toute l'expérience un vide poussé. L'é&chantil-~
lon (:) est suspendu & un écran par un £il d‘or(:) cqui constitue la fuite
thermigque entre 1'écran et 1'échantillon. Cette fuite est calibrée en fonction

de la chaleur spécifique de 1l'échantillon pour obtenir une constante de

temps thermigue échantillon-écrande l'ordre de ©,3 s. L'écran (:) est sus-

pendu dans le calorimétre par 1'intermédiaire d'un ressort (:) choisi pour
gque l*engemble écran- ressort ait une fréguence de résconance mécanique basse,
Ce type de fixation gue nous avens décrit dans un article (29) permet de
minimiser 1l'énergie parasite appcrtée par vibrations & 1'échantillcon. ILa
constante de temps thermique bain-&écranest inférieure 34 Q,1 seconde. Pour
obtenir un refroidissement rapide, l'é&cran peut étre couplé  a la
source froide par l'intermédiaire d'une commande mécanique depuis

l'extérieur du montage. La température de 1'écran est mesurse par 1l'inter-

médiaire d'un thermcométre <:> et est régulée & l'aide de 1'élément de chauf-

fage (:) . L'échantillon posséde lui aussi un thermométre (:) et un chauf-

fage fixés sur lui.

Ia sonde 3 effet Hall &talonnée (:) montée 34 proximité de

1'échantillon permet de connaltre le champ magnétigue appligqué avec une

précision de 1 %
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Figure n?° 2

Schéma du montage d'étude des relaxations d'énergie,
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I.3.2. Influence d'un cyclage thermigue sur des mesures de températures

effectuées entre 1 K et 5 K 3 1'aide de thermométres carhone et

germanium.

A) Introducticn

W.L. Johnson et al ont montré (30) gqutune résistance carbone
cyclée en température depuis l'ambiante jusqu'aux températures voisines
de celle de 1'hélium liguide présentait un phénoméne de dérive durant une
longue période de temps. A 0,13 K, la dérive est vigible pendant 10 a
20 heures; 4 2 K, elle dure encore 5 & 8 heureg. Cette dérive gui dépend

des résistances carbone utilisées a les congégquences suivantes

- Lors d'une mesure de température utilisant un thermométre gqui a sgubi
un cyclage thermique, elle fera croire & une dérive de température du

systéme controlé.

- Dans une utilisation comme détecteur pour une régulation de température,
elle entrainera aprés cyclage une dérive de température du dispesitif
gue l'on souhaite réguler, La température obtenue va évoluer en sensg
inverse de la résistance, Cette évoluticn de la température cbtenue &
partir d'une régulation pilotée par une résistance carbone soumise 3 un
écart de température a &té vérifide par M.H. Edlow et al (31)
gqui ont constaté l'évolution de la pression d4'un bain d'hélium régulé.
R.D. Ries ( 32) 1'a é&galement contrclée 3 partir d'études sur la transi-
tion supraconductrice de l'aluminium. Les thermométres germanium sont

par contre, réputés pour avoir une dérive négligeable.

B) Montage
Avant dfétudier le comportement thermique d'échantillons qui de-
vaient subir des cycles thermigues (22 )}, il nocus a semblé nécessaire de
mesurer les influences propres aux thermométres utilisés. Pour ce faire
nous avons monté sur un bloc de cuivre pur (5N) :
- 2 thermométres carbone C et C 5 Allen Bradley 680 1/10 W,

1
-~ 2 thermoméires germanium Ge1 et Ge. Lake Shore GR 20C 3,

2
- 1 élément de chauffage.
Toutes les liaisons électriques des thermométres é&taient thermalisées sur
le bloc de cuivre. Cet ensemble était fixé dans un calorimétre maintenu

sous vide seccondaire et relié a la scurce froide par une fiiite thermique
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adaptée de maniére & aveir, dans la zZone étudiée (1,3 & 4 K), une constante
de temps de I & 3 secondes. Nous avens utilisé deux ponts de mesure de ré-
(33)

sistance construits par le service électronique du C,R.T.B.T. Il s'agit de

ponts quatre fils & courant altermatif avec lesgquels il nous &tait possible

- de réguler le bloc de cuivre & l'aide d'un thermométre,

- d'observer l'évolution dans le temps d'un autre thermométre.

C) Résultats
Nous les présentons sous forme de courbes donnant pour les divers
thermométres la température apparente en fonction du temps. Nous y aioute-
rons l'allure de la puissance fournie par la régulation pour guelques situa-
tions.

C.1) Régulation et observation & 1,5 K, l'ensemble &tant au préalable

porté & 6 K pendant guelques minutes.

C.1.1.) Régulation par Ge,, examen de la temperature par C_,.

T
L
£
o
1]
k—-
<
| ——
60 min o
P
4
21

105. ¢

Figure n® 3
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C.1.2.) REgulation par C ,; examen de la température par Ge,.
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C.1.5.) Reguiation par C_,. Examen par C ,.
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&u vu des courbes de températures obtenues, il apparait que seuls les
thermométres carbone présentent une dérive importante. Ceci est confirmé
par les enregistrements de la puissance fournie par la régulation gui
montrent un effet de trainage important guand nous utilisons un thermo-
métre carbone comme détecteur, Si le détecteur est un thermométre germanium
la puissance de régulation est constante dés qu’acessé le régime transi-
toire initial dG A4 la constante de temps thermigue liée & la chaleur spé-
cifique du systéme régulé et & la conductance de la fuite thermique. Dans
le cadre de cette étude, la constante de temps du dispositif électronique
de mesure n'intervient pas car elle est au meing dix fois plus faible gue
la constante de temps thermigue. Les thermom@tres germanium étudiés n'ont
pas, & l'échelle de notre temps de mesure, de dérives significatives.

Les thermométres carbone présentent 4 1,5 K dans les ceonditions du cy-
clage réalisé une dérive de 3 34 4 mK qui se prolonge plusieurs heures.
Cependant, la partie la plus importante de cette variation se passe dans

l'heure gui suit le cyclage. Les essais C.1.4 et C.1.5 montrent gue deux
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thermométres carbone n'ont pas strictement le méme comportement. Le ther-

momé&tre C ; & une dérive plus forte que C 5 i il faut noter que C 1 présente

la plus forte pente dR/AT &4 la température de mesure.

-]

Fig, n°® 8

60 min t

Ces deux courbes montrent gque lfeffet de dérive des thermométres carbone
est symétrique par rapport au cyclage thermique. Il s'agit d'un effet de

mémcire d rattacher aux propriétés des substances désordeonnées ( 9 ).

Régulation par C | 4 1,5 X ; examen par Ge , aprds passage

4 3 K pendant un temps variable tr de guelques secondes i quelgues minutes,

AT = 4mk

Fig. n°® 9

£0 min E
L'effet de dérive varie légérement avec le temps passé i une température

donnée. On peut cependant constater qu'il suffit de quelques secondes pour

voir un effet de trainage sur la température.




o
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En résumé, il apparait gque les thermométires carbone présentent
un effet de mémoire de la température précédant celle & laquelle ils
sont examinés. Cet effet estde l'ordre de quelques mK et s'éteint dans
des temps relativement longs . La dérxive est d'autant plus lente que la
température d'examen est basse (1 heure a 4 K, 20 heures & 0,1 K), L'effet

est d'autre part 1lié & 1'écart de température vu par le thermométre.

D) Conclusicn

Nous Goyons qu'il n'est pas possible d'utiliser des thermométres
carbone pour étudier des échantillons en régime thermigue dynamique. Par
contre, ce constat n'enléve rien aux qualités de ce type de thermométre
peu ccolteux, faible taille, faible chaleur spécifique (34), bonne gensi-
bilité, faible bruit. Ils peuvent &tre utilisés avec des précisions en
AT/T pien inférieures & 10_6, 4 conditicon d'utiliser une procédure expé-
rimentale présentant une histoire thermique bien définie pour l'étalon-
nage et l'utilisatioen. Il faut aussi se rappeler gue les meilleurs thermo-

1

. AR .
métres (ceux qui ont R AT important} ont les plus fortes dérives ther-

migques dans le temps aprés un cyclage.

Le lecteur voudra bien nous excuser d'avoir
sacrifié a 1'habitude des physiciens du magnétisme d'employer
indifféremment le gauss ou l'cersted comme unité de champ
magnetigue dans le systeme u.e.m. CGS. La correspondance

avec 1'ampére par metre est :

1 Ce = 103/4Tr Afm
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I.3.3. Mesure de la relaxation thermicue

Pour mettre en évidence et mesurer les relaxations énergé-

tigues qui prenaient naissance dans nos échantillons, nous avoens choisi
de détecter, avec le maximum de précision, la puissance de rééulation né-
cessaire & l'échantillon., L'examen de cette puissance est fait aprés
avoir réalisé des conditions isothermes. Ces conditions
sont cbtenues en régulant la température de 1l'écran et celle de 1'échantil-
lon par l'intermédiaire de deux ponts de mesure 4 fils

Les constantes de temps de ces dispositifs ont été adaptées
4 notre meontage. Comme le laisse entendre les conclusions de l'étude du

paragraphe précédent, nous avons utilisé des résistances de germanium

dopé Lake-Shore GR 2004 comme *thermométres.

Aprés avoir fait subir une "histoire™ & 1'échantillon | nous
l'étudions a4 une température déterminée T. Pour ce faire, nous régu-
lons la température de l'écran 3 une température légérement inférjeure & T
et celle de 1l'&chantillon & T. Ce réglage i deux étages permet d'avoir
une puissance de régulation de 1'&chantillon trés faible, ce qui augmente
la sengibilité de notre mesure., Aprés quelques essais préliminaires, nous nous
attachons & régler l'écart de température pour avoir une puissance de régu-
lation de 1'échantillon & peine supérieure 3 la variation gqui intervient

durant la relaxation. La mesure de la puissance relaxée

au cours du temps se fait par 1l'intermédaire de deux déterminations

- une mesure de la puissance de régulation de 1'échantillon au cours du
P : g

temps quand 1'é&chantillon est en situation hors éguilibre.

- une mesure dans les mémes conditicons isothermes de la puissance de régu-

lation en dehors de tout phéncménes de relaxation.

La puissance attribuée au phénoméne recherché est obtenue par différence.

Compte tenu des constantes de temps thermiques choisies (I.3.1)
et des dispositifs &lectroniques utilisés, la stabilité relative en tempé-
rature de 1'échantilion et de l'écran dans la zone 1,5 K - 5 K est meilleure
que 10-5. La sensibilite de la mesure de puissance esgt de 0,01 UW pour des
mesures faites entre 10 s. Fet 1O4 s. Les puissances détectées sur les

différents déchantillons étudiés atteignent au maximum quelques micro-watts
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pendant les premiers moments de la relaxation. La puissance de régulation
est déterminée A4 partir de la mesure de la tension qui apparait aux bornes
de 1'élément de chauffage fixé & l'échantillon ; cette mesure est suffi-
sante car la résistance de cet élément a une variation relative inférieure
a 3.10_3 dans la zone de température utilisée. Cette tension est détectée

a l'aide d'une acquisition de données toutes les ©,5 s. Un mini-calculateur
couplé & l'acquisition effectue des moyennes avec ces mesures et les accu-
mule- en utilisant une séguence qui varie en fonction du temps 4d'examen

et du nombre de peints choisis pour définir la relaxation mesurée, Le

tableau suivant donne un exemple de ce trailtement.

Nb de points cheoisis Durée choisie Nb de points ?emps Sur leque%
(en mn) ils sont moyennés
(en sec.)
20 2
20 4
100 10 20 6
20 8
20 10

Ce procédé permet de tenir compte de la décroissance de la relaxation au
cours du temps et de donner de 1'importance aux premiéres valeurs qui
sont connues avec la plus grande précision. Hors de tout effet de relaxa-
ticn ( ou aprés un temps suffisamment long), la puissance de régulation

d l'équilibre est obtenue en moyennant les mesures effectudes pendant une

minute.

Note

Les résultats expérimentaux sont exprimés avec les unités suivantes :

- puissance thermigque : UW 1 uW = 10 ergs/s

- énergie Joule 17 = IO7 ergs

- aimantation :

. UB : magnéton de Bohr avec 1 uB = (0,927 10'20 u.e.m.

3
1 u,e.m. C.G.8, = 107 {(u.mksh)
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I.4. RESULTATS
Avant de commencer les mesures, nous avons vérifié gu'un échan-
tillen d'or pur ne donnait aucune relaxation décelable guel que soit le
cyclage magneéto-thermique réalisé, ce gui garantit gque les effets détec-
tés par la suite sur des verres de spins sont bien dus au comportement

singulier de ces matériaux.

Détermination du temps de départ de la reiaxation

Les premiers essais ont montré gu'un simple cyclage thermique
sans modification du champ ne donnait pas d'effets de relaxation décelables.
Par contre, dans la zone basses températures (T <Tg) toute modification du
champ magnétique par rapport au champ dans lequel est refroidi 1'échantillon
entraine une fourniture de puissance de la part de ce dernier . L'évolu-

tion se fait toujours vers un état de plus basse Snergie.

La figure n° 10 visualise ces deux situations. L'origine du
temps est arbkitaire et correspond au moment ou l'expérimentateur décide
gue tous les équilibres des régulations sont atteints. En portant l'inverse
de la puissance fournie en fonction du temps, nous cobtenons une droite.
L'existence de cette proportionnalité permet d'extrapoler les valeurs

jusqu'a 1/Q = ©Q pour obtenir le véritable temps initial de la relaxation to'

Devant le nombre important de paramétres dont nous disposions
nous avons adopté généralement un cyclage magnétothermique bien déterminé
pour l'ensemble des échantillons. Ce cyclage comporte un refroidissement
de 1l'échantillon depuis des températures bien supérieures i Tg dans un champ
magnétique capable de saturer l'aimantation rémanente suivi de la mesure

des relaxations & champ nul.

I.4.1. Résultats obtenus sur 1l'échantilion Au Fe 4 at %

Ces résultats publiés 3 la fois en francais aux Compte-rendus
de 1'aAcadémie des Sciences et en anglais au Journal de Physique Lettres
{20) portent sur les mesures de la relaxation énergétique. La publication
suivante faite au Journal of Magnetism and Magnetic Materials montre clai-

rement la liaison qui existe,dans cet échantillon,entre l'aimantation

rémanente et l'énergie(35).
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Fig. n® 10, Eveolution de la puissance thermique relaxée par un Au Fe 4 at %

au cours du temps,(masse échantillon : 10 g.)
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PUBLICATION I-A

C. R. Acad. Sc. Paris, t. 2892 (9 juillet 1979) Série B — 49

PHYSIQUE DES SOLIDES. — Relaxarion d’énergie dans un verre de spins duled %, a
basses températures. Note (*) de Adrien Berton, Jacques Chaussy, Jacques Odin, Rammal
Rammal, Jean Souletie et Robert Tournier, présentée par Louis Néel.

Nous présentons les résultats de mesure du flux énergéiique qui accompagne ia relaxation de 'aimantarion
rémanente dans un verre de spins maintenu en situation isotherme. Ces résultats niontrent que les barriéres qui
contrdlent cette relaxarion vers 1'état d'équilibre. séparent des niveaux d’énergie différents. Nous montrons qu'il est
possible de relier les variations du flux énergétique 3 celles de I'aimantation rémanente.

We present measurements of the energy flux associared with che relaxarion of the remanent magnetization in a spin
glass at constant temperatures.  The daca show thar the barriers which control rhis relaxation separare rwo levels with
different energies. We show thar it is possible to link che variarions of the energy flux with those of the remanen:
magnetization.

INTRODUCTION. — Les propriétés dynamiques des verres de spins & basse température font "objet actuellement
d'un regain d'intérét [1]. Sur le plan expérimental les phénomeénes de relaxations dans divers verres de spins sont
connus depuis longtemps [2] (aimantation rémanenre, sauts d'aimantation, ste.). Les relaxations d’autres systémes
désordonnés tels que les verres ou les polymeéres sont bien contrélées sur le plan expérimental [31. Notre
contribution, dans cette Note, consiste a étudier la relaxation isotherme de |"énergie d'un verre despinsa T < Tget
de la comparer qualitativement au comportement des verres en dessous de la transition vitreuse.

PRINCIPE DE L'EXPERIENCE. — L'échantillon ast refié par une fuite thermique 2 un bain d'hélinm mainteny
a 1,4 K. Il est possibi¢ de stabiliser la température de "échantillon 4 des valeurs fixas entre 1.3 et 3 K. La siabiiité
relative de la température obtenue est meilleure que 1073, A {"équilibre, la puissance de chauffage doit compenser la
puissance absorbée par la source [roide. T'oute puissance fournie ou absorbée au sein de I'schantillon se traduit par
unte modification de la puissance de régulation. Pour une constante de temps de fuite :hermique de 0.3 s la sensibilité
de notre appareil est de 0,01 pW pour des temps de mesure compris entre 10 er 10% 5.

EXPERIENCES PRELIMINAIRES. — Une relaxation énergétique isotherme est observée en champ magnetique nul sur
un schantillon AuFe 4 % de [0 g chaque fois que les conditions expérimentales sont telles que le systeme posséde
uns aimantation rémanente. i .

Si par contre "échantillon est reffoidi en dessous de Tg (20 K) ent champ nul aucune relaxation n'est observee. De
méme, un échantillen d’or pur contenant moins de 4.107% d'impuretés magnétiques {41 ne présente pas de

" relaxation d'énergie mesurable quels que soient les chemins thermiques ¢t magnétigues suivis.

Les résultats que nous allons discuter sont donc bien caractérisuques du verre de spins.

RESULTATS. — Les mesures que nous présentons ont été obtenues & partir du cas limite ou
Vaimantation rémanente est saturée. En pratique Iéchantillon est refroidi depuis 30 K dans
un champ magnétique de 25 kQe (suffisant pour saturer 'aimantation thermorémanente
entre 1,5et 5 K)jusqu’a la température du bain d’hélium (1 4 K). Le champ magnétique est
alors supprimé en queiques minutes. Une premiére mesure du flux thermique fourm par
["échantillon en fonction du temps est alors faite en régulant la température & 1,65 K. Pour
des temps assez longs (de 'ordre de 600 s) la puissance fournie devient comparable a la
sengibilité de l'appareillage. En élevant la température de l'echantillon la relaxation de
{’énergie en fonction du temps devient de nouveau mesurabie.

La figure 1 représente les résultats des mesures obtenues & des températures successives
dans un diagramme 1/Q en fonction du temps de mesure (Q est la puissance fournie par
I'4chantillon). Ce diagramme met en évidence le comporiement dominant en ™" de ces
relaxations (résultat déjd noté antérieurement [5}). Des déviations par rapport a ce
comportement sont cependant observées aux températurss éleveées st aux temps longs.

Sur la figure 2 est reportée la puissance fournie par ["échantiilon au temps 60 s pour les
différentes températures de relaxation.
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50 — Série B C. R. Acad. Sc. Paris, t. 289 (9 juillet 1979)

Ces résuitats montrent de facon claire I'existence d’une relaxation lente d’énergie dans un
verre de spins possédant une aimantation rémanente.
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Fig. . — Dépendance en temps de I'inverse de la puissance fournie 4 diverses températures par un échantillon
d'AuFe 4 % de 10z (1) — 165K, {2) =187 K. (3) =234 K, (4) =298 K, (5) =33 K. (6 —4,15K. Les

lignes continues représentent les courbes moyennes obtenues 4 partir des points expérimentaux. O, points
experimentaux de la courbe 1 représentant un cas & faible dispersion expérimensale; A, points expérimeataux de
la courbe 4 représentant un cas 4 forte dispersion expérimentale.

Fig. 2. — Dépendance en température de la puissance fournie par I'échantillon AuFe 4 % de 10 g au temps; £ =60 s,
Qexpn’l, Aexpn®2, + expn® 3 ®expn®4d

Fig. 3. — Dépendance en température de ¢ (/T pour un échantillon d’AuFe de 10 gantemps 60 s; O expa® 1,
Aexpa®l +expn®3 @expn®4

INTERPRETATION. — L'une des caractéristiques remarquables des systémes désordonnés
(verres, polymeres, verres de spins...) réside dans leur aptitude 4 se maintenir dans des états
hors equilibre thermodynamique & des échelles de temps inhabituelles. Les modéles
phénomeénologiques se ramenent toujours a reconnaitre existence d’objets (6] (double puits
de potentiel 7}, nuages magnétiques 8], grains fins [9], clusters...) caractérisés par deux
variables aléatoires indépendantes (barriére de potentiel V., écart énergétique w) largement
distribuées.

Dans nos expériences le systéme verre de spins acquiert une énergie quand il parcourt le
chemin magnétique et thermique % (H(r). T(r)) et nous observons la variation temporelle de
cette énergie a une température T donnée en champ nul. Dans 'hypothése de processus de
relaxation activés thermiquement le temps de relaxation t associé 4 une hauteur de
barriére V est donné par la lot d’Arrhénius ;

(1) =19 exp{V/ky T,
Ty, lemps de relaxation caractéristique du systéme.
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Le temps de mesure ¢ introduit une coupure dans les hauteurs de barriére
(2) V.=kg Tlnit/1q).

Les objets ayant une barriére V > V, sont inobservables 4 I'échelle de temps 1. L'énergie en
excés dans le systéme 4 la température T et en champ nui est seulernent fonction du chemin
thermique suivi et du facteur V. et s'exprime sous la forme générale

{3) Q=f{% kTin{t/1).
11 s’ensuit que le flux d’énergie sécrit
{4) QO=2Q/dt={k T/t f'{€, ky TIn{1/ 1))

En pratique dans les verres de spins In t/t,=15 et varie peu pour des temps de mesure
raisonnables [2]. Donc, 4 température T constante, ['évolution du flux d’énergie Q en
fonction du temps est en £~ !, ce qui est en parfait accord avec les résultats expérimentaux a
basse temperature ( fig. 1). Plus précisément ¢t Q/ky T est une fonction universelle de
ks Tlnt/t, pour un chemin thermique et magnétique donné. La figure 3 mosntre que les
valeurs de tQ/T au temps 60 s varient exponentiellement avec T comme ['aimantaticn
rémanente a saturation dans les verres de spins [8]. Pour avoir une expression précise de Q,
des hypothéses sur ces objets s’imposent (origine microscopique, distribution de V
et w, etc.). Différents schémas sont possibles et conduisent a des résultats anaiogues. Dans les
verres de spins. trois parameétres contrdlent un objet : la hauteur de barriere V. ["écart
énergétique du double puits w et le moment magnétique Mg. En considérant V. w et Mg
comme des variables indépendantes =t dans la mesure ou ia distribution P (w) est peu
dépendante de w et de largeur supérieure a celle de V [10] il est facile d’obtenir le résuliat
suivant :

(5) Q=(ks T/1) (Mp/Mg),

ou ﬁé désigne le moment moyen d'un objet et Mg 'aimantation rémanente & saturation.

Il serait possibie d’expliquer I’existence de M, par la seule distribution des hauteurs de
barriére (double puits symétrigues); par contre, pour interpréter I'existence de Q il est
nécessaire d°y associer la distribution des écarts énergétiques. Le comportement de Qen ¢
et non en exponentiel de ¢ montre clairement 'existence d’une distribution iarge de ces écarts.
Sous sa forme actuelle le modéle proposé contient les mémes ingrédients que les modéles
largement utilisés dans la description de I'¢tat vitreux {{6], [7]). Cette similitude révéie la
nature des excitations basse énergie dans les svstémes désordonnés qui se traduit par une
distribution P(w) plate a {"échelle de & T.

En pratique |'aimantation rémanente 4 saturaiion suit sxpérimentalement une loi ge la
forme ([2], [L1]. (8D :

(6) My =M, exp(—(T/To}Init/1)) =M, (£/z0) ™"

En posant T, = Ty/ln (t/tg) il vient en urilisant (5) et (6) :

(7 : My =M exp(=T/Tn)=(rQ/k T) Mg.
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La formuie (7) donne une expression de Q et de M, en fonction de T, et montre que ( passe
par un maximum 4 T, ce qui est observé expérimentalement { fig. 2). Elle annonce également
la variation exponentielie de t Q/ T 2n fonction de la température. Des mesures de relaxation
de 'aimantation rémanente faites dans les meémes conditions expérimentales [12] vérifient {7)

et permettent d’apprécier 'aimantation moyenne d'un obiet Mg ~ 95 15 en accord avee 2]
et [13]. I} faut ajouter qu'une expérience de simulation [14] donne des valeurs cohérentes avec
nos résultats.

ConcLusioN. — Nous avons montré Pexistence de relaxation d’énergie dans un verre de
spins 4 basse température. A I'écheile de la sensibilité de notre appareillage, ce phénoméne
n’'est observeé que dans les échantillons qui possédent une aimantation rémanente.

Laloi Q ~. ¢~ a été vérifiée clairement.

Nos mesures font apparaitre immédiatement deux différences avec les verres ordinaires et
les polvméres :

— .dans les verres de spins les processus activés thermiquement sont dominanits 4 basse
température tandis que dans les verres ce sont les processus « tunnel » qui dominent ([6], [7]);

— dans [a région de la transition vitreuse d’un verre ou d'un polymere la distribution des
temps de relaxation est trés étroite alors que pour un verre de spins le spectre est trés large 2
cause des distributions trés larges des hauteurs de barriére et des écarts énergétiques.

La version anglaise paraitra dans le Journal de Physigue-Lettres du 1* aoiit 1979.

{*)} Remise le 21 mai 1979 at acceptée, aprds révision, le 2 juillet 1979,
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MAGNETIZATION AND ENERGY RELAXATIONS IN SPIN GLASS AuFe 4 at% BELOW T,

A. BERTON, J. CI—IAUSSY, J. ODIN®, J. J. PREJEAN, R. RAMMAL, J. SOULETIE and R.

TOURNIER

CRTBT-CNRS (assoviated USMG), B.P. 166 X, 38042 Grenoble Cédex, France

We present data on AuFe 4% showing: a relaxation of the satyrated remanent magnetization significative of a wide distribution
of barriers; an associated emergy relaxation implying that the barriers separate levels of different energ:es a time-temperature
correlation of these relaxations which implies thermaily activated processes.

We present the results of measurements of the
isothermal relaxation of the saturated remanent
magnetization Mpg and of the associated energy
flow Q in spin glass AuFe 4 st% at 7 < T, ~20 K
The sample is cocled from T > T, down ol =
1.4 K in a field (25 kOe) sufficient to saturate the
thermoremanent magnetization. The field is then
removed at 7 = T,. Next the temperature is raised
up to T, > T, at a time which establishes the origin
in the measurement of the relaxation of Mg and
of Q vs. time ¢. After about one hour of observa-
tion the energy flow ( becomes of the order of the
sensitivity (0.01 uW) of our detection. The temper-
ature is then raised to T, =~ 1.2T, and the relaxa-
tions of Mg and Q are studied at T > Figs. | and 2
show that My varies like log 7 [1, 2] and Q like ¢~
[3, 4] at different temperatures 7,, T,, etc. No
relaxation is observed on a pure Au sample
whatever its history. In contrast the relaxation of
Mpys and Q is always associated with a variation of
the applied field with respect to the value in which
the sample has been cooled. These observations
lead to the following remarks: there are objects
(clusters, clouds, etc.) carTying a magnetic moment
which have a slow evolution towards “equilibrium”
indicative of the existence of very high potential
barriers W. These barriers W separate configura-
tions of different energies as shown by the ex-
istence of a Q These remarks lead us to adopt the
picture of asymmetric double well potentials char-
acterized by a barrier height W (which fixes the
time scale) and an energy splitting . The nonex-
ponential relaxation of My and of O shows that
there is a wide distribution of the barriers W and
of the splittings e. This is not unexpected in a
disordered system where no special value of the
energy is anticipated. The evolution of the
saturated remanent magnetization can be described

*Also with Laboratoire d"Electrotechnique ERA 3534 of CNRS.
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Fig.1. Left: remanent magnevization versus Tlog: (f in
miniutes) at various temperatures for AuFe 4% at. Right: tem-
perature dependence of Mqg (0) and_gf-tQ/T (A)atr =605
for AuFe 4 at%.

in terms of the reduced variable T In(¢/r,) (fig. 1)
with 1y = 10" 5. This particular time-tempera-
ture dependence occurs because of a cut off at

= kT In(z/ 7y} which limits {(in an activated
process) the barriers which can be observed at a
temperature T on the scale of the measuring time ¢,

An object will therefore have to cross a barrier
W — ¢ to reach “equilibrium”. Let Mg be an
average value of the moment of an objest. If P (&)
and P(W) are the distributions of the energies &
and of the barrier heights W, we can write the
saturated remanent magnetization Mpg and the

Journal of Magnerism and Magnetic Materials 15~18 (1980) 203-204 ©North Holland i 203
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which justifies the leading term in ¢~ ! of the energy
flow relaxation seen m fig. 2. The validity of this
equation is better seen in fig. 1 where the variations
of tQ/kT are compared to those of Mgg We
obtain for the average moment of an object ﬂ-g Az
95u, which compares with previous independent
estimations.

The results of fig. 1 are well approximated by a
law [2]:

Mes(T. 1)/ Mys(0) = exp(— T/ Ty)ln(¢/ 75)
= (1/7)" T, @)

with Ty = 49 K = 2.57,. It is remarkabie that the
saturated remanent magnetization {and therefore

204 A. Berton et al./ Magnetization and energy relaxations in. AuFe 4 at%
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Fig. 2. Time dependence of reciprocal power delivered by a 10
g AuFe 4 ar% sampie at various temperatures: {O) 1.65 K: (A)
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stored energy @ as:

Mms:sj;wP(W) dwfo“’@(s) deM,

. xexp(w‘;{r), (H
Q=J; P(W)dwfo @ (e)e[exp(—1/7)] de,
(2)

where for an activated process t = 715 €Xp
(W — £)/kT. The same cut-off argument as above
implies:

J— *x wW— W,_
Mes = M, fW P(W)dwW fo P(e) de, (3)
] - W: 5
0 =fW=P(W) deo eP(e) de.  (4)

Derivating under the integrand the expression for
the energy one obtains:

o= :P(W)(W— WIR(W = W) dW.

‘
(5)

Inasmuch as % (e) does not vary too much on the
scale of the variations of W — W, it is easy to see
that Q and Mgy are related by:

O = (kT/0)Mes[ TIn(t/ 1)1/ My, (6)

the energy) seems to follow a power law Mgg() ~
Q) ~ t™¢ where the exponent a = T/T, ~
0.4T/T, is linear in temperature. Except for a
difference in the numerical factor, this is in agree-
ment with resuits of numerical simulation {5] on
simplified models of spin glasses yielding in the
vicinity of T, @ == (d/4)T/ T, in dimension 4. This
unusual behavior is indicative of the importance of
the fluctuations over all the domain T < 7. Expo-
nents linear in temperature have been derived in
the ferromagnetic xy model [6] through a correct
treatment of the transverse spin fluctuations. It is
to be feared that, like for this case, the search for a
solution of the spin glass problem will have to go
through a description of the defects and of the
textures (the objects?) which would characterize an
eventual new phase.
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L'interprétation de ces résultats a été faite 5 1l'aide
d'un modéle phénoménologigue basé sur l'existence de systémes & deux
niveaux., L'existence des relaxations énergétiques associées aux rela-

xations d'aimantation rémanente constitue une preuve expérimentale

de l'existence d'un &cart énergétique entre les deux niveaux.

En terme du modéle développé en I-2, nous voyons que les
coefficients a et b qui interviennent dans les exponentielles de
l'énergie et de l'aimantation sont identiques pour cet échantillon

(Publication I.B; fig. 1).




I.4.2. Etudes sur Au Fe & at %

T1 nous a semblé nécessaire de confirmer les résultats pré-
cédents par 1'intermédiaire du méme systéme d'alliage dilué et de mettre
en &vidence 1'influence de la concentration sur les résultats. Au cours
de ce travail, nous avons pensé gque la situation hors équilibre visua-
lisée par les relaxations pouvait donner lieu & des affets "apparents”,
au niveau d'une mesgure physigue, analogues & ceux gui sont bilen connus
dans les verres et les pelyméres (18) (19 ). Nous avons donc mesuré la
chaleur spécifique de l'alliage Au Fe & % aprés avoir saturé son aimanta-
tion rémanente. L'ensemble de ces résultats est présenté dans la publi-

cation gui suit,

Donnez Le s4,

TL pousse un Lif.
Faites Lo tri,

I£ nadit un anrbre.
Jouez au bridge et Le pont 4'ouvre.

L R L I B R I R N S B Y

Boads VIAN
(Donnez Le a4)
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APPARENT SPECIFIC HEAT OF A SPIN GLASS{EE Fe 6 aL %}IN PRESENCE OF A REMANENT MAGNETIZATION AND
L 4
ASSOCIATED ENERGY AND MAGNETIZATION RELAXATIONS

4. Berton, J. Chaussy, J. Odin, J. Peyrard, J.J. Prejean and J, Souletie

C.R.T.B.T. [asgociated 7.5.M.G.)
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We present measurements of the relaxations of the remanent magnetiza-
tion and of the energy flux on the same samples of Bu Fe spin glass

{4 at % and 8 at %) at several temperatures below the temperature T

of the susceptibility cusp. The observed relaxations can be expresséd
in terms of the unique composite variable T nt/T_ which implies the
existence of thermally activated asymetrical double well potentials., A
consequency of this observation is the existence of a time and tempe-
rature centribution to the specific heat which is investigated direct-

ly and compared with expectation.

1. Energy and Remanent Maqnetization rslaxation
in M1 Fe system.
l.1. Experimental procedure,

The sample is cooled frem T >>TG (T, is the
temperature cf the maximum of the suscepgibili-
ty) "dowm to the lowest tamperature T, that can
be cbtained in cur apparatus {l.4 K) in a magne-
tic field Y. which is subsequently withdrawn at
Ty. Then the temperature is raised , step by

step, to increasing values Ty, Tj... Tp.-- When
the temperature Tp is reached at time &;,, we
measure as a functicon of time tn = £ - tin, the

power W{T } which it iz necsssary to supply o
the samplé in order %o maintain its temperature
T, constant.

If He = O (i.e.
process), this power
independent {within our aceuracy)
Wo(TnJ. .

I£H #0, Wit} is found to e time-
dependent” (1,2}, W{Tyl = W_ (T4, %q).

: The magnetization measurements performed in
the same sample with the same experimental pro-
cedurs show, if H. # O,the presence of a rema-
nent magnetization wiich decreases in time with
a pseudologaritimic behavicur i3}, We are now in
possession of an experimental determination of
the energy flux Q(Ty,t;) = WalTy) - Wg(Th.t.)
wihiish 15 associatad with the pressnce of a rama-
nent magnetizatien. The positive sign of ¢ de-
monstratas unambicucusly that the sample relsxes
<9 2 state of Lower snergy.

The data presented here ars abtained in
the following way : we apply a cooling field H,,
sufficient te saturate the remanent nagnetiza-

tion. At Ty, H_ is degreaged sifiviently slowl o

ayoid any unwantad heating due to the eddy cur-

rants, When T  is reached, we can measure ﬁ(Tn)
£3r £_ >33, Af=sr asbout 10 minutes, the time da-

;endehce of %_{T .t ) becomes unnoticeable wi-

thin our accu;ECQ. Then a new :emperaturs ste

is performed and a new relaxation Q{7 . ,t )
B n+t’ o+l

in a zere field cooling
W(T ) is found to be time-
3 W(TB) =

"
This work is a part of the thesis of J.0, who is also

ERA 534 C.N.R.S.

is measursd (fig., 1),

1.2, Experimental data

We present rasultsz of
ments of energy flux and
magnetization wbhtained
rles {Au Fe,_, 3Au Te
vious _;brk4%(ZTT &2
of a &~
The daBa
sured in

isothermal measurs-
saturated remanent
with two Au Pe sam=-
) which confixm ocur pre-
Fig. 2 saows the presence
doeminant tarm in the relaxazicn Q ,
relative to the magnetization M__ mea-
the same experimental condition irs

shown on (tn = 80 5) Vs Tn and

in M
s a

used in previous gapers

tn fig. 4, we compare the magnetization
data Mrs{Tn’tn = 60 s} and the values of
tné/Tr(T £ = 60 3] for different temperatures
T  fof the two samples au Fe,_  and Au Fe_ . In
:ﬁis gystem, the corrslation between tha ener-
gy relaxation and the magnetizationm ralaxation
can be expressed very easily in the tamperaturs
range we studied ov -

e, QT ,tn}

T
n

£ig. 3 in in Mrs

In t_ diagrams aiready

(*T £ ) ws T
poa 23,4

n

4 M’.’S (Tn ] tn)

The magnetization relaxations gan like the enar-
gy relaxaticns be exXpressed in tsrms of the
-

nigque variable T in t/T
I
o n .
M =4 exp (=~ —=—3ln -~ {1)
3 < T T
o )

{sae f£ig. 3)

e_QlT =) . € -t
2 @ =0 = &
= =Q T ,t) X o (T fach
n =]
T t
=< exp (- == n =) (2)
o o

with the Lab, Electrotechnique
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242 APPARENT SPECIFIC HEAT OF A SPIN GLASS (ég Fe 6 at 1)
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fig. 1 - a, The temperatura profile obtained with our =2xperimental incraase

of temperature step by siep.

b. The corr95pobdinq energy flow Q provided by cur sample (Au

& at % weight * 2.5 g) in presence of & saturated remanent ma-

Ta

gnetization.
. | 1 I i i. 1
208 Q- (uw-h) . 4
.i
* O(J
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. .. OO
101 il JRPPRCca -
' 0% 1:1.87 K
0 kzz 1 | 1 N ] } ]
0 200 400 4 (g) 6CO

Fig. 2 = Time dependence of the reciprocal energy flow Q-L Frovided by our

Au Fe & at % sample.
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Fig. 3 - Eveluticn of thermoremanent magnetizaticn (saturatsd a2t 1.4 X and

then heated by steps)

{see taxt}

in terms of the time tn spent

at the correspending temperature Tn‘ Laft side

n M
s

right side

= in) - t with T =
(Tn,tn) n Mrs (Tn,tn = | min) Tn/Toin L M h 5

70 %,

InM (T ,t_ =1min) =2ZnM -~ T /T .
s n n Q n o

These results can be condensed in the unigue expression :

M= ¥, exp ( (-Tn/'ro)ln (tn/'ro) } with TQ =

s

This is a consequence ¢of the Arrhenius law and
implies the sxistence of thermally activated
processes{4) | A direct manifestation of the ef-
Zfect of the composite variahle T &n &/T  is
seen in the reactivation of  the 1s5c%harmal-
ly measurad @ (t) curve (see fig. 1): the ef-
fact of increasing the tamperature from T, to
T, can be understood as having the time flowing
fister. Conversely a temperature decrease can
be undarstood as having the time flowing slawer
and the relaxations are blocked.

2. Consequenctd for the Specifis Heat

In an ideal adiakatic experiment the tempa-
rature of the sample is raised from a congtant
Cemperature T to a constant temperature T + AT
when a controlled snergy AW is externally pro-
vided and the specific heat is defined as
C_{T} = AW/AT.

In practice thera is always an additional
positive or negative drift of the tamperaturs,
the influence of which is accountad for by extra-
polation fzom the high and low temperaturs "equi-
librium"” zegimes to the range where the anergy
AW is applied.

1C>'13 5.

The zero field cooled au Fe 3% sample was
found te follow this behaviour.
The temperaturs degendencs of its specific heat
is shown on fig. § the contributicn of the Ac
matzix is represented below the temperature axis
s that the magnetic contributicn associated
with the impurities appears in posizive units,
The magnetic contribution exhibits the well
known T behavicur witi the slight curvatures
which _were recently associatad with an additio—
nal T term(3),

The field cocled sample, after the field
H, has been withdrawn, provides an uncontrolled
heat {nput AQ as discussed in chapter 1. This
has the following consequencies

a) the temperature of a perfectly isclated sam-
ple would steadily increase (under the infly-
ence of 40). This in turn would determine enhan-
cad relaxations and the procass would stop only
after all the energy stored in the sample has
relaxed. Wo specific heat detarminatien is pos-
sible below the corresponding temperature.

b) the situaticn is aven worst in %he presencs
of extarnal steady heat inputs which weuld acce-
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Fig. 4 - The tamperature dependences of (r_,t, =1 min) and t /T
(Tn,t = | min) are compared for Doth saiiples Au Te 5 at’% and
4 at

T T T T
Cp(Fe) (U K/ mole Aufe)
40k

T(K)

-
-
-
Fig. S - The impurity contribution C_(Fe) = C_(T} - T (Au) for the zero field
cooled sample (o] and the apparsat ifpurity Sontribution
(Fe c (T - < in the pze s of a = £ -
CQ&F )app = S }app up(éu) & presences of 2 remanent magns

tization saturated at 1.4 X (@) are shown vs.T on the upper pax:

of the figure. The lattice contribution C (Au)/mJ.Kd= 0.634 T + 0,44 T
is shown on the lower part of the figure.®The calculated impurity

to the apparent specific heat is represented by a dashed curve.

3



37

Vol. 37, No. 3 APPARENT SPECIFIC HEAT OF A SPIN GLASS (Au Fe & at 7) . 243
lerats the procass. in t/to r - .

c) on the contrary the energy relaxations can (Tml-fmc) P exp |~ %; in %—J

be blecked in the time scale of the experiment = - L © (4

if the temperaturs of the sample is deczzased AT -

below ths maxinum temperature Tm, to wihich the
sample nas been raised in its privicus history o
{chapzar 1). Experimentally this is realised by ;
voluntarily increasing the link of the sampla
with zhe cold source.

d) any controlled neat input AW limjted in time
and sufficient to raise the temperature over
Tm_initiates a transitery regime of relaxations
whise ultimate stage is a gquasi equilibrium si-
tuation similar to the one described akeve (&),

ig. 5 shows (dashed line) that the calculated
ratirs dependence of the magnetig contri-
butien of the apparent specific heat using the
experimental data C_(T) and eq. 4 (where the pa-
razmeters are determined fyem “he results of
chapter | for a measurement time t = 3 min) is
in reasonable agreement with our directly deter-
mined experimental data. Motics on the 3Iq. (3)

that ¢ (T}a bSecomes nul when C_(T) = AC, for
The corraspeonding temperaturs profile is a Zinife tiRE znd & finite temperature (pSint
seen on the £ig. 5., For each temperature step we T of £ig. 8}. At this point the system produces
nave by its relaxations an energy which is equal tg
its total =nthalpy.
CP(T} AT = AW + AQ (T(t),r)
S¢ that an apparent specific heat is detarmined coneltusion
such that We have cbserved In the Au Fe system, ener-—
c o™ - AW como- AQITIE),E) gy relaxaticns associatad with the well known
2 app ar 4 ar relaxations of the remanent magnetization. The
results can be analyzed in the frame of the
=c, (T - A (3) classical two-lavel-svstams sicturs ané confirm
4 = o oms = A = .
) the ability of this model to describe the phenc—
Lg(Ti),2) is the energy due %o the relaxaticns zenclegy of dvnamical sffects in spin glasses.
in the regime whare they are not blocked i.e, In the presance of 2 remanent magnetization we
between Tm, and the new maximum Tx, . This gquan- can sstimate from our data a time and tampera-
tity can be estimated using equatién (2) as ture fand pracedurs) dependant correctiscn to
20 the specifiic neat which compares with the direc-
= 1 - 3 = ; —— 3
s - MQIT(Z),n) _ AT (T, =) tly detarmined esntrikbution,
o AT aT .
ul
Tfn1
T4
]
Ti“o AT!
L - S
t
-

Fig., 6 = The temperaturs profile in our specific heat experiment in presence
of energy relaxations.
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Ces résultats appellent les remarques suivantes:

-

- le comportement de l'énergie de relaxation reste relié & celui de
l'ajimantation (m8me facteur exponentiel en température) pour le systéme

Au Fe.

- les mesures de chaleur spécifigue faites en situation hors équilibre

ont nécessité une procédure particuliére car il s'agissait 4&d'une méthode
adiabatique. Les autres procédés gui utilisent une liaison thermique entre
l'échantillon et la source froide ne permettent pas d'accéder & ce type de mesure.
Il faut noter que comme toute guantitéapparente”,la courbe obtenue n'a de
sens gu'assortie de "l'histoire" de 1l'échantillon avant et en cours de
mesure. En toute rigueur, une telle mesure est impessible & envisager

dans une situation parfaitement adiabatique puisque l'ééhantillon qui

se trouve en situation hers égquilibre va relaxer de l'énergie tant gue

ne sera pas atteint 1'équilibre thermcdynamigque.
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I.4.3. Etudes sur un échantillon de Cu Mn

Au vu des résultats précédents, on pouvait se demander si les
relaxations énergétiques existaient dans tous les verres de spins ou si
dang les alliages_éE_Fe elles ne pcuvailent pas &tre reliées a l'existence
du couplage entre le systéme d'impuretés et la matriée ( 36 ). Ce couplage
peut &tre apprécié par l'intermédaire de la plus ou moins grande facilité
qu'il y a & retourner l'aimantation rémanente acguise. Dans les alliages
Au-Fe, ce retournement ne peut se faire qu'en appliquant un champ magnétique
inverse aussi grand que celui qui a servi & construire la rémanehte. Il
faut d'abord détruire l'aimantation rémanente &tablie avant de la recons-
fruire dans la direction opposée. Par contre, dans un autre alliage dilué&,
le cuivre - manganése, l'aimantation rémanente préfére se retourner globa-
lement en faible champ magnétique inverse. Ce comportement typigue a &té

bien étudié par P. Monod et J.J. Prejean (37) (38).

Si l'aimantation change brusquement de sens pouxr une valeur
déterminée et assez faible du champ magnétigque inverse, c'est gue le réseau
de l'échantillon n'exerce pas un couple suffisant sur l'aimantation pour la
maintenir dans la pesition initiale. Il existe donc, dans les &chantillons
de Cu Mn, un trés faible couplage systéme d'impuretés magnétiques - matrice.
L'étude des relaxations énergétiques s'imposait sur ce type d'échantillon pour que
l'on puisse les relier ou non & ce couplage. Nous avons choisi un Cu Mn
5 at % (masse : 5,5717 g) pour avoir un échantillon avec Tg = 30 K proche
des valeurs des échantillons Au Fe précédemment étudiés, Parallélement aux
mesures de relaxations gque nous allons présenter, un important travail a
été fait sur les mesures d'aimantation de ce méme échantillon par J.J. Préjean,
Nous ferons chagque fois la comparaison entre les deux approches expérimen-
tales. Aprés une étude des relaxations en champ magnétigue nul, nous nous
sommes intéressés aux relaxations induites par des variations de champ &
température fixe, Nous avons enfin observe l'agpect énergétique associé au

retournement de l'aimantation.
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I.4.2.a. Relaxations magnétigues et fnergétiques & champ nul aprés

Au cours de cette étude, nous avons adopté, pour notre échan-
tillon, un cyclage conforme a celui utilisé pour l'étude de Ru Fe (I.4.1}.

Le déroulement est le suivant : (Fig. n° 11)

- BApplication & 1l'échantillon &'un champ magnétique de 26 kG 4 T = 40 X > T ,
(qui sature l'aimantation rémanente : Mgpg). g

- Refroidissement sous 26 kG jusqu'd la plus basse température du montage

{t,3 K},
- Suppression du champ 4 cette température,

~ BEtude des relaxations en température croissante. Mesure de é en fonction
du temps.

A titre de contr8le, nous avons commencé par effectuer un cyclage thermique
seul ( passage de 40 K & 1,3 K, H = 0) suivi d'une mesure de é a 1,65 K, H=0
et nous avons obtenu 1l'enregistrement (a) de la fig. n°12 . En réalisant le
cyclage magnéto-thermigue, nous obtencns la courbe (b) gqui montre que l'effet
énergétigue existe bien dans Cu Mn de la méme fagon que dans Au Fe, ce gui
€limine l1'hypothése d'une liaison entre la relaxation énergétique et le cou-

plage aimantation rémanente - réseau {(couplage magnéto-cristallin).

L Q (pW)

v uMn 34l 2%

“ T=-1-65K

2} (b\ m=5,57g

i i . 1 bt 4o LI O Y a
g S RTINS T L * v ¥

60 180 300 420 )
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Fig. n° 11
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En portant ces valeurs dans un diagramme Q_l(t) fig. n° 13
nous retrouvons le comportement habituel)duquel nous pouveons déduire le
temps initial vrai tO et la valeur de la puissance relaxée 3 un temps dé-
terminé, Nous adoptons ccmme précédemment le temps 1 minute pour effectuer

les comparaisons

. Q-i(lJW-i)

10 1 CL\MH SC\!.- %

t, 60 180 300 420 E (2)

Fig. n® 13

Les mesures de l'aimantation rémanente MRS de régimes identiques donnent.des
résultats bien classiques en logarithme du temps. Ces déterminations de
et MRS sont ensuite effectuées & différentes températures entre 1,5 et 5 K,
Sur la figure n® 14 sont portées les valeurs de la puissance relaxée par
1'échantillen au temps 1 minute en fonction de la température. On retrouve

comme précédemment une courbe gui passe par un maximum, Pour Cu Mn 5 at %

T =2,5 K.
m

Les valeurs correspondantes au temps ! minute permettent de

calculer les coefficients a et b gqui interviennent dans les exponentielles

de MRS et de tQ/T. Ils sont déterminés par les pentes des droites obtenues

dans le diagramme semi-logarithmique (fig. n° 15}.
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Cn trouve : 0,28 pour MRS et 0,47 pour t3Q/T. Ces pentes représen-

tent respectivement les quantités ka 1n (t/?o) et kb 1In (t/TO) (Egs. 24 et 25).

En prenant In (t/TO) = 30 déterminé par les mesures d'aimantation

a 60 secondes, nous cbtenons

2

ka = 1,57 10 “" et kb = 9,33 1973

Ce comporﬁement distinct pour l'aimantation et pour 1'énergie est Gifférent

de celul rencontré dans Au Fe, nous reviendrons sur cs résultat aprés avoir

présenté l'ensemble des résultats expérimentaux.

Q (PW)
,"3'".{-]‘1“"“%\
'75 [ /'} I \‘T\\
QMH 5 af %
Fig. n® 14
.25 1
t=1min. m= 5,57 g.
o s i L i

1 :iot .
Mas [ #— (PJ/KQ )

Uem/g I~

t = 1 min. ‘\\\ -,
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Comme nous l'avons montré dans le développement du modéle
phénoménologique (I.2}, la température Ty du maximum de Q permet d'accéder
&galement & la quantitéaka in (t/TO) {ég. 15) qui correspond au coefficient
de lTexponentielle de tQ/T. Avec Tm = 2,5 K, nous obtenons 0,4 & comparer

a 0,47 déterminé ci-dessus.

I.4.3. b. Relaxation d'aimantation et d'énergie par variation de

J.J. Prejean et J. Souletie ont étudié les évolutions de
1'aimantation d'un verre de spins, & température fixe et dans un champ
magnétique donné en étant partis de situations d'équilibre établies au-
dessus et au~dessous de la nouvelle valeur d'éguilibre (5 ), Ils cons-
tatent une augmentaticn ou une diminution de 1l'aimantation au ccurs du
temps, suivant que le trajet egt effectué i partir d'un champ magnétigue
plus petit ou plus grand que le champ 4d'observation. La connaissance du
comportement énergétique associé pouvait apporter des renseignements inté-
ressants. Nous avons choisi 4'étudier ces évolutions en maintenant la tem-
pérature fixe T = 1,87 K et en faisant subir & l'échantilleon des excur-
sions de champ & partir d'une situation d'équilibre ({(&chantillon refroidi

dans un champ Hr et étudié dans un champ He' fig. 16).

Nous présentons les résultats obtenus pour toutes les combinai-
sons faites avec trois valeurs de champ magnétigue (O kG, 10 kG, et 20 kG).
Dans 1'étude énergétique, nous avons enregistré l'évolution de é au cours
du temps, ce gqui permet d'obtenir é a4 1 mm, té/T a 1 minute et l'aire sous
la courbaé(t) entre 1geconde et 60 secondes{gui correspond & l'énergie
fournie par l'échantillon dans cet intervalle de tempsl Les mesures magné-
tiques permettent d'accéder 4 l'aimantation & 1 minute et & sa variation

au cours du temps.

Nous avons constaté que toute modification du champ magnétigue
4 partir d'une situation d'éguilibre entraine une relaxation énergétique
associée 3 la relaxation de l'aimantation ; avec cependant une particula-
rité : - l'échantillon fournit toujours de l'énergie quel  gue
soit le sens de variation de lfaimantation. Ce constat permet d'affirmer

que les évolutions se font en direction d'une situation de moindre énergie
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qui constitue pour le systéme une position d'équilibre relide aux

paramétres fixés pour une relaxation donnée,

Résultats obtenug &4 T = 1,87 K

La figure n°17 présente les éveolutions de l'aimantation dans
ces deux cas. Elles varient en log t et tendent vers la valeur d'équilibre
1,48 uem/qg. Nous accédons & la variation de l'aimantation par
rapport au logarithme du temps (AM/A log t) qui s'exprime en milli u.e.m.

par décade de temps et par gramme,

Nous avons représenté sur la figure n° 18 les évolutions cor-
regpondantes de l'inverse de la puissance relaxée en fonction du temps.
Nous retrouvons le régime en 1/t de cette puissance et nous pouvons définir
une pente xﬁQ_l/lﬁt pcur ces drcites dont 1'inverse caractérise la décrois-

gance de la puissance relaxée au cours du temps.

Nous obtencons les valeurs suivantes :

. AM/Aleg t
24 He AQ_l - i 60 s variation lo=-
o kG kG At Q (1 min) Q garithmique de M
W 1 s W} yem/décade de t.g
-1
20 10 10 0,17 41,5 - 20
-2
0 10 5,6 10 0,30 73 + 2,5

Nous obtenons deux régimag trés différents, ¢e qui est noymal

puisque les excursicns a champs magnétigues élevés modifient l'éguilibre

thermodynamique des "objets" gui possédent une assez grande barriédre alors
gue les excursicns en bas champ influencent unigquement les "objets" &
barriére plus petite. Il faut remarquer la variation inverse de l'aimanta-
tion et de l'énergie ; guand la valeur absolue de la variation logarithmigue
de 1'aimantation AM/A log t augmente Aé—l/&t augmente donc, l'énergie relaxée

diminue, Nous essayerons de tirer des conclusions de ces remarques & la fin

de ce paragraphe.
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o e i, . o o i A A A W Y A T T e o e o A bl A e e i o L i i

-_1 l
Hr H_ i%s) : ) 60 s A/A log t
%G xe At 0 (1 min) Qy s uem/décade
1 i) L uW uJ i de t
20 o) 2,3 1072 0,72 177 - 29
-2 )
o] 20 1,82 10 0,92 225 non mesuré
-2
10 o 7,1 10 0,235 58 - 18,5
o 10 5,6 1072 0,3 80 + 9,5
-1 )
20 10 10 0,17 41,5 + 20
10 20 9,9 1072 0,169 21,6 - 20

I1 est clair gue les régimes issus d'une situation d'éguilibre
& champ €levé ne sont pas symétriques avec ceux issus d'équilibre a chémp
faible., Nous visualisons dans chaque cas le comportement 4'"objets" diffé-
rents. Par contre, si 1'échantillon évolue dans une zcne de champs magné-
tigues déja importants, nous obtenons des régimes symétriques., Il s'agit

dans ce cas, des mémes systémes qui basculent dans un sens ou dans l'autre

{inversion de l1'état excité et de 1'état fondamental).

Dans le cas des comportements dissymétrigques, nous trouvons
une évolution inversée pour l'aimantation et pour 1l'énergie relaxée. Nous
pouvons regarder comment ce constat s'interpréte dans le cadre du modele
exposé en I.2 en se rappelant cependant que nous risguons de nous €loigner
de 1'hypothése "petites barriéres”. En temps courts, ncus pouvons développer

l'expression de M de (Eg. 24).

Y (0)
b

M{t)

(1l = bk T 1n t/TO vae )
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Nous obtencns & température fixe

A M
Aleg t

o™ Y (0) (Eg. 26)

La puissance relaxée donnée par (Eq.25 )

13

¢(0) exp (- akT in t/TO)
est essentiellement dominée en temps courts par 1/t

AT fixe : o Sy . (Eq. 27)
At ¢ (0)

1'évolution expérimentale constatée sur les deux pentes (eq.26) et (eq.27)
au cours des modifications de champs magnétiques {voir tableaux précédents)
montre que Y(0) et ®(C) scnt fortement modifides par le champ. Quand on
fait croitre le champ, ¥(0) augmente et ¢ (O) diminue. En se rapportant

aux définitions de ces fonctions (Egq.20) et (Eqg. 6 )

400
= . -
(o) —J{ SKT P {(g,w=0) & ¢
- @ +1
+ 00
£

D (0) = /KT P (g,w=0) 4 ¢

o +1

Nous pouvons proposer 1l'interprétation suivante

Une situation initiale liée & un refroidissement dans un grand champ magné-
tique va favoriser le déséquilibre 4'"objets" ayant une hauteur de barriére

importante,

- Si ¥(0) est grand, c'est que le moment moyen m porté par les objets qui

relaxent est grand : il s'agit certainement d'cbjets" de grande taille.

- 8i ®(0} est petit, c'est que l'écart énergétique £ associé & ces barriéres

est faible. Ces objets de grande taille sont peu couplés aux autres,
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. Pour compléter cette propcsition il faut ajouter qu'id partir
d'un champ d'équilibre faible, le déséguilibre gque l'on peut induire par
application d'un champ plus fort entraine principalement la relaxation de

systémes de petites dimensions (m petit) mais fortement couplés { € grand).

1.4.3.c. Phénoménes énergétiques associés aux retournements

Au début du paragraphe I.4.3, nous avons présenté la proprié-
t& qu'ont les alliages de cuivre manganése de pouvolir retourner leur aiman-
tation rémanente dans un petit champ magnétique inverse. Compte tenu de

ce comportement, nous avons réalisé deux séries d'expériences portant

~ l'une, sur les relaxations d¥nergle avant et aprés retournement de 1l'ai-

mantation rémanente,

- l'autre, sur l'énergie miseen jeu pendant un retournement.
Des études identiques ont &té faiteg par J.J.Préjean & partir des mesures

d'aimantation.

1) Effet d'un retournement sur les relaxations

Pour é&étudier cet effet, nous avons utilisé la procédure

suivante :

- refroidissement de 1'é&chantillon de Cu Mn 5 at % dans 26 kG depuis
T = 40 K,

- suppression du champ & la température la plus basse,

- examen des relaxations 4 2 K pendant 10 minutes,

- retcournement de 1'aimantation rémanente par application d'un petit champ
inverse,

- examen de l'é&chantillen & 3 K pendant 10 minutes,

- nouveau retournement de l'aimantation rémanente,

- examen a 4,2 X.

Nous recommengons le méme cyclage de 1'échantillen puis nous
effectuons les différentes mesures des relaxations sans effectuer de re-
tournement de l'aimantation rémanente. Les résultats obtenus pour l'aimanta-
tion et pour l'énergie conduisent au méme constat : les retournements d'ai-

mantation rémanente n'affectent pas les relaxations.
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Tout se passe comme si l'aimantation rémanente entrainait
dans son retournement 1'ensemble des "systémes" mis en situation hors
équilibre. Ils continuent comme avant, leur marche vers 1'équilibre sans
se précccuper de leur position par rapport au réseau,

Ce constat est en accord avec les développements théoriques gui é&tudient
le gystéme d'interactions entre impuretés dans un alliage dilué. Ils

prévoient gue l'ensemble des interactions posséde une symétrie de rotation.

2) Energie de retournement : En mesurant les champs magnétiques

de retournement et l'aimantation rémanente au cours de deux retournements

nous pouvons tracer le cycle de la fig. n® 19

M

Fig. n® 19

qui, en régle générale, n'est pas symétrigque par rapport au champ nul.

Cet effet est la manifestation d'un phénoméne de mémoire que posséde le

Cu Mn ; le signe de cette dissymétrie dépend du sens du champ dans lequel
a été établi la rémanente. Compte tenu de cet &cart, nous effectuons

le bilan de l'énergie mis en jeu, sur un cycle complet, soit :

2 MR AH avec AH =IH+|+IH_'
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En reprenant la méme méthode gue celle utilisée dans les

études de relaxation, nous avons mesuré directement l'énergie Ffournie

par l'échantillon au cours d'expériences de retournement d'aimantation,

identigues & celles qui ont permis & J.J., Préjean de mesurer H+ et H .

L'ensemble des résultats est présenté dans le tableau suivant (quantités

mesurées sur 1l'échantillon de 5,57 g}.

T(K) MR Hn(G} H+(G} Wgr 5 W+errs i Meri ez
(emu) g 2! g ergs

2 2,24 - 320 o} 200 550 1 434 450

3 1,55 - 253 + 97 590 506 1 ¢85 100

4,2 0,721 - 330 + 266 453 374 860 840

En résumé, nous constatons d'une maniére claire que lors d'un retourne-

ment de l'aimantation rémanente

-~ il n'y a pas de modification au niveau de la

gqui existe dans le verre de spins.

- l'énergie mise en jeu dans ces retournements
liée & l'aimantation avec la seule restriction

sur un cycle complet de retournement.

situation de déséquilibre

correspond bien & 1'énergie

que le bilan doit &tre fait

Nous avons jusgqu'ad présent étudié le compertement de systémes

dans lesguels l'agpect aléatoire était obtenu par l'intermédiaire d'une

dispersion au hasard 4'éléments magnétiques dans une matrice noble. Parmi

les autres substances gui ont un comportement type "verre de spins’, ncus

trouvons des matériaux dans lequels les atomes magnétigques sont sur des

sites bien définig d'un réseau cristallin mais dans lequels l'utilisation

d'éléments magnétiques possédant des interactions de signe contraire va

dtre responsable de la situation conflictuelle caractéristique. Ils sont

* ¥
appelés verres de spins frustrés, Cette appellation voulant sans doute si-

gnifier que le systéme d'interactions contradictoires est proche de 1'idée

gque l'con se fait d'un systéme frustré,
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Dans le systéme Eu dexS, il v a compétition entre les inter-

1
actions de premiers voisins gqui sont fervomagnétigues dans EBuS et anti-
ferromagnétiques dans GdS. On congolt aisément gu'au voisinage de la concen-
tration 50-50, la répartition aléatoire des ions Eu et Gd va entrainer 1l'ap-
parition de la frustration et donner des propriétés type verre de spins.

J. L. Tholence a mis en é&vidence ce comportement et a déterminé le diagramme

de phase magnétique qui est présenté figure n° 2 de la publication suivante.

Les particularités de ces matériaux sont d'une part qu'il
s'agit de cristaux avec une structure bien définie et d'autre part gue
ce sont, contrairement aux alliages dilués, des matériaux concentrés en

atomes magnétiques.

Nous avons entrepris des mesures de relaxations énergétiques
sur trois concentrations dans lesguelles apparaissaient & basses températures
le comportement verre de spins. La méthode expérimentale utilisée est iden-
tigue & celle gue nous avons décrit précédemment ; les échantillons sont
refroidis dans 50 kG et &tudids en champ nul. Nous retrouvons pour ces trois
échantillons une puissance relaxde en 1/t. Les résultats des relaxations

énergétiques de Eu S ont été présentés dans une publication au Journal

d
50°%50
of Applied Physics. Nous retrouvons comme pour Cu Mn un coefficient de

1l'exponentielle différent pour Mr et tQ/T.

Note : Dans ce texte, la température du pic de susceptibilité magnétique

est appelée T_.. D'autre part, les coefficients des expcnentielles

£
notés a et b dans cette publication s'identifient & ak et bk du

modéle.
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TUBLICATION I-D

Remanent magnetization and thermal relaxation in a

frustrated spin-glass: Eu,_ Gd.S

A. Berton, J. Chaussy, J. Odin,” A. Rammal, J. Souletie, J. L. Tholence, and R. Tournier

CR.TAB.T,** CNRS, BP 166 X, 38042 Grenoble-Cedex. France

. Holtzberg and S. Von Mcinar

LB M. T J Warson Research Center, Yorktown Heights, New York 10598

The Eu,_.Gd,S system evolves from ferromagnetism for small x to angfercomagnetism for x—1. We have
studied the remanent magnetization and the thermal relaxation in the concentration range 40% S x5 53%
whete a spin-glass state s observed (1}, Both properties are found to decrease exponentially with T /n {t/7)
but with different coefficients (T is the temperature, t the measuring time and 7, a characteristic relaxation
time]. This appears to be a generai property of spin giasses at low temperature consistent with a description in

terms of two levels svstems.

PACS aumbers: 73.30.Cr, 75.25. + z, 73.50.Dd, 75.30.Kz

INTRODUGTION

The problem of the existence of a transition at
Tg, temperature of the ac susceptibility cusp, in spin-
glasses ts still discussed (2). The low temperaturs
properties of such systems, in particular the remanent
magnetization and the relaxation of energy observed
after cooling in a fileld, can be understood using a
model of two levels systems (3,4) for the relaxation
of magnetic objects. For AuFe an apparent correlation
between the temperaturs depemdences of the remanence
and of the thermal relaxation has been observed
(3,4). 4 similar study has been extended to other
dilute samples and to the frustrated Euy_Gdy 5 spin=
glass to look for the gemerality of such a behavior.

A.C. SUSCEPTIBRILITY MEASUREMENTS

The a.c. susceptibility of new samples {x = 0.23,
0.3, 0.4) has been measured. For x = 0.4, only one

maximum is observed at Ty = 20 K. The spin-glass regime.

extands thus from x ~ 0.53 (1) down at least to this
concentration (x = 0.4). For smaller concentrations a
curve similar o what has already been observed in
AuFe is observed as shown for x = 0.3 in fig. 1. The
a.c. susceptibiiity inereases rapidly to resach the
demagnetizing field limit when che temperature
decreases through T, (Curie temperarure). At lower
tamperature a decrease of Xla.c. 1s observed.
Correlarively two maxima associatad with the inflexion
points In the increasing and decreasing parts of '
are observed on the in-quadrature part y" of the a.c.
susceptibility (see fig. !). The low temperature
maximum at Ty is usually interpretad as signaling a
reintrant ferromagnetism ~ spin-glass transiticn 1if

1763 J. Appl. Phys. 52 (3), March 1981
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Figure 1 :

L The apparent a.c. suscepribility ¥’ and 1¢
times the out of phase compement x" are reportad
versus T for Eug, 7Gdg 3S. The maxima of y" would
corregpond respectively to the Curie tambera:ure Te
and ta the farromagnetic -+ spin-glass tramsition at
T¢ as shown in Fig. 2.

© 1981 American institute of Physics 1763



maximum) is understoo
. n the uanhg:j_ve

ratation would imply a
i a i T and
tion of thne maximz o the

ple shape (different dema i factors). It
re-en:ly hean srtiticized (7,3}, In particuiar

L4. Beck {7) haz shown chat for a Very small demagne-
iging factor (X} rChe apparent susceptibilicy does not
reach itg limicz value {1/¥} and exhibicts onlv one
rounded maximum instead of the plateau due to the dema-
etizing field lcla;eau similar to the one shown in
1). Ve have made two measurements on the same

Uy 770dy 225 sample placed perpencxculnr or

el £3 the a“D'l d field. lJonseguently, the dema-
izing factor, i, was decressed by a f{azctor 3, and
pparent susceptibility, x', incressed.
Iz a plot l¢x' versus T amd writimg :
(Lfx'y = i(l'nreal) + 11 {where xp.,] is the real sus-
ceptibility and I the demagnecizing factor) no change
T

in I, or could be detected. Moreover, Ypez1 does
aot reglly diverge at or aear T.. However, since the
depagnerizing factor, N, has pot been changed by a
large amount, it i1s not vet clear whether or not T and
T: depena on it. Further measurements are neesded to
check the sventual existence of onlv one "mictomagne=
tic" (8) transition instead of twe transitions im the
range 0.2 < w < 0.4 (dasned lines of fig. 2).

A striking featurs of the diagram showr in fig.

1 is the relative concentraztien indspendence of the
spin—-glass transition temperature (Ig v 20 X) in che
concentration range 0.4 < x < (.33,

1]

PARA.

SO-Q—O\Q

ANTIFERRO.

f
T3

0 1 } H 1 Il
0 05

Figure 2 : Magnet*c vhase dLagram of Eu;_de S. The
Spln‘glass regime is observed im z limited concentra-
tion range 0.4 < x < 0.55. On the ferromagnetic side
(smail x) the two possible transitions : para + ferro
(T.) ferro + spin-glass (T¢) are indicated. The
complex behavior on the antiferromagnecic side is
described in ref. (1).

REMANENT MAGRETIZATION

The remanent magnetization of a spin-glass sample
x = 0.3 is shown on f£ig. 3. Since the remanence
decreases expomentially with the composite variable
T 2n t/t_ (where T is the temperature and t the
measuring time) it is important to well define the
experimental conditions. Curve ! in fig. 3 shows the

1764 J. Appl. Phys,, Vol. 52, No. 3, March 1981
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a

sured, at the tempera rure T < Ty = 18.8 K. Aach

nt is obtaineé 30 s, after suppressing the coollng

netic field (30 kde) applied at Typirga1>°Te=18.8 K

shows the same T.R.M., after a measuring time

w 600 s. Curves 3 and 4 {shifted for clarity} show

ba time and temperature dependences of the T.R.M.
sbrained at the lowest temperature. In one case (curve
33, large temperatura steps (compared to the waiting
time at ea_b temperatura) have been made, so that the

neasured T.R.M. has the same variation for shoTt times
than curve i, ©n the comtrary, in curve 4, the waiting

zemperature has been too large compared

-2

o By
[

time foT @ach

to the temperature steps. Lo this case the measured

JR.M. starts from a value reduced compared to curve 1

or every temperature I larger than the lowest one.
The time and temperature dependences of T.R.M.

on curvas | and Z are givenm by :

Mag{T,t}/at Eu or G& = C.54 up exp—(ggigfﬂn————:ﬂjg')
3.1%x10

lowing the general behavior already observed in
her spin glasses (3,4,3) @

Mpe(T,t) = Npg(0) exp E‘T/T}”’“ Ti}

T, i3 egual to 53.2 K as indicated im table 1 and it
corresponds te 2.9%4 Tg. (Tf is equal to 18.77 K for =z
measuring fraquency v 10 Hz, it only increases up to
18,5 ¥ for v = 30 kiiz {1}).

L
—_ T T i I T 1 1 1 T T

[~ Mri{ps/Cu or 34}

1

T
Fy
2
’

¥
Iy

L

10-27 1 [ ! { | T - R
0 1 2 3 4 5 & 7T B 8

Figure 3 : The time and temperature dependences of the

thermovemanent magnetization (T.R.M.) corresponding to
different experimental comditions, are shown on curves
1 to 4. Note that curves 3 and 4 have been shifted for

clarity. The thermal variation of tQ/T is representad
by curve 5.
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THERMAL RELAXATION

The sample is cooled from T > Tp down te Ty < Tf
in a f£fileld (50 kDe) sufficient to saturace the Lemanent
magnetization. The field is removed at T = Ti, then the
temperatute is raised to Lw >T; at a time which will be
the origin for the measurement of the energy flow Q
furnished by the sample at Ty, After about 10 minutes
the remperature is thenm raised to Ty > T, and the zela-
xation of ¢ 1s measured at T,. This procédure corres-
ponds te the ome shown by. curve 4 for the relaxation
cf the remanent magnetization (see fig. 3). 0 is also
found to degrease at t~i like in AuFe (3,4) and CuMq
The variationm of t/T is representfed by curve 5 of
figure 3. 4s in other cases (3,4) this thermal decrease
is exponential, but much more rapid than the thermal
decrease observed for Mpg(T) in curve 4. Previous two
levels systems models cculd explain the idencical
benaviotrs observed in Aure (3,4) for the variation of
th/T and Mps. In che case of EuGdS, apparently no
direct relation between the energy flow and the
decrease of Mpe exist.

1 f 1 1
i WuFe 6 % jAuFe & 7, Cwnn 5 % (Ea G4, .S,
] ; ' ! I
! °f to26 Vo220 ! 10 ! 18,8 !
! (K ! ! ! ! !
1 ] ] 1 1 !
t ™ (“’I 3 1 1 t 1
; “e YRS} 70 ¢ 4% 110 - 160, 55,2
' (¥} 1 ! | ' 1
T T N ] T n
R I S T IR R S To R L Pt e AP !
‘(f M ! 1 1 1 . '
: zom Mpg) : ! ! : )
Lot ! ! ! 2! !
SRR A X R
! ) ! 1 ! 1 !
[— T T 7 T o !
v s 200728 310728y 3,1.10728) 2 410728
!(W/at.magn)‘ ! ! : ! !
: : : : L
¥ Ts 0 ! ' t 1 !
T Tm( ) ;28 1 82, 254 12y
! 1 1 t ! !
! 50s ! ' ! !
P Log =° 1 32 ro33,3 | 30 1 15 !
t Tn 1 T t H 1
! : 2t 2t 2t -2 1
. a(ty 1,5.107° |2,2810771,57.107° | 5,2.107° |
! 1 ! ! ! !
] i I T N 1
! b (1, )1,5.107% 12,500 2'9,33.10‘ bo2,27.1072
! ; | | ' i

Table I

Some parameters of the variations of the saturated
remanent magnetization

Mogle,T) = MRS{O) axp(-bT £n £/}

and of tQ/T = a exp{-aT {n t/1,) are given for several
spin-glasses (with b = 1/T ). Tf = temperzture of the
a.c. susceptibility maximum, Tm(Q) = temperature of the

maximum of Q, Té=1/a. £n t/ T, can be compared to T} o/ Ty

1765 J. Appl. Phys., Vol. 52, No. 3, March 1981
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DISCUSSION

in a two levelssvatem where W is the height of
the barrier and £ the splitting between the two levels,
cne assumes an Arthenins law for the relaxation time
T = 7, exp(W/kI} Rammal and Tourniszr (l0) have deter~
mined the time and temperature dependences of ¥pg and

th/T

Mzg(T,t) = ¥pg(0) expi-bT fn =)

Te

%? = 2 exp{-aT fn —=)

A T,

taking 2 gemeral distribution P(g,W), The maximum of
S(T) is observed at T, = l7a In (t/7 L) with a = 1/ T .

In che case where ¢ and W are lndepenaﬂnt random
variables such as P{g,W) = P(2).P(W), a and b have the
same value, In generzl a can be different from b.

A comparigon between several systems is made in
table 1. The case of AuFe looks particular since a = b.
This can be due either to independent variables £ and
W in that particular case or, more probably to a

"coincidence” {see (10} for derailed discussion}.
One observes that the studied spin-glasses have
susceptibility peaks for similar temperatures T:.
The maximum of O has not been reached in the concen-

trated EZuGdS, however, the estimated §p,, value
4 10728 Y/at.Eu or GE is of the same order of magni-
tude a5 what has beer found for very different dilute
spin~glasses (AuFe, Cudn).

a.c.
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Pour Eu.77Gd-235 qui présente une zone ferromagnétique au-degsus
de Tg’ nous avons effectué des refroidissements depuis des températures si-
tuéds en-dessus et en-dessous de la température de Curie. Rucune différence
n'a été cbservée sur les relaxations, la température qui conditienne 1'éta-
blissement des états hors-équilibre reste toujours Tg.

Dans la figure n°2C , nous présentons les valeurs de tQ/T
(& 1 minute) pour les trois &chantillons étudids. Les comportements sont
trés voisins et le coefficient de l'exponentielle que nous tirons des
courbes est le méme pour les trois échantillons. Les deux échantillons
EuSOGdSOS et Eu__Gd, 35 ont le méme Tg = 18,8 K et donnent des résultats

60 40

superposés.Eu77Gd23S gui a un Tg = 13 K se situe en-dessous. La puissance

relaxée par atomes magnétiques semble suivre 1l'évolution de Tg.

I.5. Comparaison des résultatsg

En considérant l'ensemble des résultats expérimentaux, nous
constatons que la relaxation énergétique est un effet qui se retrouve de
maniére trés semblable dans tous les matériaux étudiés, En examinant la
table I de la publication I-D, nous constatons cette similitude dans la
ligne é(Tm) o l'on voit que la puissance maximale ralaxde & temps fixe
ramenée & l'atome magnétique est sensiblement la m@me pour chaque systéme.

81 1'on se référe & l'expression obtenue dans le modéle I-2, {Eq.16 )

. kTm
Qmax = 0,368 & mo

9]
La quantité

est représentative de la fonction @O. Si-nous calculons

.
cette quantité&, nous obtenons

Echantillon Al Fe4% Au Fee% Cu MnE% EuSOGdSOS
max o] -28
- -2 -28
T o 1,28 16728 11,28 1072% 1,24 10 2,5 10

-1
W.K /at, magné-
tigue




10-26

,10-27
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Figure n°® 20
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Il existe donc peu de différence entre les fonctions @o de

tous ces systémes. De plus, si nous examinons la dérivée logarithmique de

-30/dw
(W) | w=0 23

exponentielles en température de tQ/T nous obktenons {avec k = 1,38 10 J/K}

la fonction @O gui est a = défini dans le modéle et tirer des

EuSOGdSOS
Echantillen Au Fe4% Ay FeG% Cu Mn EuGOGd4OS
Eu77Gd23S

a 1,0 1072 | 1,63 1072t | 1,14 1072 ~ 3,8 10 27

ce gui donne encore des résultats trés voisins.

Nous pouvens faire la proposition suivante : les relaxations
énergétiques mises en &vidence dans la zone basses températures ont un ca-
ractére général pour toutes ces substances. Il s'agit plus d'une propriété
liée & 1'état verre de spins,qu’au matériau proprement dit ,méme si gquelques dif-

/

férences existent entre chaque échantillon,

I1 faut ajouter qu'en régle générale les exposants des
relaxations ( a etb) de 1'aimantation et de 1'énergie sont différent .
Le systeme AuFe qui domne, lui, des résultats identiques n'est qu'un cas
particulier. Si nous revenons au modéle phénoménologique développé en I-2,
cette propriété peut s'interpréter par 1'indépendance des distributions
Py1(e) et Pp(W). Nous voyons bien dans toutes ces situvations la faiblesse
des modéles connus quand il s'agit d'interpréter les résultats expérimen-

taux en vue de mieux comprendre la phase basse température des verres de

spins. Souhaitons qu'apparaisse bient3t un vrai modéle microscopique.







PARTIE I1

ETUDE DE LA TRANSITION DE PHASE

"wERRE DE sSPINS” bDans Cu My 0,25 %

C'est en Lisant, Lisette
Qu'on devient Liseron.
Mod, je suls ciboulette
Sans aucune hraison.

Mawrice CAREME
(Ma mene était mouchette)
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II.1. EVOLUTION DU PROBLEME DE LA TRANSITION DE PHASE ET REPONSE APPORTEE

PAR NOS EXPERIENCES

Depuis la découverte des propriétés inhabituelles des alliages
dilués s'est posée la guestion d'une éventuelle transition de phase.
L'expérience gue nous avons réalisée permet de donner un élément de

réponse,

Dans ce premier paragraphe, nous présentons une publication
qui doit paraitre dans La Recherche" Ce texte contient & la fois une
description des démarches expérimentales et théoriques en direction de
la transtion et une présentation simplifiée de nos études. Il constitue
une introduction et un résumé des paragraphes suivants qui entreht dans

les détails des expériences et des interprétations.
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PUBLICATION II-A

UNE EXPERIENCE EN FAVEUR DE LA TRANSITION DE PHASEZ DANS LES
VERRES DE SPINS

A paraitre dans "La Recherche"

J. Chaussy, J. 0din.

CHOISIR LE DESORDRE

Les matdriaux solides poss3dent un trés large &ventail d'arran~

gements internes qui va de l'ordre idéal des cristaux parfaits jusqu'au

désordre total des liquides gelés dans l'état solide des verres. Entre ces
deux extrémes, on trouve tous les matériaux dans lesquels existe un dé&sordre
plus ou moins important avec, parmi eux, les substances magnétiques désor—
données. Dans ces dernidres, certains atomes portent des moments magnétiques
dont les interactions sont influencées par le désordre., Cette particularité
offre 4 la fois la possibilitd de construire des modéles théoriques et
d'accéder expérimentalement au désordre par des mesures simples. Au sein de
cette catégorie, les verres de spins qui out des interactions distribues au
nasard en grandeur et en signe constituent des systémes modéles qu'il est
souhaitable de bien comprendre avant d'aborder les systé@mes vitreux classi-
ques. Au cours des nombreux travaux effectués sur ces matériauélg‘est rapidement
posée la question : existe-t-il une tramsition de phase dans les verres de

spins ? Une nouvelle expérience semble apporter ume réponse i ce probléme.

DES ALLIAGES DILUES AUX VERRES DE SPINS

Les premidres &tudes expérimentales sur les matériaux magné-
tiques dé&sordonnés ont &té entreprises sur des &chantillons appelés alors
"alliages diluds". Il s'agissait sffectivement d'impuretss magnétiques de
trapsitien (Mn, Fe, Cr) diludes dans une matrice ncble (Cu, Ag, Au,...)
avec des concentrations suffisamment fazibles (typiquement de l'ordre de

! 7) pour qu'il soit pessible de supposer une répartition totalement




au hasard de ces impuret@s sur les sites du réseau cristallin, Cette condition
est obtenue en refroidissant rapidement 1'alliage depuis 1'état liquide de
manidre 3 conserver la répartition aléateire des atomes. Les premiéres mesures
d'aimantation faites sur ces matiriaux ont mis en &vidence un changement de
régime avec la température qui a conduit certains auteurs 4 penser i une
transition de phase. A hautes températures, les impuretés sont indépendantes
et le systBme est paramagnétique. A basses températures, ces matériaux ont
un comportement singulier. De nombreuses &tudes expérimentales ont montré

dans cette zone de températures l'influence de l'histoire de 1'échantillen

se manifestant par les relaxations vers un &tat d'éguilibre et les effets d'hys-
térésis.Cette particularitd est bien illustrée par la variation thermique de
1'aimantation (fig. n® 1). Si 1'échantillon est refroidi dans le champ
ﬁagnétique de mesure, son aimantation est constante dans le temps et

reste finie quand la température tend vers z&ro : (a)s En appliquant le wéme
champ wagnétique aprds avoir refroidi l'échantillon, les r&sultats sont
différents ; (b) ét vont dépendre du temps d'examen. En effet, si

le temps d'observation augmentes, les points de 1a courbe (b) &voluent
lentement vers la courbe (a) gqul représente la situation d'équilibre

atteinte au bout d'un temps infini.

D'une maniére plus générale, chaque fois qu'en basses tempéra-

tures, le champ magnétique appliqué 3 1'&chantillon est modifid, om

observe des effets de relaxation. Les travaux orientd@s vers les mesures
d'aimantation ont entraIné alors un grand nombre de cdéterminations d'une
température situge prés du éoint de rencontre des courbes (a) et (b).
L'imprécision de cette température limite est due 3 l'arrondi cbservé

dans les courbes d'aimantation. Elle a &té baptriséde avec un a priori

certain, température de gel Tg' L'absence d'une température précise pour

le changement de comportement de l'aimantation, associe au comportement
lindaire-de la chaleur spécifique ainsi qu'aux phénoménes de relaxation

ont ainsi renforcéd les idées de similitude avec les verres, au point que

B.R. COLES va rebaptiser ces matériaux "verres de spins'. Cette nouvelle
appellation des alliages diluds va élargir 1'int@r@t des &tudes entreprises

sur ces systémes mais contribuera, pendant quelque temps, 3 faire oublier

les propositions avancées en faveur d'une transitiom de phase.
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<
Fig N1
f .
AlmaﬂlLa.{’ian Aun Ve rnre Je. srm.s
mesurée dans un champ magnétique H

(a) appliqué avant refroidissement

(b) appliqué aprids refroidissement




DE La TRANSITION AU GEL ET DU GEL A LA TRANSITION

I1 faut attendre les travaux da Camnella et Mydosh qui mettent
en &vidence, par des mesures de susceptibilités magnétiques altermnatives
en faible champ magnétique, un pic aigu & Tg pour voir réapparaltre l'idée
de la trapnsition. De nombreux travaux thécriques impulsés par ce raésultat
expérimental apportent alors des arguments dans ¢& sens. Dans la meme

péricde, le comportement particulier des alliages dilués est observé sur

d'autres mat@riaux comme des matériaux concentrds en atomes magnéticues, des
matériaux isolants, des mat8riaux amorphes.Ces comstats expérimentaux conduisent

d élargir les théories capables de les expliquer.

G. TOULQUSE,qui a apporté de nombreuses contributions théoriques
au probléme des verres de spins, introduit alors le concept de frustration
(La Recherche, n® 83, p. 980, nov. 1977). Ce mod&le traduit le fait que,
dans ces systémes, il existe : "un ensemble de contraintes antagonistes
qui ne peuvent réaliser un état pleinement satisfaisant meis qui possé&ent
une multiplicit® d'&tats &galement insatisfaisants". Les développements
de cette nouvelle notion ont &té largement utilisés depuis dans les
explications du comportement des matériaux &voqués.

Les tentatives expérimentales suivantes faites en direction de

la transition de phase se sont orientées vers les mesures de susceptibi- — — =

]

lite magnétique altermative. Malheureusement ces mesures affectudes de part
et d'autre de Tg sont soumises, pour la partie basses températures, aux
effets 1i&s au temps et montrent un ddplacement de la tempérarure du pic de
susceptibilitd avec la fréquence. Cette "apparente" dépendance én fré&quence
de-Tg, qui va & 1l'encontre d'une transition de phase,a donné un argument

supplémentaire aux défenseurs de la phase vitreuse. e

Les développements théoriques qui se poursuivent en association
avec des simulations numériques apportent au contraire de nouvelles
propositions en faveur de l'existence d'une &ventuelle nouvelle phase
magnétique comme le faisait remarquer R. RAMMAL (La Racherche, n° 84,

p. 1093, déc. 1977).

Ces dernmiers travaux signalent entre autres le caractére délicat
de l'&ventuelle transition en montrant qu'elle n'apparait pas, comme
dans les transitions classiques, sur l'ensemble de la propriété physique
mais qu'elle se "cache" derridre une quantité qui n'est pas affectée par
1'événement. Ils suggdrent donc qu'au-dessus de la température de cette
transiticn l'aimantation d'un verre de spins soit formée d'un terme
"régulier” qui traduit le comportement haute température de l'&chantillon
(paramagnétique) auquel vient se retrancher un terme "singulier"” qui diverge i

1'approche de la transition.Cette proposition, sur laquelle 5. TOULOUSE a
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actiré l'attention des expérimentateurs, incite & aborder le problime par
des mesures au-dessus de Tg ce qui &limine toutes les complications de
rémanence et de métastabilité de la zone basses températures.

Des expériences ont &t& entreprises récemment par différentes
équipes en vue d'accéder 3 une manifestation de la tramsition prévue.
Un certain nombre de travaux se sont orient8s vers des mesures trds fines
de l'aimantation (2,3,4,5). Une autre 8quipe a utilisé des mesures de

chaleur spécifique (6) sous différents champs magnétiques.

UNE APPROCHE THERMODYNAMIQUE : L'ENTROPIE

Dans le prolongement des travaux impuls@s par R. TOURNIER,
une deémarche nouvelle a &t& entreprise 3 Grencble. Son originalité ridside
dans le fait d'aborder cette &tude par 1l'intermédiaire des propriétds
thermodynamiques (7). La quantité significative dans ce cas est l'entropie
du systéme 3 laquelle il est possible d'accéder en observant la
température d'un &chantillon parfaitement isolé thermiquement (situation
adigbatique). En effet dans cette configuration toute variation d'entropie
se traduit par ume variation de température.Devant 1l'aspect "cachd" de la
transition,il fallait obtenir la variation de régime de cette entropie en
fonction de la température. L'effet magnétocalorique apporte une solution
d ce probléme (encart). La connaissance de la chaleur spdcifique de
1'échantillon, de sa température et de la variation de température induite
Par une petite variaticn de champ magnétique permet de déterminer la
dérivée de son entropie par rapport au champ magndtique. Lz relation de
Maxwell &tablit 1'égalité entre cette quantité et la dé&rivée de 1'aiman-
tation par rapport i la température. Il faut noter 1'intdr&t que présente
1'acc8s expérimental direct 3 la dérivée d'une grandeur physique car elle
posséde la propriétéd de "grossir'" un événement (une cassure dans une
fonction devient un escalier dans la dérivée, un point d'inflexion dans

la fonction donne un extrémum dans la dérivée).

UN PROCEDE EXPERIMENTAL ANCIEN ADAPTE A UNE SITUATION NOUVELLE

L'effet magnétocalorique est un procéddd efficace pour &tudier
des transitions. Il a &té utilisé par P. WEISS en 1917 pour la transition
ferro-magnétique. 11 a &galement permis de tester la théorie de champ

moyen. Par rapport aux exemples précédents, la difficulté de cette &tude
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8tait due 3 la faible amplitude du signal de variation de température 3
détecter. Les systémes cryogéniques et les dispositifs de mesure construits
ont permis d'atteindre une sensibilité& inférieure 3 10-6 K dans la gamme

1 K~ 10 K. Les résultats obtenus sur un &chantillon de CuMn (0,25 at % de
Mn, Tg = 3,53 K) sont présentds dans la figure n° 2 (eraits pleins ). Ils
montrent pour les températures supérieures & Tg,l'&volution de la dérivée
de l'entropie par rapport au champ magndtique (ou la dérivée de 1'aimanta-
tion par rapport 3 la temp&rature) ramenée 3 1l'unité de champ magnétique

appliqué 3 1'échantillon.

UN RESEAU DE CQURBES EN FAVEUR DE LA TRANSITION DE PHASE

Toutes les courbes rejoignent 3 haute température 1'enveloppe
représentative du régime paramagnétique de Curie. L'influence du terme
singulier de 1l'aimantation se fait sentir d'autant plus haut en tempéra-
ture que 1'échantillon est soumis & un champ magnétique E€levé mais devient
plus brutale & champ faible. Ce comportement suggére une discontinuicé
sbrupte quand le champ magnétique tend vers zE€ro, ce qui serait la signature
de la transition de phase.

A la suite de cette premidre expérience, un nouveau dispositif
a &té réalisé. Il permet de mesurer directement une variaticn d'aimanta-
tion asscciée 3 une petite variation de temp&rature (AM/AT). Par rapport
3 1l'effet magnétocalorique, cette technique permet d'augmenter la sensi-
bilité de 3 4 4 ordres de grandeur. Elle z d&jia permis de travailler dans
des champs magnétiques plus faibles (jusqu'a 0,5 Qe) . Les courbes
portées sur la figure n° 2(pointillés)visualisent encore plus explicitement
la discontinuité vers laquelle tendent les dérivées de 1'entropie et de
l'aimantation 3 Tgf

En examinant ces mesures sous l'angle des phénoménes critiques
1i8s aux transitions de phase (encart), les risultars qui concernent la:
grandeur qui diverge (Msing) doivegt obéir & une loi universelle dépendant
de la variable (T-Tg). Cette condition est bien vérifice et permet de tirer
un exposant critique pour l'aimantation singuliére Y, = 3,5 qui différe des
prévisions théoriques (voir encart). Cette valeur prise en compte dans
les lois d'échelle des exposants critiques permet de prédire que celuil de
la chaleur spécifique vaut o = =3,5. 51 cette valeur était counfirmée, elle
permettrait de comprendre l'absence d'accident nctoire dams la chaleur

spécifique au voisinage de Tg.
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Le scénario suivant peut 2tre envisagé pour comprendre l'apparitiomn

de la singularité dans l'aimantation i champ magnétigue fixe :

- 3T >»T : réponse i un "seul" spin (paramagnétigue de Curie) ;
g

- dans la région intermédiaire des amas rigides de spins se développent et
leur taille grandit quand la température diminue : régime de grains avec

un comportement super—paramagnétique ;
- 3 la transition : condensatiom rigide d'un ensemble infini de spims.

: . . e aix . s
L'aimantation singulidre est une mesure de la rigidité qui s'instalie dans

le verre de spins.

L'ensemble de ces rdsultats expérimentaux montrent d'une manidre
claire que 1'&8tat "verres de spins” peut Stre considdré comme une nouvelle
phase magnétique de la matidre condensée délimitée par la température Tg
qui caracté@rise une véritable température critique. Un diagramme de phase
a pu 8tre Stabli & partir de ces mesures. La ligne de tramsition obtenue
est en trds bon accord avec les prévisions théoriques. Ce résultat est assez
surprenact si l'on se souvient que les mod@les théoriques supposent des
interactions de portée infinie alors que les interactions dans les matériaux
réels décroissent assez rapidement avec la distance. Il faut que le systéme
posséde une forte temdance 3 la condensation pour que la transition se
manifeste de la méme fagon dans ces deux situatioms. S'agirait-il d'une

propri&té universelle des substances désordonnées magnétiques ?
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ENCART

1) Effet magnétocalorique :

Dans un systdme thermodynamique & 1'équilibre subissant une
transformation suffisamment petite et suffigsamment lente pour rester 3
1'8quilibre, il est possible de définir deux variables d'état : l'aiman-
tation M et l'entropie S qui sont les dérivées partielles de la fonction

d'état G : enthalpie libre du systéme.

3G G
Mo=-Ggh et 3= _(%)H

H le champ magnétique et T la température sont les deux variables dont
dispose l'expérimentateur.
La relation de Maxwell consiste 3 écrire 1'égalité des dérivées

secondes crolsées de G :

3% M

ToH

[’
o
s

it

P
U

(13

Qr

La différentielle totale de l'entropie é&tant :

. S 35
= (=), dH + (&= _dT
ds (gH)T B ('aT)H
si pous disposons d'un systéme isolé thermiquement, il n'y a pas d'échange de

Ehaleur avec l'extérieur : dQ = 0, donc d5 = 0, ce qui donne :

33 - - (285, 4T
G@r = &g &

Comme la dérivée partielle de l'entropie par rapport 3 la température est
C/T (C = chaleur spécifique totale, T = la température), le deuxidme

terme de la relation de Maxwell (1) peut s'écrire

dT

- Ldr
T 3

On obtient finalement pour un échantillon isclé thermiquement :

g M c d
P = "%

!

L |

[a'R
a5

Cl'est la relaticn de 1'effet magnétocalorique.




70

2) Exposants critiques :

La thécrie de champ moyen & liaisons aléatoires de portée
infinie suggdre qu'il existe au voisinage du point de transition un

changement de comportement de l'aimantation :

- pour T > T M(H) = xH - a(T)H3
ol ¥(H) est la susceptibilité régulidre paramagnétique
et a(T)H3 le terme singulier de l'aimantation dans laquelle
al{T) ~ (T - ?;)_ Y2 diverge lorsque T +-;g :
s 2
-pourT=Tg M(H)) = xH -5 7 S

On 2 de méme la chaleur gpécifique au-dessus de Tg v (T - Tg)- a

3

et le param@tre d'ordre pour T < Ty tq v (Tg - D

Ces différents exposants critiquas (Yz, o, B, §) sont reliés

entre eux par des lois d'échelle

o + 28 + Y, = 2

Les prévisions du modéle de champ moyen sont :

Y= 1, §=2, B =1 et o == 1.

Note : le signe N~ signifie "'proportionnel a".
g 2 prop
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ITI.2. SITUATICN DE CETTE ETUDE

Les travaux de Cannela et Mydosh (41} effectuds sur un verre
de spins, ont mis en évidence un pic dans la susceptibilité altermative
a faible champ. Ce résultat a relancé l'activité des théorjciens sur
le probléme de la transition de phase dans ces matériaux. Edwards et
Anderson (42) ont proposé un modéle ol les spins &taient arrangés
sur un réseau régulier tandis gue les interactions entre premiers voi-
sins étaient établies au hasard suivant une probabilité gaussienne.

Ce modéle a &té testé dans bon nombre de simulations numérigues qui
ont permis de visualiser des confiqurations possibles de spins (43, 45)

mais elles ont conduit leurs auteurs d mettre en doute l'existence de

la transition de phase en-dessous de la dimension 4 (43, 44).

Le modéle Sherrington-Kirkpatrick (4€) utilisant la théorie
de champ moyen aboutit i une impasse puisqu'il conduit & une entropie
négative & basses températures. Ceﬁte difficulté a £té surmontée par
1'intermédiaire de procédures subtiles. Un certain ncmbre de ces trai-
tements théoriques comme la brisure de la symétrie des répliques (47, 48,
49), la violation de la réponse linéaire de Parisi (50), 1l'hypothése du
plateau dans l'zaimantation basses températures ou hypothése de projection
de Parisi et Toulouse (Pa T) (51) ont permis & leurs auteurs de faire
tout un ensemble de propositions qui relangaient "la balle” dans le camp

des expérimentateurs,

Pendant la période de développement des activités théoriques,
les expérimentateurs ont continué & s'intéresser beaucoup aux mesures
de susceptibilité alternative pour essayer d'atteindre une manifestation
de la transition prévue (52, 53, 54). Il faut noter que cette détermina-
tion est contestable puisqu’'il v a dans cette mesure cchabitation d'une
zone a l'équilibre (T > TG) et d'une zone hors équilibre (partie
bagses températures). Cette particularité fait gue la température du pic
de susceptibilité va dépendre de la frégquence du champ appliqué. Ce ré-
sultat constitue un argument expérimental utilisé par les détracteurs
de la transition. En fait, cette dépendance, dont l'importance varie

avec les échantillons, n'est qu'un effet "apparent" & relier aux é&tats

hors éguilibre. Un autre point expérimental troublant est 1'arrcndissement
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du pic avec le champ magnétigue (55). Mais la théorie de champ moven &
liaisons alé&atoires de portée infinie suggére gque ce comportement est

di au changement de régime de l'aimantation (56).

Pour T > Ty M(E) = XH - a H3 oo {Eg. 28)

dans laguelle X est la susceptibilité paramagnétique

et a(T} diverge lorsqua T —» T
g

Ty T2 (Eq. 29)
g

avec  Y,= 1 i exposant critique de l'aimantation singuliére

puisque a (T} =< (T

1
Pour T = T M(H) q +2/5+

g

¥H - b (Bg. 30)

o § = 2 : exposant critique 2 T = Tg

Pour T = T, l'aimantation sature plus vite en champ et il apparzit une
singularitg en champ nul. A partir de toutes ces prévisions théoriques,

il egt possible d'envisager une stratégie pour atteindre expérimentalement
la transition prcposée, Si cette transition existe, il faut, comme dans
tout phénoméne critique, l'abkcrder soit par le cdté hautes températures,
soit par les basses températures. La zone basses températures, avec

gon aptitude & entrer dans des états métastables doit &tre utilisée

avec grande prudence. Par contre, les différents développements proposés
pour la zone hautes températures (57, 58, 59), nous montrent que dans ce
type de transiticn, le terme qui diverge est "cachd" par le terme régulier
paramagnétique (Eg. 28). I1 faut accéder i cette guantité au-dessus de Tg
pour "voir" la transition (terme divergent). En tout &tat de cause, si

la transition existe, le terme singulier doit obéir & une loi universelle

dont les éléments sont contenus dans l'expression proposée par M. Suzuki(57).

M (1) v (2 - )b e ( H /(- )B”Yz) (Bq. 31)
sing ’ g o} o g q.

ol 1'on velt apparaitre les exposants critiques de la transition (80).

Ces exposants sont définis dans les différentes zones et se rapportent

4 la chaleur spécifique : C, 34 l'aimantation singulidre : Ms' , et au

ing
paramétre d'ordre d'Edwards-Anderscon : g.
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-AaT>T Cog(T - 7)) (Eq. 32)
g g
T - T .
singS< T ) (Bq. 33)
1+2/6

-aT=7r7°T M, H Eq. 34
a 5 Smge-( (Eq. 34)
-aT«<rT q ol (T -1T )B (Eq. 35)

g g

La théorie de champ moyen Prévoit o = - 1, B =1, y =1 et § = 2,

Ceg différents exposants critiques scont relids entre eux par la thermo-

dynamigque qui nous donne les lois d'échelle

a+2R+y, =2 ' (Eg. 36)

Y, =8 (8-1) (Eq. 37)

C'est en direction du terme singulier de l'aimantation que ce sont diri-
gées nos démarches expérimentales. Nous les présentcns avec les résultats

obtenus dans les paragraphes suivants.



75

IT.3. DISPQSITIF EXPERIMENTAL

IT.3.1., Crycgénie

Nous utilisons un double vase d'hélium construit par le service

cryogénie du laboratoire. Le vase extérieur contient une bobine de champ
supraconductrice maintenue & 4,2 K (fig. n<21). Nous disposons dans

le vase intérieur un calcorimétre qui plonge dans un bain d'hélium refroidi
4 1,3 K. Pour réaliser le vide dans le calerimétre, nous utilisons une
petite pompe & charbon actif <:). Ce dispositif peut &tre relié 3 la

source froide depuis l'extérieur du vase pour réaliser le pompage nécesgsaire
& l'isolation thermique de l'é&chantillon. Il peut au contraire &tre dé-
connecté et chauffé pcur réaliser un léger dégazage et chbtenir une

liaison thermique avec le bain. L'échantillon é&étudié (:) est fixé par

des fils de nylon tendus de 0,1 mm de diamétre 34 l'intérieur 4'un écran (:)
gui est suspendu par un reéssort dans le calorimétre. Cette fixa-
tion constituée de deux filtres mécaniques passe-haut et passe-bas utili-
sés dans le dispositif de mesures adiabatiques du laboratoire permet 4'i-
soler 1'échantillon des vibrations extérieures(29 ). En utilisant un tel
montage, 1l est possible de maintenir la puissance parasite apportéé

par les vibrations & quelgues nano-watts alors qu'elle peut atteindre
quelques centaines de nano-watts si 1'échantillon est fixé rigidement

dans le calorimétre.

Les conditions d'adiabaticité sont affindeg par l'intermédiaire
du réglage de la température de 1'écran (:) cui est asservie 3 la tempéra-

ture de 1l'échantillon.

II.3.2. Thermométrie

Le probléme de thermométrie gqui se pose dans notre expérience
est 1lié 3 la faiblesse des variations de température que nous voulons
déceler {(quelques LUK avec une sensibilité inférieure au UK), Pour le ré-
soudre, 1l est nécessaire de disposer d'un thermométre sensible possédant
une forte pente dR/AT et d'en connaitre précisément la valeur. Nous avons
choisi d'utiliser une résistance carbone Allen Bradley 1/10 W 68 {1 & 300 X
gui donne un 1ak suffisant dans la zone de température comprise entre

R 4T
1 K et 1C K. Malheureusement, ces thermométres sont magnéto-résistifs.




76

\

0000
)(R:DC)O

~
AR
ébbbé@é

Schéma du montage d'étude des variations d'entropie avec

le champ magnétique.
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La figure ci-dessous montre 1'évolution de la résistance en fonction du

champ magnétique d'un tel thermométre & 4,2 K.

FQ (fl) Aprés une augmentation rapide

de R (2{/1000Q) avec le champ

222
o
2

v nous censtatons une décroissanca

"
T

beaucoup plus faible.

T._ 42 K La variation dans 1 kG n'est pas

4R

LV

trés grande puisque traduite

410

en température, elle représente

4 Fig. 22 6 H [kG) 4 mx.

En examinant la pente du thermométre, nous voyons que l'effet est beaucoup

plus important,

d R . Il apparait un maximum dans

T dR/AT gui se gitue au centre

de la wvariation initiale de R,

T=4,2 K dR/dT wvarie d'un facteur 1,5 a
—-_—ﬂ——_-‘#ﬂd”’,f”’f 2 K, 3 vers 4 K et atteint 8
a6 kK.
t Ce comportement impcge d'effectuer
4 6 HilkG)

un £talonnage pour chague champ
magnétique appliqué & l'échantillon. Dans notre expérience, nous utilisons
une petite modulation de champ autour du champ d'étude. A cause de la magné-
torésistance du thermométre, cette modulation de champ entraine une réponse
parasite que nous devons éliminer. Nous avons apporté une solution & ces
deux problémes en placant 1l  thermométre (:) a l'abri du champ magnétique
& l'intérieur d'un &cran supraconducteur (:). Cet écran massif qui entoure
le thermométre est un tube de niobium titane relié thermiquement & la
source froide. L'écrantage réalisé par ce dispositif est efficace pour
toute la zone de ~ 2 kG & + 2 kG autour du champ piégé, Pour tous les champs
magnétiques inférieurs & 2 kG nous piégeons un champ nul autour du thermo-
métre et pour la zone des champs supérieurs & 2 kG, nous piégeons un champ

de 3,5 kG. En plus de l'écrantage de la variation de champ, ce systéme
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réduit le travail d'étalonnage & deux champs 0 et 3,5 kG. La détermination
de R(T) et de la pente dAR/AT a &té réalisée sur un autre appareil (29) gui
permet un étalonnage & partir de bulbes & tension & vapeur He, et He, et d'un
tharmométre & gaz calibré par des mesures de tension de vapeur, sur un

bulbe d'hélium & 4 K et sur un bulbe d'hydrogéne para id 20 XK.

La mesure de la résistance du thermométre est faite a4 l'aide
d'un pont alternatif quatre fils fabriqué et adapté & notre probléme par
le service électronique du laboratoiré?Bﬂa gensibilité en temperature
de cette mesure est inférjeure & 0,5 UK dans la zone 1 - 5 K
at reste voisine du UK jusqu'd 10 K, La température de 1l'échantillon est

connue a 0,1 mK prés,

1I.3.3. Détermination du champ applicqué & 1'échantillen

La mesure du champ magnétique est faite & l'aide d’une sonde
a4 effet Hall (:) étalonnée dans une bobine de champ en cuivre. L'erreur

sur cette mesure est inférieure 3 1 %.

I1.4. ECHANTILLON

Cet ensemble expérimental a &té utilisé pour effectuer deux
études différentes sur le méme &chantillon de Cu Mn, Nous avons choisi
un verre de spins classigue sur lequel ncus disposions par ailleurs d'un
ensemble de renseignements. En particulier, la concentration de 0,25 at %
de Mn a £té choigie pour aveir une température du pic de susceptibilité
alternative au centre de la zone ol le thermométre a une forte sensibilité.
D'autre part, pour cette concentration, la température de Curie est trés

proche de zéro car c¢'est dans cette zone que 8 change de signe (61, 62)

IT.4.1, Elaboraticn et traitement

L'échantillon a été fabriqué par le service métallurgie du
laboratoire & partir de cuivre Asarco 5N contenant moins de ©,5 ppm de
fer et de manganése Johnson Matthey 4,5 N contenant moins de 5 ppm de Fe.
L'échantillon est fondu au four H.F. en semi-lévitation sur Dbarguette re-

froidie & l'eau et est obtenu aprés trois fusions

-~ dans un premier temps, le cuivre seul est fondu sous vide secondaire pour

réaliser un bon dégazage.
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- dans un second temps, culvre et manganése sont feondus sous argon U avec

une pression partielle de 10C mm Hg.

- Aprés retournement, l'échantillon est fondu une nouvelle fois et coulé
dans un moule centrifugé & 2 QCO t/min. Cette technique permet d'obtenir
une grande vitesse de refroidissement mais elle a pour inconvénient d'in-
troduire des dislocations. Pour les éliminer, l'échantillon est recuit
pendant 1 heure & 950°C(aprés avoir été mis aux dimensions diamétre 7 mm,
longueur 19 mm) dans une enceinte remplie, sous une atmosphére, d'un mé-
lange 2/3 argon et 1/3 H2 en volume. Il est ensuite refroidi naturellement
Les avantages de cette procédure ont été montrés par J.J. Préjean et

P. Moncd (g3 ).

Ir.4.2. Dosage du manganése

Ce controle est effectué sur un morceau prélevé & 1'échantillon
par le service métallurgie du laboratoire 3 l'aide d'un spectrophotométre
d'absorption atomique Perkin-Elmer 460. Le prélévement est dissout par
attagque acide et la soluticn obtenue est mesurée par comparaison a des
solutiors étalonndes. La concentration en manganése de notre échantillon
est trouvée éSgale 3 0,242 at % 1 0,004. La concentration initiale de pré-
paration &était de 0,25 %. Ce résultat vérifie le fait qu'il y a toujours

une perte de mangandse au cours de la fabrication de tels é&chantillems.

IT.4.3. Détermination du pic de susceptibilité alternative

Cette mesurs effectuée dans un champ magnétigue alternatif de GlQe
c,d.c.de fréquence 22 Hz a deux intérdts : elle permet tout d'abord
de déterminer la températurg Tﬂ_du pic de susceptibilité et donc de déter-
ﬁiner indirectement la concentgation de l'échantillon compte tenu des lois
d'échelle qui ont &té é&tablies au cours des diverses €tudes faites sur les
alliages de cuivre-manganése ( 3 ) ( 11); &lle permet ensuite d'accéder
i une appréciation de 1'homogénéité de l'alliage puisqu'une hétérogénéité
trop importante va se traduire par un pic trés arrondi., Les résultats
cbtenus sur l'échantillon sont présentés sur la figure n® 24 . Ils mon-
trent que l'homogénéité obtenue est satisfaisante et gque la température
du pic est 3,53 K. Cette valeur permet d'évaluer la concentration de

1'é&chantillon soit 0,25 %..7 0,005,
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ITr.5. EXPERIENCE D'AIMANTATION DESAIMANTATION ADIABATIQUE

Aprés avoir choisi une température d'étude de l'échantillon,

nous réalisons les conditions d'adiabaticité en pompant le gaz 4'échange

et en asservissant la température de ltécran & celle de 1'é&chantillon.

Nous effectuons alors un balayage lent du champ magnétique appligué durant
lequel nous suivons la température de l'échantillon. Typiquement les essais
sont faits avegﬁﬁontée an champ de 0 & 2 000 G suivie d'une descente a4 O

2 |a4/dT| constant. L'excursion de champ dure entre 100 et 1 000 secondes.
Ce procédé a déja été utilisé au laboratoire dans des études de transition
magnéticues de composés de thulium ( 64). Nous observons deux comportements

différents suivant 1a zone de température ol se fait l'examen,

1°) Pour T >> T_ on observe(fig. n°25)un comportement réversible.

. . sip = . 2
AT varie dans le méme sens que le champ et cobéit 3 une loi en H .,

al

Fig. n°® 25
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Fig. n® 26

H

2°) En nous placant & une température inférieure a T, (fig. n°26),
nous cobservons un échauffement de 1l'échantilion & ia montée du champ. Quand
le champ diminue depuis 2 kG, nous ccnstatons d'aberd un comportement ré-
versible (comme dans 1°). Puis la courbe descendante décolle de la courbe de
et passe par un minimum & H_. En dessous de

R F
ce champ, 1'échantillon s'échauffe continuellement, A l'opposé dé 1la

montée & partir d'un champ H

position du minimum celle de HR ne semble pas dépendre de la

vitesse de variation du champ. Au vu de cette courbe,
courbe, il semble possible de définir pour chague température étudiée infé-

rieure 4 T un champ HR qui d€limjite la zone de comportement irréversible.

Les différentes courbes faites i la méme température pour diffé-
rentes vitesses d'excursion du champ magnétigque (fig. n°27) montrent que
la position du minimum dépend de cette vitesse. Quand la vitesse d'excursion

croit, le champ du minimum creit.

AT

Fig. n° 27




Cette expérience'contient bien les éléments qualitatifs de la
détermination d'une ligne de séparaticn entre deux comportements. Cependant,
elle ne permet pas d'accéder & une valeur trés précise compte tenu du
décollement en sifflet des courbes obtenues. La détermination de HR se

trouve de ce fait entachée d'une errsur importante (fig. 28).

Il faut aussi noter qu'un balayage aussi impertant en champ ma-
gnétigque dang 1l'état verre de sping induit des &tats métastables ( 20) qui
mettent le systéme complétement hors équilibre. Il devient alors diffi-
cile de séparer les effets de courte durée des effets 4 long temps de re-
laxation. La courbe f£ig.28 visualise la détermination trés grossiére de
la ligne d'irréversibilité que nous avons pu obtenir par de telles expé-
riences sur l'échantillon de Cu Mn 0,25 at % pour un premier balayage

entre 0 et 2 kG et un autre entre 1,5 et 5,5 kG.

H(RG)
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II.6. EPFET MAGNETOCALORIQUE {woir page 69 )

IT.6.1. Utilisation expérimentale de l'effet magnétecalorigue

La connaissance de la chaleur spécifigue totale de l'échantillon
de sa température et de sa réponse thermique AT a une sollicitation de champ
magnétique AH (mesurée en situation adiabatique) donne directement la varia-
tion isotherme de l'entropie avec le champ magnétique cu la variation de
1'aimantation avec la température & champ magnétigue constant. La condition
indispensable & l'application de cette relation repose sur l'équilibre
thermodynamique du systéme qu'il est possible d'obtenir en partant d'une
situation d'équilibre alaguelle nous faisons subir une trés petite et trés
lente variation. Ce résultat est atteint en appliquant un champ magné-
tigue sinusoidal de fréguence ©,05 Hz et d'amplitude comprise entre

0,2 % et 10 % du champ fixe dans lequel a &té refroidi l'échantillon.

Notre étude étant faite sur des é&chantillons conducteurs, il
faut se poser la question des courants de Foucault qui constituent une
gquantité dissipative non réversible. La puissance thermigue fournie par
ces courants induits dans l'échantillon comporte un terme constant et
un terme a la fréquence double de celle du champ magnéﬁique. Ces deux
termes de puissance vont provoguer un &chauffement constant et un échauf-
fement fluctuant dont le rapport est proportionnel & la constante de
temps thermigue échantillon-bain et 4 la fréguence de IToscillation de temp&ature.
Il s'en suit que dans une situation adiabatique soignée, 1'échauffement
4l & des courants de Foucault est pratiquement constant (dans notre cas,
ce rapport est compris entre 105 et 106).

En prenant en compte dans l'expérience la seule réponse 3 la
fréquence d'excitaticn du champ, nous éliminons l'échauffement continu
parasite. Il faut ajouter gque, de toute maniére, cet effet egt d'un ordre
de grandeur plus faible que 1'effet magnétocalorigque moyen gue nous déter-
minons. Une amélioration de notre mesure est obtenue en utilisant une
répétition systématique de la réponse magnétocalorigue sur un grand nombre
de péricdes, ce qui permet de réduire la digpersion expérimentale & des

valeurs de l'ordre de 1 %.
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Le traitement de la réponse en température est réalisé 3
l'zide d'un ensemble d'acguisition de données couplé & un mini-calculateur.
Un prélévement de la tension de sortie du pont de mesure du thermo-
métre est effectué a4 la cadence de 0,5 seconde., A chagque péricde du si-
gnal d'oscillation du champ magnétique le calculateur détermine la tem-
pérature moyenne et la valeur de l'cscillation magnétocalorique, Avant
et aprés chague détermination de cette cscillation nous mesurons avec
le méme dispositif la valeur moyenne et le terme cscillatoire du champ
magnétigue appliqué 4 l'échantillon en analysant la tension délivrée par

la sonde & effet Hall.

I1.6.2. Résultats des mesures de 1'effet magnétocalorigue

A l'aide de notre Zchantillon, nous avens effectué guelques
essais de vérification du dispositif de mesure dans le domaine
paramagneétique &4 T >> Tg' Nous avons controlé que l'effet magnétocalorigue

était

proportionnel au champ magnétigue fixe appliqué,

proportionnel & l'amplitude de l'oscillation sinusoldale de champ,

- indépendant de la fréguence dans la zone que nous avons utilisée

{0,01 Hz < £ < 0,5 Hz).

L'ensemble des mesures obtenues par la suite avec cette méthode

a fait 1'cbjet de la publication qui suit.

Note : & partir de cette &tude et pour une raison qu'il est facile de com~
prendre au vu des résultats, nous utiliserons maintenant le symbole Tc
{(température critique) pour représenter la température de changement de

régime gque nous avions notée Tg jusqu’ici.
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Résumé. — L'effet magnétocalorique a été utilisé pour déterminer le diagramme de phase (H, T)
d'un verre de spin CuMn. Nos résultats suggérent une ligne H{T) frontiére entre Pétat paramagné.
tique et le verre de spins, et une ligne de croisement H_{T) séparant un paramagnétique de Curde
d’un paramagnétique non-Curie. Les résultats obtenus pour {(3M/8T), obéissent a une loi d’schelle
et conduisent a un exposant critique vy, différent de la valeur prévue par fa théorie de « champ moyen ».

Abstract, — The magnetocaioric effect has been used to determine the phase diagram (H, T} of a

CuMn spin glass. Qur results suggest the presenct of two lines : the spin glass-paramagnetic bo undary

line H(T) and a crossover line H,(T) separating a pure Curie paramagnet from a non-Curie para-
magnet The data obtained for ihe derivative (§M/3T)y obey a scaling taw and give an estimation of

the critical exponent 7, different from its « mean field » vajue.

The nature of the transition from the paramagnetic to the ordered spin glass state remains
one of the most interesting and exciting problems in solid state physics. For many years, theo-
reticians and experimentalists were faced with the same question : is the spin glass a new phase,
to be distinguished {rom a paramagnet resulting from a thermodynamic phase transition, or
trivially a metastabie state : the resuit of a progressive freezing phenomenon ?

Recent theoretical work [1] on the infinite range model shows the richness as well as the subtlety
of the techniques needed to answer this question. The following new features are of physical
interest :

i) the breaking of linear response theory (at least for magnetic properties) in the spin glass
phase; .

ii) the reguiar behaviour of linear response functions (first derivatives cof free energy), with a
singular behaviour of non-linear response functions (higher order derivatives, when the spin
glass state is approached from the paramagnetic side);

ili} the importance of the entropy S(T, H) as a key quantity in understanding the physics of
spin glass.

{*) 1. O. is also with Laboratoire d’Electrotechnique, E.R.A. 534 C.N.R.S.
(**) Associated to Université Scientifique et Médicale de Grenoble,
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For a long time. attention was focused on the cusp at T, of the low-field a.c. susceptibility,
considered as the signature of a true phase transition at this temperature. The variations of T,
with frequency, observed later in many spin glasses [2], was the first evidence, showing the weak-
ness of the cusp argument.

The presence of hysteresis and slow relaxation of remanent magnetization and of the asso-
ciated energy [3] are now known to be characteristic properties of spin glasses below the tempe-
rature T of the susceptibility cusp.

A considerable amount of work has been needed [4] to clarify the situation giving rise finally
to the following set of « goiden ruies » :

1) field cooling yields a quasi-equilibrium state {minor instabilities);

2) changing a magnetic feld, by a small amount, at T < T, vields non-equilibrium and after-
effects (major instabilities} ;

3) for a given procedure of application of the field variations, the induced non-eguilibrium
state is a function of the reduced variabie T In (#/7,), of associated time and temperature.

Many illustrations of the validity of these golden ruies have been given during the last few
years [4]. In particular rule (1) gives the route towards the equilibrium state. Rules (2) and (3)
indicate that any measurement obtained with a fleld variation must, because of its non-equiii-
brium character, be carefully considered.

In this letter we report the resuits of magnesocaloric measurements on a CuMn spin glass
m a large range of applied magnetic fields (0 < H < 3kG), and temperatures (1 K < T < 10K).
The measurements were made on a 6.65 g, 0.25 at. 3, polvcrystalline sample of irregular shape.
The temperature of the y,. cusp is T, = 3.53 X, and the Curie-Weiss temperature § obtained
from very high temperature susceptibility measurements was 6 < 0.1 X

The basis for the magnetocaloric effect is nothing other than the variation of the temperature
of an adiabatically isolated substance with external magnetic field. This variation is related

to the magneuzation by
T\ _ _ T (im 1
)~ T\, &

where T is the temperature, H is the magnetic field, Cy, is the total specific heat of the sample
i a magnetic field and M the magnetization of the sample.
Bearing m mind the Maxwell relation

M &8\
#.-(8)

it is easy to see that the magnetocaloric eifect (0 T,0H)g gives directly the isothermal variation
of the entropy with a magnetic field as well as the variation of magnetization with temperaturz
at a fixed fieid. It is interesting to recall that this effect was, in the early days of the century [5],
the first experimental evidence for spontaneous magnetization in a ferromagnet. as well as the
first check of the mean field theory. Usually, the adiabatic variation of temperature vs. applied
magnetic field is a sensitive probe to determine changes in the nature of spin ordering as a function
of temperature and applied magnetic field [6]. This is exactly our purpose here.

After a fleld cooling in a field H,, starting from T » T, down to T =~ 1 K, we measure the
magnetocaloric effect AT associated with small and slow variations AH around H, {typically
AH/H, ~ 0.5% at 10 %, this variation being established within 3s). The calorimetric measurs-
ments were made using apparatus and techniques to be described elsewhere [7]. The sensivity
of the temperature measurement was better than 107 ° K. Heating by eddy currents was sliminated
in these measurements by taking into account the proportionality of this effect with AHZ, in
contrast to the measured magnetocaloric effect AT which has the same sign as AH.
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Figure | shows the variation of the magnetocaloric effect AT in our sample against temperature
at different fields (AH = 25 G). Using equation (1) and specific heat data, we can deduce for
each H, the temperature variation of the derivative (CM;3T),,, (the relative variation of the
specific heat due to the magnetic field H, is less than 2 x 1073 [8} in the range of mterest). In
figure 2 we show (EM¢T)y, scaled by the cooling fieid H,. The weakness of AH seems to allow
the use of equation (1) below T, all the more as the magnetocaloric effect remains reversible in
our experiment. However the verification of the Maxwell relation in the spin glass state must
be carried cut in the future. ’

25 6
4 L H 1
0t 2 3%4 5 & 7 1(k

Fig. i. — Magnetocaloric effect at different values of H,. The arrow shows the position of T, = 3.53 K.
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Fig. 2. — (eM:6T)y,.H; ! deduced from equation (1) and experimenta} results of figure 1.
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Starting from high temperature. we obtain a Curie regime (C = 9.21 x 107" K.emwg.G)
= showing a departure from a Curie regime and fnally the

followed by a mmimum of =T
H
spin glass region with vanishing values. The variation (EM;0T)y, Hy ' vs. T near T, becomes

sharper in vanishing fields H,, which suggests a possible abrupt discontinuity at (H, ~ 0, T ~ T_}.

For each value of H, we find two characteristic temperatures :
1) T, > T, giving the position of the minimum of (M ;T )y, (i.e. inflexion point of magnetiza-

tion M(T) at Hy);

2} T(Hy) < T defined by the point where the tangent at the inflexion point of (6M/dT )y,
mtersects the temperature axis.

These characteristic values for cach H, are plotied in the diagram {H, T) shown in figure 3.
The two lines H (T) and H (T) start from (T = T_, H = 0) and divide the diagram into three
regions : a spin glass phase {H ~ 0, T ~ 0), 2 Curie paramagnet {T » T, H ~ 0} and a non-
Curie paramagnet in the intermediate region (see below). The line A_(T) is a crossover line,
dividing the paramagpetic phase into two regions. The first of these is a Curle one, where the

magnetization is a function of 5/ T only. In our case M ~ CH/T, because § = 0 K. In the second
region, the magnetization is expected to have a more complicated sxpression. For instance, at

T z T.and H ~ 0 we suspect the following [¢-11] behaviour :
M(T,H) = 7H — a{T}H? + O(H?) (3)
where ¢ denotes the Curie susceptibiiity {linear suscepubility) and ai T) is a singular correction :

#{T} ~ (T — TJ)7" {nom-linear susceptibility), which measures the rigidity of the condensed
state. H_(T) is the field value where the singular correction becomes as important as the leading

term (in « mean field » theory, 7, = 1).

T T T T ; T
Hy (kG)
5L 5
SuMn2Sath |
!
4 i .
i
i
|
3 i -
1
i
!
20 He (T} iJHm(T)_
I
#
If
1 - / -
/
9/
T{K
L I 1 _/1/6 1 i :

o 1 2 3t4 5 5

Fig. 3. — Phase diagram (H, T) determined from magnetocalaric effect Full line H.(T) is the boundary
line spin glass-non-Curie paramagnet, and dashed line H_(T) is the crossover line Curie-non-Curie para-

magnel.
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More generally, M(T, H} is the sum of two contributions : a regular contribution M (T, H)
and a singular contribution M, (T, H), obeying the universal scaling law [10]

‘Msing{T’ HO) ~ (T - T::)B HO G£H§/’(T - T:)ﬁ+72] (4}

where § is the exponent of the order parameter g. A previous determination of 8 {12] gives f=1,
close to the « mean field » value.
We deduce from (4) :

oM. . 5 -
(U—;;—?E)(HQ(T = T.¥ ") = F(x), where x = HJAT — T+ . (3
Taking into account the {irst order term in F(x), we deduce two points {rom the preceding
squation :
— the temperature of the minimum of (EM[2T)y, (e (E*M/CT *)y, =0) depends on the
field cooling by the following relation :

H§ = (T = T 4T3 (6}

~~ the amplitude of (6, /5T) at this minimum is refated to T, through :
V249
gy {7)

E;Msinzf{aT = (Tm - Tc) T / Tr:.j .

From these two relations and our experimental results at T = To(Hy), we determine the
critical exponent 3.3 < 7, < 4 Admitting (4) as the scaling law and assuming g =1 [12], we
obtain. with ali our results for T > T, the best fit of (6M0g/0T) H ' for 3, = 3.5 instead of
72 = ! asin the « mean field » theory (Fig. 4). This universai behaviour supports our assumption
B~ 1

The line H (T) is identified as the boundary line of the spin glass phase. H (T') increases rapidly
as T decreases from T.. This critical line varies as predicted by the « mean field » theory in low
fields.

HYT)~{(T, - T). : (3)
-A T T 1 ] T T T T T .
41077 AM sin .H']
CR AT
3.40-41 CuMn.25 at ° i
o 5000 G
a4 2500 G
240~4 2 1500 G -
o 500 G
-~ ® 245 G
2 - 4.5
HE {(T.T.)
(o] G
G_ i 1 H ] | 1 L i 1 N
=
10° 102 w0 10° 10

Fig. 4 — Universal plot of (6M,,,/0T)y,.Hy ' as function of HHT — T.)~*3 from data obtained at
T=>T,
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The strong variation of A (T) at lower temperatures Converges asymptotically towards the
behaviour predicted by the « mean field » theory {13] :

HIT)~ - (T, T). (%)

More details will be published sisewhere.

To conclude. the magnetocaloric effect was used for the first time to imvestigate the (H, T)
phase diagram of 2 CuMn spin glass. We have shown the existence of two lines H,(T Yand H_(T).
The physical significance of the line H,(T) is the crossover berween a pure Curie paramagnet,
and a non-Curie one. The latter can be characterized by the presence of rigid ciusters of spins.
giving non negligible corrections to the magnetization law M(T, H). The transition at H (T
can be viewed as an abrupt discontinuity of (6M,¢T} in small fields, at T < T.. It is too early
to give the precise order of this transition (first, second or third order). Qur results at T < T,
(Egs. (8), (9)) giving the variation of H(T) do not disagree with the « mean feld » predictions.
For T > T, our estimation of critical exponent gives rise to a value of y,, different from that of
« mean field » theory. The critical region around T, requires more careful investigation (in pro-
gress) in order to have an accurate estimate of the exponents.

Acknowledegments. — We wish ta thank Drs. G. Toulouse, R. Maynard for mieresting discus-
sions, J. L. Bret and the slectronicians’ staff for efficient support and P. Brosse Maron for his
technical assistance.

References

{1] Parist, G.. J. Phys. A 13 (1980} 1887 ; Phys. Rep. 67 (1980) 23.
i2] TroLencE. J. L., Solid Siate Commun. 35 {1980) 113.
FERRE, J., RAJCHENBACH, 1., J. Appl. Phys. 52(1981) 1657.
[3] Berton, A., CHatssy. J., ODIN, J.. Rammar, R.. SOULETIE, J., ToURNIER, R.. J. Physigue-Lerr. 40
{1979y L-391.
PREFEAN, 1. ], SOULETIE, 1., J. Physique 41 {1980 1335,
4] RammaL, R., SOULETIE, J., Les Houches, Winter School Proceedings (Fab. 1980), ed. M. Cyrot {North-
Holland) {981.
{5] Weiss, P.. PIcCARD, A., C.R. Hebd. Séan. Acad. Sci. Paris 166 {1918) 352.
WEIss, P., Forrer, R., C.R. Hebd. Séan. Acad. Sci. 178 (1924) 1347.
(6] ReicuErT, T. A., BUTERA, R. A., SCHILLER. E. J., Phys. Rev. B 1(1970) 4448.
Giaugque, W. F., Fiscaer, R, A.. Horvuna. E. N., BRODALE. G. E., J. Chem. Phys. 53 (1970) 1374
[7] Berton, A.. CHAUSSY. J., ODIN, J., PEYRARD. J., to be published.
(8] FogLe. W. E.. BoyEr.]. D., Purrries. N B.. Va~x CUmren, I.. Phvs. Rev. Lerr. 47 (1981) 351,
[91 CHaLUPA. .. Soiid Siate Commun. 22 {1977y 315.
[10] Suzuky, M., Prog. Theor. Phys. 58 (1977) LIZ1.
[11] TovLousg, G.. S.F.P. Conference Clermont-Ferrand {(1981) (Les Editions de Physique), to appear.
[12] NagaTa, S.. KeEsou. P. H., Harrison, H. R., Phys. Rev. B 19{1979) 1633.
{131 Parist, G., TouLoUSE, G., J. Physigue-Lerr. 41 (1980) L-361.




91

IL.c.3. Compléments

Nous allons ajouter & ce texte quelques détails supplémen-—

taires et guelques éléments qui sont apparus depuis.

I1.6.3. a) application de la relation de Maxwell
La figure n®29 reprend les mesures de l'effet magnétocalorigue
en les normalisant au champ magnétique appligué et ramenées 3 une
oscillation de champ de 1 G. La relation de l'effet magnétocalorique
nécessite la connaissance de la chaleur spécifigque totale de 1'échantillon
pour accéder a la quantité (BM/BT)H. La variation relative de cette gran-

. e -3 N - .
deur avec le champ étant inférieure 3 2.10 d'aprés les résultats récents

de W.E., Fogle et al ( §5), nous traitons nos résultats en prenant la valeur

de C totale 2 champ nul { 66) (fig. n®30) . nous pouvons alors accéder a

1'évolution de (BM/BT)H en fonction de la température T (fig. ne° 31).

Malgré le doute gui subsiste guant 4 l'utilisation de la rela-
tiorn de Maxwell dans 1'état verre de spins, nous l'aveons applicuée & nos

résultats 3 partir des arguments suivants :

- la faible amplitude de l'oscillation de champ permet de penser que nous

nous écartons peu de l'état d'éguilibre,

- la réponse thermique constatée expérimentalement est trés faible mais

regste en phase avec le champ,

- il semble que (BT/BH)Sparte tangentiellement de 1l'état d'équilibre donc

au premier oxdre, on obtient bien la valeur&l'équilibre (67 ).

Cependant, en toute rigueur, la partie basses températures
de nos résultats doit &tre considérée avec préfcaution tant gqu'une vérifi-
cation de la relation de Maxwell n'aura pas été faite dans l'état verre
de sping, Actuellement, les conclusions des travaux de W.E. Fogle ( 65 )
ont &té contestées par K.Levin { €8) . C'est une question & laquelle nous

essayerons de répondre par de prochaines expériences,

En fait, si la relation de Maxwell ne peut plus s'appliguer, c'est
que  le systéme n'est plus & 1l'équilibre et les définitions des variables

d'état n'ont plus de sens.
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En revenant au point de vue que nous avons adopté pour traiter
nos résultats, nous voyons gue l'hypothése de projection de Parisi-Toulouse
S(T,H) = s{T) et M{(T,H) = M(H) est pratiquement vérifide puisque les

3s M

), = (5= = 0.

egur donnent en-de de T R
mesures don e ssous de c B et

IT.6.3, b) décomposition de l'aimantation

La figure n° 4 de la publication montre qu'il est possible
de représenter l'aimantation singuliére par une fonction universelle. En
partant de la courbe continue passant & travers les points expérimentaux,
11l est facile de reconstituer le réseau de courbes (QM/BT}H.HO_l { ce qui
est identique a (BS/BH)T.HO-I) en fonction de latempératurs dans la zone
au-dessus de TC (fig. 32 ). Neus avons ajouté les courbes 3 1 OO0 G et &
100 G gqui ont &té obtenues depuis. Cette figure illustre bien 1l'existence
dans l'aimantation d'un terme singulier et d'un terme régulier. Ce dernier
qui correspond au régime paramagnétique de Curie donne un terme en l/T2
représenté en pointillés. La contribution singulidre apparait d'autant
plus haut en température gue le champ magnétique appliqué & 1'échantillon
est grand. Au voisinage de Tc le terme singulier qui diverge 1'emporte
sur le terme régulier. Cette série de courbes montre que la ligne Hm(T}
du diagramme de phase cobtenue i partir des minimums de 3M/3T n'est pas
une ligne de transition. Il s'agit simplement d'une ligne sur laquelle
l'influence du terme d'aimantation paramagnétigue est i égalité avec
celle de l'aimantation singuliére. Il faut noter gue 1l'influence du terme
gui diverge est visibkble, en champ magnétique élevé, & des températures
trés éloignéés @ETC (plus de 2 fois TC). Ce constat est sans doute dd
4 la présence du champ dans la variable réduite Hoz/(T-TC)B+Y2 de
l'aimantation singuliére car une méme valeur réduite de cette aimantation

peut &tre cobtenue prés de TC a champ faible ou loin de Tc 4 champ é&levé,

I1.6.3. <) détermination de l'exposant critique v,

En partant de l'expression de l'aimantation singulié&re pour
T R Tc et H faible proposée par M. Suzuki (57 )
- - B
(T,HO} (T TC) Ho G (%) {(Bg. 41 )

M,
sing

R _m yBEYD
avec x = HO /(T Tc}
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Au voisinage de X petit

G(x) = - ax + bx2 + O {x3)

oi a >0 et b > 0. En se limitant aux termes du ler ordre , l'aimantation
singuliére devient

¥
- a HOB/(T—TC) 2 et (Eq.42)

3 Y2+1
a Y2 HO / {T“TC) (BEq.43)

fl

M
sing

aM / ar

sing

It

. ) 2
Nous nous plagons au minimum de 9M /3T, c'est-i-dire & 3 M/JT = 0.

cH
o0 .
_ . . 44
Comme . M - + Msing (Co : constante de Curie) {Eq )
32y 2 C.H, 52 Mging
2 = 3 - F 2 (EQI-45}
3T T 3T
3
2 COHO (1+Y2) aY2Ho
= 3 = ) (Eq-46)
T (T-T ) ‘2
el
Cette quantité s'annulle 3 : Tm pour
Yot2
2 3 2
H T -
m Tp &I TY (BEg.47)

La figure n® 33 montre en échelle log=log les résultats obtenug. Il est
possible d'y faire passer une droite dont la pente peut &tre estimée

comprise entre 5,3 et 5,8, ce qui donne
3,3 < YZ < 3,8

En introduisant dans l'expression (Eq.43) la relation qui relie H
o

et Tm la température du minimum de gM/9T, il vient :

Y
242

4,5 _ ]
T . {amsing/am o{(Tm Tc) 2 (Eqg. 48)

m

Les pojints expérimentaux portés en échelle log-log de la figure n®°34

définissant une pente comprise entre 3,7 et 4, ce gui entraine

3,4 <y, <4
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Enfin, & partir de l'expression générale de l'aimantation singuliére

{Eq. 41), nous zvons

- _ 8-1 2 -
oM /9T = HO (T Tc) F(ﬁo /(T TC} (Eg.49 )

sing

B+Y2)

avec F dérivée de la fonction G de {(eqg. 41).

En prenant pour B la valeur expérimentale trouvée par S. Nagata
et al ( 69) 8= 1 qui est &galement la valeur proposée par la théorie de
champ moyen & liaisons aléatoires de portée infinie, on aboutit a la loi

d'échelle
Y2+1

.~1 2 _
BMSing/BT.ho = F (HO / (T TC) (Eq.50 )

A partir de l'ensemble des points expérimentaux obtenus & T>'Tc, nous pou-
vons chercher la valeur de Y2 gqul aboutit & la meilleure superposition,

) , (Iz-B . . .
La figure n® 4 de la publication mon%re que la variable universelle doit

4,5

étre Hoz/(T—TC) , ce gul entraine Y2 = 3,5 qui entre dans la fourchette

des déterminations précédentes.

I1 est possible d'accéder & la détermination de Y2 dans la

zone & faible champ. En effet, l'aimantation singuliére peut s'écrire

- 2(5-1)/6Y2
1+2/8 o _
= 51
Msing ° P« T T ) (Eq. )
Hoz(é—l)/éyz
- guand T—Tc +0 Y ( vy ) -+rconstante avec y = N
¢
M =ag 10 (d6finition de 1'exposant)
sing o
T2
-guand H>0 Y (y=+Q) =v
H03
M. A
sing (T-7 ) 2
e
M. 2
sing -1 H
et —7;27—‘. i, o< o 7 (Eq. 52)
(T-T_) '2

En admettant gue la variable universelle gque nous avons déterminde reste

valable 3 faible champ et & (T_TC)-*O (vérification qui va se fajre dans

le travail qui se poursuit), nous retrouvons Y2 = 3,5.
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La confirmaticon de cette valeur serait une validation de la
valeur adoptée pour B, et permettrait d'attribuer & & la valeur de 4,5.
La théorie de cham%?g$§nt prévu § = 2. Les travaux de Barbara et al. sur

Cu Mn 4,6 % ont conduit leurs auteurs & proposer d= 4,1, (70)

d) ligne de transition de phase

Ia ligne gui sépare la phase paramagnétigue de la phase

verre de spins a été proposée par de Almeida - Thouless (47) & partir
de la théorie de champ moven. Il est prévu qu'd faible champ, sa variation
est

iMool (7. -m° (Eq.53 )

c c

Les points expérimentaux obtenus sont pertés sur la figure n°35 en &chelle
log-log. L'exposant de (TC—T) gque nous déterminons est compris entre 2,9
et 3,1. De Almeida et Thouless ont Sgalement prédit pour T - O gue l'éguation

de cette ligne critique était :

- g/2 H
C

T Q.ge. (Eq. 54)

2
avec J = {ueff /k Tc) .

En prenant comme moment effectif de 1'impureté magnétique celui
correspondant 3 un comportement Ising ueff = 2 UB , nous cbtenons
g -9
5= 0,73.10 uemn.

En prenant la valeur déterminée & partir de mesures d'aimanta-
tion sur des alliages de Cu Mn de différentes compositions (82 )
ueff = 4,8 uB, nous trouvens : {(fig. n° 36).

o -9
‘-2'—“—' 4,2410 uem

Le tracé de la ligne de transition obtenu & partir des points de notre expé-
rience permet de voir qu'd champ magnétique élevé, donc A température faible,
nos résultats tendent vers une loi exponentielle :

2
T o QZ—A By
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Le coefficient A gue nous cbtenons est

- -8
5.1070 < a < 1.10

Les valeurs de champ magnétique qui permettent cette détermination sont
sans doute encore faibles pour apprécier la bonne valeur de ueff' Si nous
nous référons aux expressions proposées pour cette ligne en champs magné-

tigues faibles (47), (51}

w2 DY a -

avec h = ueff H/k Tc

nous pouvons tracer cette ligne de transition. Toute la difficulté ré-
side ensuite dans le choix que l'on doit faire pour la valeur de Ueff
affectde aux résultats. La figure n® 37 visualise la comparaison entre la
ligne proposée par de Almeida-Thouless et nos résultats en prenant d'une
part ueff = 2 uB , correspondant & l'hypcthése Ising et d'autre part
la valeur expérimentale ueffl= 4,8 UB (L'hypothése Ising a également &té
retenue dans le traitement de leurs résultats expérimentaux par

R.V. Chamberlin et al. (71) ).

La melilleure correspondance constatée avec ueff = 2 uB cenduit
4 proposer gue le cuivre manganése posséde un effet d'anisotropie qui lui
confére un comportement type Ising : la nature de cette anisotropie restant

4 définir.

IT.6.4. Remargues
A partir de cet ensemble de résultats, il est possible de

faire les remargques suivantes :
-~ 1'exposant critique de l'aimantation singuliére gue nous avons obtenu

Y, = 3,5 est différent de celui qu'avait prévu la théorie de champ moyen

(Yz = 1). Si nous référong & la loi d'échelle qui relie les exposants

critigues (IT.2, Eg. 36)

o+ 28 + Y, = 2 (Eg.35)
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Nous pouvons estimer l'exposant critique ¢ de la chaleur spécifigue

it
Cwg (T -T)

en prenant pour B et Y2 les valeurs expérimentales connues B8 = 1 (69)

et Yz = 3,5, on trouve O = - 3,5.(Une estimation théorique récente (72)
basée sur un modéls trés particulier suggére - 6,4 <g< - G,ﬂ. Cette
valeur pourrait expliquer l'absence d'accident notoire dans les courbes
de chaleur spécifique & Tc' il faudrait atteindre la dérivée quatrisme de

la chaleur spécifique pour voir une discontinuité.

- La correspondance entre les prévisions théoriques et les résultats
expérimentaux pour la ligne HC(T) du diagramme de phase est assez para-
doxale. En effet, les modéles théoriques considérent des interactions

de portée infinie alors que les interactions réelles du systéme &tudié
décroissent assez vite avec la distance : en 1/R3. Ce comportement donne
une signification universelle &4 la ligne HC(T) qui dépendrait peu des
détails microscopigues du sytéme pourva gque l'interaction soit & assez

longue portée,

-~ La détermination préliminaire gque nous avions réalisée dans l'expérience
d'aimantation - désaimantation adiabatique (II.5) donne des valeurs qui se
gsituent en-dessous de la ligne HC(T) déterminée: par l'effet magnétocalo=

rique, l'allure générale étant la méme.
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TI.7. COMPARAISON AVEC DE NQUVEAUX RESULTATS EXPERIMENTAUX

Il est apparu récemment de nouvelles tentatives expérimentales
en direction de la transition et du diagramme de phase. Nous allons les

décrire et comparer les résultats cbtenus avec les ndtres.

1¢} Par des mesures de chaleur spécifique en fonction du champ magné-
tigque Fogle et al {65 ) ont &tudié sur un Cu Mn 0,28 % l'évolution avec

la température du coefficient B de l'expression de la chaleur spécifique

2
C=A+BH + .....

Ils montrent que B subit une forte variation & Tc'
2°) Barbara et al ont &tudié d'une maniédre similaire la susceptibilité
magnétique mesuré en trés faible champ (Cu Mn 4,8 at % et od Al amorphe

37 63
(70) . Ils décomposent la susceptibilité sous la forme

X = X (D + X (T) g2 (T -1

‘et gtudient 1l'évolution de Xo X4 et a avec la température. Ils obtiennent
une courbe qui montre le changement de a au voisinage de TC. De l'ensemble
des valeurs expérimentales, ils déterminent pour l'échantillon de Cu Mn

des exposants critigues 3 < Y, € 3,8 et 4 < 0 < 4,3 qui sont proches des

nétres.

3°) P. Monod et H. Bouchiat ont, & partir de mesures magnétiques trés
fines et de l'hypothése de projection Pa T, déterminé la limite de validité
de cette hypothése dans la zone des basses températures {73} . Pour dif-
férentes valeurs du champ magnétigue, ils décélent la température ol
M(T} = constante n'est plus vérifide 3 3 % prés. Ce critére appliqué aux

mesures faites sur Ag Mn 10,6 at % permet de tracer une ligne limite ?JH).

4°) R.V. Chamberlin et aﬁ?lant effectué des mesures d'aimantation 3
1'aide d'un sgud sur des alliages AgMn, 2,6 at % et 4 at %, A partir de
ces mesures,ils ont obtenu  la dérivée expérimentale des courbes de suscep—
tibilitéﬂmm/%VAT et ont pu définir un certain nombre de lignes du diagramme

H(T). Deux lignes scnt détermindes a partir d'une situation &'é&guilibre
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{échantillon refroidi sous champ d'étude) et correspondent & celles que
nous avons déterminées (ligne de cross-over et ligne de transiticn &e
phase), Deux autres lignes sont obtenues au cours d'une évolution de
1'échantillon (champ d'étude appligqué 3 la plus basse température) et

concernent le comportement irréversible de l'échantillon.

5°) R. Tournier et al ( 74) ont &galement effectué des mesures d'aiman-

G4 8 et ont établi en dérivant les courbes
¢,5 70,5

d'aimantation un certain nombre de lignes du diagramme de phase de cet

tation au Squid sur Eu

gchantillon.

6°) M.B. Salamor et J.L. Tholence ( 72) ont &tudié& un Cu Mn 0,243 =

en mesurant sur l'aimantation hors équilibre , 1l'évolution du terme
dépendant du temps {champ appliqué i la température de mesure).
Pour un champ magnétique donné, la pente du terme en log t varie en tempé-
rature et passe par un maximum. Ils donnent &4 la ligne qui jeoint ces maxi-

mums le sens d'une ligne critigque lide aux comportements irréversibles.

Nous nous sommes attachés 4 comparer les diverses propositions
obtenucsg sur tous ces échantillons. Nous avons reporté dans un méme diagramme
les données gui concernent la ligne de transition de phase et la ligne
d'irréversibilité. Nous trouvons pour la ligne caractéristique de la tran-

sition de phase les é&chantillons suivants :

- Ag Mn 2,6 at % T, = 10,45 X (71)
- Ag Mn 4 % T, = 14,7 K (71)
- = 74

Eu_gd_ 3 T, = 18,75 K (74)
- Cu Mn 0,25 % T, = 3,53 K (76}

et pour la ligne caractérisant l'irréversibilité

- Ag Mn 2,6 at %
- Ag Mn 4 at %

- EuSOGdSO
- Ag Mn 10,6 % c = 37,4 R ( 73)
-~ Cu Mn 0,243 % T = 3,455 X ( 75)
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La figure n° 38 montre gque la superposition des différentes expériences

est trés bonne ad condition d'adopter pour ue le moment effectif expéri-

it
mental correspondant et en prenant pour H la valeur du champ appliqué a

1'échantilleon.

Il faut remarquef que le critére Pa T utilisé par P. Monod
et a2l donne une ligne dans le diagramme identique i celle déterminée 3
partir du critére d‘irréversibiliég%'%%'gg&s nous référons aux expdriences
de M.B. Salamon et J.L, Tholence, cette ligne caractérise le maximum des

effets d'irréversibilité,

Ces résultats montrent le caracté@re universel de la transition
de phase et du diagramme associé. Il reste cependant 3 &claircir le fait
gque la correspondance théorie-expérience est meilleure en prenant un com-
portement type Ising alors que les résultats expérimentaux se superposent
mieux en adoptant le U effectif expérimental. Il v a 13 une situation con-

fuse du point de vue théorique,
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Dans la premiére partie de ce mémolire, nous avons étudié
les relaxations énergétigques, associées aux relaxations d'aimantation
de la phase basses températures des verres de spins. Les rdésultats obte-

nus sur Au Fe, Cu Mn et Eu —dexS s'interprétent par un modéle phénomé-

1
nologigue faisant appel & des distributions de double puits de potentiel,
les barriéres étant franchies par activation thermigue. Le moment moyen
des "objets" gui relaxent, tiré des mesures d'aimantation/suggére un

phénoméne intéressant collectivement un grand nombre de moments.

Dans le systeme Cu Mn diverses expeériences ont mis en évidence
l'aptitude particuliére gu'a 1'aimantation rémanente construite a s'ali-
gner dans la direction d'un faible champ (effet bousscle) sans gue les
effets thermigques et magnétiques associéds 4 la relaxation de son module
en soient significativement modifiés. Cette aptitude est conciliable
avec une interaction d'échange qui a la symetrie de rotation. Elle mani-
feste la remargquable faiblesse du couplage magnéto-cristallin (impuretés-
réseau) dans ce systeme. Les propriétés caractéristigques de 1'état verre
de spins restent cependant inchangées. Ceci interdit de faire appel, pour
justifier les zones associées aux systemes a deux niveaux, aux arguments
qui mettent en compétition des énergies d'échange et des énergies
magnéto~-cristallines. Dans Cu Mn, au moins, l'origine de ces zones
doit étre trouvée dans ce gui raste : l'échange en présence de frus-

tration.

Dang la deuxiéme partie, nous avens actualisé une méthode expé-—
rimentale de principe extrémement simple, mais technigquement délicate
& appliguer a notre probléme. Nous avons mis en évidence les phénoménes
d'irréversibilité en situation adiabatigque dans un large domaine du plan
(H,T) délimiteé par une ligne de séparation. En vue de deéterminer précisé-
ment cette ligne, nous avons utilisé 1'effet magnéto-calorique gqui donne
acces aux variations de 1'entropie en fonction du champ magnétigue. La
pbhase verre de spins a été approchée a partir des hautes températures ;
ceci nous a permis de mettre en évidence l'existence d'une contribution

non linéaire singuliere dans l'aimantation. La susceptibiliteé associde

2 ce terme (susceptibilité non linéaire :y _,

) diverge au voisinage de
sing
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Tg {dorénavant TC) avec un exposant Y, estimé a partir de nos résultats

a 3,5. Nous avons également déterminé une ligne de croisement séparant

la région paramagnétigue en deux parties selen 1'importance du terme non
linéaire. Dans la premiére région (H faible, T grand) nous constatons un
comportement paramagnetigue classigue de Curie : comportement 4 un "spin”
La deuxieme région traduit 1'apparition d'amas rigides de spins. Xsing
est une mesure de cette rigidité gqui se développe au fur =2t a mesura gue

la température baisse. Finalement Xsing diverge a Tc._La valeur déduite

pour 1'exposant critigque de la chaleur spécifigue o est fortement négatif

{00 = - 3,5). Cette valeur expligue 1'absence d'accident notoire dans les
mesures de la chaleur spécifique a TC. Les différentes valeurs de Xsing se su-
perposent dans un diagramme de variables réduites montrant 1'universa -

1ité du phénoméne observé. L'ensemble de nos résultats suggére Ffortement
l'existence d'une vrale transition de phase dans le plan (H,T} séparant

une phase verre de spins et une phase paramagnétigue. Cependant,

quelgques guestions restent posées et font l'objet de nos investigations

s

actuelles. Deux aspects importants sont & 1'crdre du jour.

Le premier point concerne la violation ou non des relations de
Maxwell dans la phase verre de spins. Ce probliéme est intimement 1lié au
rdle joué par la ligne HC(T) comme limite possible des effets d'irréver-
sibilité dans le plan (H,T). Une nouvelle méthode de mesure directe de
(BM/BT)H (77) , confrontée a l'effet magnétocalorigue, permettra de ré-

pondre définitivement a cette gquestion.

Le deuxieme probleme concerne la coincidence de la ligne HE(T)
mesuree sur Cu Mn 0,25 at % (spins vectoriels) avec celle calculée dans
un modele trés particulier (théorie de champ moyen & liaisons aldatoires
de portée infinie) et pour des spins d'Ising. En effet, le diagramme de-
vrait é&tre profondément modifié (78, 79, 80) par le caractére vectoriel
des spins. Ceci nous amene 4 envisager sérieusement le rdle de 1'anisotro-
pie (méme treés faible} dans le comportement des systemes réels. Une étude
systematigque sur différents systémes gui different par la portée de 1'in-
teraction, 1'importance de 1’anisotropie, etc... permettra dans le futur
de bien clarifier cette situation et en particulier de mesurer trés fine-

ment les exposants critigues dont les valeurs actuelles sont trop grossieres.
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Finalement, 1l nous semble gue 1'approche de la transition
de phase dans les verres de spins nécessite des techniques expérimentales
trés fines donnant accés a des guantités physiques gui ne sent habituelle-

ment pas étudides (susceptibilité non lindaire).

Nous espérons que 1'étude de ce probléme & la fois théorigue
et expérimental apportera un enrichissement au niveau des concepts et
des technigues expérimentales permettant d'aborder sous un jour nouveau
les questions lides a la transition vitreuse dans les verres et les

polymeres.
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