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INTRODUCTION

Présentation du sujet et motivations de ce travail

Plus de soixante dix ans aprés son émergence, I'analyse des fondements de la mécanique
quantique constitue toujours un champ tres actif de recherche. Une des caractéristiques
essentielles de la mécanique quantique est qu’elle ne donne que des prédictions de nature
probabiliste, ce qui n’est pas le cas de 1a physique classique. Ainsi, comment passe-i-on
d'une description quantique & une description classique alors qu’elles semblent a priori in-
compatibles?? Afin de répondre & cette question, la dimension des systémes d’étude a été
réduite jusqu’a atteindre un domaine frontiére, non microscopique mais ot les phénomeénes
quantiques sont observables: le domaine mésoscopique. Outre l'intérét qu’il suscite dans
industrie & cause de la miniaturisation de plus en plus poussée des éléements électroniques
et magnétiques, il offre la possibilité d’étudier de maniére théorique et expérimentale le pas-
sage graduel d'une limite quantique a une limite classique. Cette analyse se fait notamment
3 travers Pobservation expérimentale de comportements quantiques comme Pexistence de
courants permanents dans des boucles conductrices. Dans le domaine du magnétisme, de

telles études ont connu récemment de spectaculaires développements.

[’interprétation des résultats expérimentaux sur les propriétés magnétiques a long-
temps buté sur des difficuliés lies a la qualité des échantillons, ceux-ci étant souvent
des systémes composites. Ces problémes ont été gommeés par 'apparition d’une nouvelle
classe de composés, fruit de la chimie macro-moléculaire : les agrégats magnétiques. Ceux-
ci présentent des caractéristiques nouvelles et particuliérement intéressantes: les agrégats
moléculaires sont tous identiques et placés dans une structure cristalline. Il n’y a donc pas
de distribution de taille, d’orientation ou de barriére d’anisotropie. De plus, les parameétres
du cristal mais aussi de lagrégat lui-méme peuvent &tre mesurés précisément. Enfin, la
synthése chimique permet des varlations quasi-infinies de ces composés. 1l est alors pos-
sible d’étudier un phénomeéne physique particulier en choisissant des systémes modéles
parfaitement caractérisés dont les paramétres importants (spin total, isotopes nucléaires
...) peuvent &tre modifiés afin d’analyser leur influence. Dés le début, les résultats ont
été spectaculaires et ont entrainé un remarquable développement du champ de recherche
consacré aux effets quantiques dans les aimants moléculaires. Cela se traduit, entre autres,

par la naissance de groupes de recherche européens et de conférences réguliéres regroupant




9 ' 1 INTRODUCTION

les physiciens du domaine ainsi que les chimistes.

Parmi les comportements quantiques recherchés, les plus frappants sont l'effet tunnel a
travers une barriére de potentiel et Ioscillation en fonction du temps de la fonction d’onde
entre deux états: la cohérence quantique. Dans le domaine du magnétisme, la grandeur
physique est 'aimantation et, si la cohérence n’y a pas encore été observée de fagon claire,
I'étude de Peffet tunnel, recherché depuis prés de trente ans, a fortement progressé ces
derniéres années grace a deux aimants moléculaires: Mnj; et Feg, qui ont été les premiers
4 montrer de brusques sauts d’aimantation dans les courbes d’hystérésis. A la suite de
ces observations, différents aspects & approfondir ont été soulignés comme Pinfluence dun
champ transverse, d'une distribution dipolaire ou encore de la température. 11 est en effet
trés intéressant d’étudier I’évolution de leffet tunnel quand, en augmentant la tempé-
rature du systéme, on sort peu & peu du régime purement quantique pour atteindre le
régime d’activation thermique classique. Cette transition est due & Veffet des phonons sur
le processus d'effet tunnel. Mais 14 n’est pas la seule influence de la température, Alors
qu’a basse température les couplages magnétiques sont, assez forts pour que la molécule
apparaisse comme ayant un spin géant bien déterminé, cela n’est plus vrai quand la tempé-
rature augmente. L’étude de I'influence de la structure magnétique sur le processus d’effet

tunnel est alors possible.

La chaleur spécifique est un moyen privilégié d’accés aux excitations élémentaires d’un
systéme qu’elles soient électriques, magnétiques ou encore liées au réseau. Pour étudier
I'effet tunnel, qui est un processus dynamique, nous avons choisi de réaliser des mesures de
chaleur spécifique alternative, ¢’est a dire dépendante de la fréquence, qui seules permettent

d’analyser la dynamique du systéme.

Le travail présenté ici s’articule autour de trois axes:

- Nous avons étudié I'interprétation de mesures de la chaleur spécifique dépendante de
la fréquence a V'aide de résultats expérimentaux issus de la littérature ainsi que d’'un
modéle simple. Celui-ci souligne les trés grandes potentialités de ce type d’expériences
que l'on devrait nommer “spectroscopie thermique”. La signification d’une chaleur
spécifique complexe est aprement discutée dans la littérature en raison des différences
fondamentales avec les fonctions de réponse plus courantes comme la susceptibilité
alternative. Nous apportons une interprétation de cette grandeur et notamment de

la partie imaginaire.

— Le principal avantage des aimants moléculaire est 'absence de distribution des para-
métres importants de Veffet tunnel comme l'anisotropie ou lorientation. Afin de le
garder, il est indispensable de travailler avec des monocristaux sans défaut. De plus,
les expériences de chaleur spécifique nécessitent un échantilion parfaitement therma-

lisé et les aimants moléculaires ont une mauvaise conductivité thermique. Nous avons



donc travaillé avec de trés petits cristaux pour satisfaire ces exigences. Mais la mesure
de chaleur spécifique devient alors est un réel défi expérimental. Nous avons donc
adapté un calorimétre de haute résolution — de l'ordre da pJ/K 4 2 K — & membrane
en silicium, pour effectuer des mesures de chaleur spécifique sur des échantillons de
quelques microgrammes. Celui-ci, congu a Porigine pour travailler dans un cryostat
3 hélium pompé, a été en outre adapté pour étre utilisé dans un réfrigérateur & dilu-
tion, permettant ainsi la mesure de tout type d’échantillons (monocristaux, couches

minces, super-réseaux ... ) de 25 mK a 10 K sous champ magnétique.

— Ce porte-échantillon nous a servi a studier le régime thermiquement activé de Veffet
tunnel d’aimantation sur des monocristaux de Fes. Nos mesure de chaleur spécifique
montrent des signatures claires de effet tunnel. Elles ont permis une premiére inter-
prétation qualitative ainsi que la détermination du temps de relaxation expérimental
en fonction du champ magnétique. Nous avons développé un modéle afin de décrire
quantitativement le régime thermiquement activé. Ce modéle est basé sur Pinterac-
tion spin-phonon traitée en perturbations sur les états propres de 'hamiltonien de
spin. Tl nous permet de prouver que la prise en compte d’une distribution de champ
est indispensable & la description du régime thermiquement activé. Les courbes de
chaleur spécifique calculées numériquement en fonction de la température et du
champ magnétique sont en excellent accord avec l'expérience. Elles permetient en

outre de mettre en évidence lexistence de nouvelles excitations.

Présentation du manuscrit
Le plan que nous allons suivre est le suivant :

Dans le premier chapitre, aprés un rappel sur le cas du passage d’une particule & travers
une barriére de potentiel, Ueffet tunnel d’aimantation est présenté de méme qu’une revue
rapide de calculs théoriques du splitting tunnel. Enfin, le choix des almants moléculaires

comme sujet d’étude est expliqué et les premiéres expériences portant sur le Mn,y décrites.

Le second chapitre est consacré a une revue de Peffet tunnel dans le Feg. La structure
magnétique de la molécule est discutée. En effet, ce sont les forces des différents couplages
qui vont fixer I'énergie des multiplets excités par rapport au fondamental. Celui-ci est alors
présenté ainsi que I’hamiltonien le décrivant en insistant sur Pimpossibilité d’indentifier les
états propres du systéme avec ceux de S,. Les résultats d’expériences portant sur I'étude
de Ieffet tunnel dans le Feg principalement ainsi que dans Mg sont alors passés en revue.
Ils permettent une meilleure compréhension des effets de 'environnement des spins sur

Peffet tunnel.

La chaleur spécifique dépendante de la fréquence est introduite dans le troisiéme cha-

pitre. Aprés des rappels sur les nombreuses informations accessibles par une expérience de
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chaleur spécifique classique et les différentes méthodes pour la mesurer, Iaspect dynamique
est introduit & travers la méthode alternative qui permet d’obtenir C{w). Nous apportons
alors une explication de ce que donne cette grandeur dans le cas d’un phénomeéne statique
mais aussi dans le cas dynamique. Pour cela, nous avons développé un modéle simple qui
permet de comprendre les informations supplémentaires apportées par ce genre de me-
sure et qui donnent accés & la dynamique du systéme. Cette discussion est complétée par
une étude bibliographique de résultats expérimentaux. La mesure d’une chaleur spécifique
complexe souléve de nombreuses discussion. Celles-ci proviennent principalement des dif-
farences entre cette fonction de réponse et celles plus courantes comme la susceptibilité
magnétique. Nous apportons une interprétation physique & cette grandeur et notamment
a la partie imaginaire. Enfin, les moyens de contourner expérimentalement les deux limi-
tations de la méthode alternative : chaleur latente non mesurable et domaine de fréquence
trop réduit pour effectuer une véritable spectrocopie thermique, sont discutés.

Le dispositif expérimental est décrit dans le quatriéme chapitre. Aprés une présentation
des buts et des gammes de travail du dispositif, le choix des éléments actifs, chauffage en
CuNi ou Cu et thermométre en NbN, ainsi que leur réalisation sont décrits en détail.
Suivent les modifications apportées au réfrigérateur & dilution ainsi que la description
de la chaine de mesure. Enfin, les caractéristiques du calorimétre sont présentées pour

conclure sur ses avantages et limitations.

Le cinquiéme chapitre présente les résultats expérimentaux ainsi qu’une premiére inter-
prétation. Celle-ci dépend fortement des deux parametres que sont la masse de I’échantillon
et Pangle que fait 'axe de facile aimantation avec le champ magnétique. L’estimation de
ceux-ci est donc décrit en détail ainsi que I'obtention de la gamme de fréquences de tra-
vail. Les résultats des mesures de chaleur spécifique en fonction du champ magnétique
sont alors présentés. Nous donnons une premiére interprétation qualitative qui permet
aussi d’expliquer le comportement de la chaleur spécifique magnétique en fonction de la
température, présentée dans la suite. Elle dégage trois régimes différents dont I'un donne
acces & la dynamique via l'obtention du temps de relaxation expérimental. Nous expliquons
sa dépendance en champ magnétique et température par un modéle semi-quantitatif basé
sur une activation thermique et une barriére effective. Ce modéle, en bon accord avec les
mesures, posséde des limitations qui sont discutées. Nous mettons en évidence 1'existence
de nouvelles excitations. Compte tenu de Pabsence d’une signature dans les mesures de
dégagement de chaleur, nous interprétons ces excitations par de transitions sur le som-
met de la barriére. Enfin, une interprétation simple des mesures de chaleur spécifique est

donnée en terme d’effet magnétocalorique.

Le dernier chapitre termine cette étude en présentant un modeéle du régime thermique-
- ment activé de effet tunnel d’aimantation. Il est basé sur 'interaction spin-phonon traitée

en perturbation sur les états propres de 'hamiltonien de spin. La somme de P’élargissement



intrinséque des niveaux et de celui di aux phonons est insuffisant et il faut rajouter Y'eftet
d’une distribution de champs. La largeur de celle-ci est parfaitement conforme a ce que
donne la littérature. Les courbes de chaleur spécifique calculées numériquement sont alors
comparées aux résultats expérimentaux. L’accord est excellent. Il permet de dégager ’exis-
tence d’autres anomalies supplémentaires, non incluses dans la description du Feg en tant
que multiplet S=10. La possibilité et 'importance qu’elles soient dues & des transitions

dans un multiplet excité sont discutées.
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EFFET TUNNEL D’AIMANTATION

e

Si Peffet tunnel d’une particule & travers une barriére de potentiel est un phénomene
connu et étudié de facon théorique ou expérimentale depuis trés longtemps - il est méme
i la base d'appareils commercialisés, comme les microscopes électroniques —, il n'en est
pas de méme pour I'effet tunnel de spin dont 'étude expérimentale n’a débuté que depuis
trente ans. Cependant, les motivations sont nombreuses, a la fois fondamentales pour la
compréhension de ce phénoméne purement quantique, mais aussi pratiques et techniques
dans le but de comprendre la physique qui régit les systémes magnétiques quand on diminue

leur taille afin d’augmenter la densité dans I'enregistrement magnetigue.

Le retard pris dans 'étude de ce phénomeéne est sans nul doute dii aux difficultés sou-
levées. Difficultés théoriques car I'on traite ici I'effet tunnel dans 'espace des angles d'une
grandeur discréte et ce traitement est plein de subtilités [4]. Mais aussi et surtout difficul-
tés expérimentales car les systémes jusqu’alors étudiés étaient des systémes composites et
'interprétation des résultats était souvent sujet a caution. Ces difficultés ont été en grande
partie gommées par 'apparition d’une nouvelle classe de systémes: les aimants molécu-
laires. Parmi la grande diversité des composés synthétisés, Peffet tunnel d'aimantation a
clairement pu étre mis en évidence sur deux d’entre eux communément appelés My, ct
Feg.

2.1 Motivations

L’étude de Veffet tunnel d’aimantation est motivé par plusieurs raisons.

Du point de vue technique, la miniaturisation des éléments, qu’ils soient électroniques
ou magnétiques, a eu pour conséquence que le prix de stockage d’un Méga-octet de don-
nées est passé de 100 000FF & 5FT au cours des ces trente derniéres années. Dans le mitme
temps, la taille par bit a diminué d’un facteur gigantesque : 107, 1l reste que ces dispositifs
de stockage sont encore de nos jours macroscopiques et qu'ils contiennent au micux des
millions d’atomes. Pour continuer & diminuer ia taille de ces éléments, on cherche a coder
Vinformation sur des particules de plus en plus petites. L'effort se concentre actuellement

sur des nano-plots magnétiques, mais la possibilité de pouvoir utiliser une seule wolécule
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pour ce codage reste énormément étudiée dans le but de descendre vers une échelle ato-
mique. Pour de telles avancées, les progrés spectaculaives faits ces derniéres années dans la
production et la caractérisation d’éléments mésoscopiques sont absolument indispensables.
Mais ce n'est pas la seule intervention de la physique mésoscopique dans ce domaine. Avec
des éléments de stockage macroscopique. la physique reliée — notamment celle du magneé-
tisme — est classique. Quand les dimensions des éléments commencent 4 diminuer, des
phénomeénes commencent 4 apparaitre que seule la physique guantique peut aider a com-
prendre. Si. par exemple, les dispositifs de stockage magnétique deviennent trop petits, la
relaxation de I'aimantation peut devernir trop rapide a cause de 'effet tunnel, si bien que
Pinformation est perdue. L'étude de ce phénoméne et des paramétres qui le contréle doit

permettre de surmonter ces problémes.

De plus, comme il a été rappelé dans U'introduction, 'analyse des fondements de la mé-
canique quantique continue de fasciner les physiciens et cette étude peut se faire a travers
I'observation de phénomeénes quantiques a I’échelle macroscopique. Ce sont d’ailleurs de
telles ohservations qui ont rendu le domaine de la physique mésoscopigue en général si
attractif. D’autres phénomeénes existent bien sir qui sont des manifestations gnantiques a
I'échelle macroscopigue comme la supraconductivité ou la superfluidité de Phelium. Mais la
physique mésoscopique a permis d’enrichir considérablement ce domaine avec, par exempie,
le déphasage de la fonction d’onde dans une jonction Josephson dii au passage par effet
tunnel a travers une barriére, ou encore lexistence de courants permanents dans de pe-
tits anneaux conducteurs. Deux des manifestations les plus frappantes de la mécanique
quantique sont I'effet tunnel & travers une barriére de potentiel interdite en classique, et
Foscillation en fonction du temps de la fonction d’onde entre deux états. La premiere
a été popularisée & travers son utilisation dans les microscopes électroniques a balayage
tandis que la seconde, en contradiction avec I'image classique du monde est a la base de
discussions nourries sur Uinterprétation de la mécanique quantique'. Dans le cas ou ces
phénomeénes concernent des grandeurs macroscopiques, on parle de MQT pour “Macrosco-
pic Quantum Tunneling” et de MQC pour “Macroscopic Quantum Coherence”. Ce sont ces
deux effets qui ont été recherchés dans le cas du magnétisme, la grandeur macroscopique
gtant alors Iaimantation. Dans le cas de la MQT la recherche a commencé dés le début
des années 70 puis a connu un progrés fulgurant avec 'apparition des aimants moléculaires
— bien que dans ce cas, le terme “macroscopique” soit quelque peu impropre avec un spin
S = 10 —. Clest ce phénomeéne qui a été étudié au cours de cette these. La recherche d'une

MQC reste d’actualitée et les rares articles qui font mention d’une telle observation dans

1. Ainsi, comme Davait fait remarquer Schrédinger, Pextrapolation du formalisme de la mécaniyue
quantique an niveau macroscopique améne A des paradoxes. Dans certaines circoustances, il sewmblerait
en effet apparaitre que I'on doive décrire un systéme macroscopique — comme le chat dans l'exempie de
" Schrddinger - comme une superposition Hnéaire d’états macroscopiques distinets - “vivant” et “mort” dans

Fexemple du char —. Cet état demeurant jusqu'a ce que on procéde a une mesnure.
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le cas magnétique ne semblent guére convaincants.

2.2 Retournement de I'aimantation par effet tunnel

2.2.1 Rappel: effet tunnel d’une particule & travers une barriére de potentiel

I
-a/2 ai2 X

4

Fic. 2.1 — Barriére de potentiel.

On considére la barriére de potentiel représentée sur la figure (2.1). Classiquemnent, le
mouvement d’un corpuscule de masse m dans ce potentiel est simple. 51 son énergie est
supérieure 4 la hauteur ¥, de la barriére, i la franchit: son mouvement est simplement
pius lent pendant le franchissement de la barriére qu'avant ou aprés — puisque son énergie
cinétique est diminuée de ¥, —. Si, pas contre, son énergie est plus basse que la hauteur
de la barriére, la particule ne peut franchir la barriére et s’y réfiéchit, repartant d’un

mouvement uniforme, avec une vitesse opposée a celle de son mouvement initial.

Lc comportement est différent dans le cas quantique. Ainsi, méme dans le cas ot 'éner-
gie du corpuscule est inférieure & la hauteur de la barriére 14, la probabilité pour la
particule de franchir cette barriére n’est pas nulle (figure (2.2)). Dans le cas d'une bar-
ridre épaisse, cette probabilité est proportionnelle a e ™ avec K = 2m (Vo — E) 5] — le

produit ka porte le nom de facteur de Gamov —. Ce phénomene spécifiquement quantigue

plxy

\—~—~—~—

1
1
I
! i
- /2 ai2 —al2 a2

Fig. 2.2 - Densité de probabilité de présence pour un éfat stationnuire d'énergic E > Vo (4 gouche] ef
E < Vy (¢ droite), le corpuscule venent de la gauche. Figure eatraite de 6],
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Fiq. 2.3 — Retournement d’un spin. Celui-ci peut étre vu comme une rotation sur une sphére.

est appelé Peffet tunnel”?. La probabilité de franchissement de la barriére décroit donc
exponentiellement avec la largeur de la barriére mais aussi avec la racine carrée de la han-
teur de la barriére et de la masse. Plus le systéme est grand, plus cette probabilité devient
exponentiellement faible. Dans des svstémes macroscopiques, cette probabilité est nulle
et l'effet tunnel est supprimé. Dans des systémes mésoscopiques de taille grande devant
les dimensions microscopigues, de tels phénoménes quantiques peuvent subsister et étre

abservables.

2.2.2 Description simple de Ieffet tunnel d’aimantation

(est dans ce domaine mésoscopique que se situe le travail présenté ici. Dans la recherche
de la MQT c’est 'effet tunnel d’une grandeur classique qui est recherché, ici 'aimantation.
Ce phénoméne présente des différences fondamentales avec celui que nous venons de volr.
Ainsi, Peffet tunnel d’une particule & travers une barriére de potentiel est décrit dans I'es-
pace réel par le vecteur position 7= (z, vy, z). Cet opérateur est continu et ses composantes
commutent entre elles. Ce n'est pas le cas si 'on considére le spin o= (g,,0,.0.). Cet
opérateur est discret et ses composantes g; = fis7; sont discrétes. Dans cette expression.
s est un entier ou un demi-entier et 7; une matrice de Pauli. Ces composantes ne com-
mutent pas entre elles et on a les relations |05, o] = 2¢;10; avec €54 le tenseur totalement

antisymeétrique.

Si le systéme que U'on étudie est une molécule formée d’atomes magnétiques, son spin

résulte d’interactions entre les différents spins des atomes. A basse température, les spins

2. Cette appellation découle de I'idée que le corpuscule butant sur une “montagne’” de hauteur Vg,
infranchissable pour lui qui se trouve a une “altitude” E < Vj emprunte un tunnel sous la montagne
‘et ressort de autre c6té, toujours & 1™altitude” E. On pourra trouver une discussion critique de cette

appellation dans [6].
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des différents atomes sont bloqués par ces interactions et la molécule apparait comme
ayant un spin bien déterminé. Cette disparition des degrés de liberté internes constitue
le concept de “spin géant” sur lequel nous reviendrons au cours de la présentation de
la molécule de Feg. Ce spin géant est relié 4 une anisotropie. Celle-ci peut provenir des
interactions internes mais aussi de l'anisotropie propre des atomes magnétiques constituant
la molécule. Le spin a donc une direction privilégiée qui minimise son énergie, la direction
de facile aimantation. Le retournement de ce spin peut étre vu comme une rotation sur
une sphére comme représenté sur la figure {2.3). Dans ce cas, il faut que le spin ait assez
d’énergie pour sortir de la direction facile d’aimantation. En identifiant ce probléme avec
celui d’une particule, on peut considérer que le spin doit franchir une barriére de potentiel
pour passer de la position d’orientation = 0 & la position § = 7 avec ¢ I'angle entre le
spin et axe facile. Cette situation est représentée sur la figure (2.4). Le spin a alors deux
solutions pour se retourner: soit passer par dessus la barriére de potentiel par activation
thermique, cela revient pour lui A avoir une énergie plus grande que la hauteur de la
barriére; soit passer & travers cette barriére par effet tunnel comme représenté sur la figure
(2.4).

Activation thermique

Effet
Tunnel

Fici. 2.4 — Identification du retournement d’un spin avec le passage d’une particule & travers une barriere
de potentiel. Le spin peut passer par dessus lo barriére par activation thermigue ou & fravers par effet
tunnel.

Cette description permet d’identifier des éléments indispensables & I'observation d'un
effet tunnel d’aimantation. Il faut tout d’abord avoir une forte anisotropie axiale puisque
c’est elle qui “crée” la barriére de potentiel & franchir. Mais I'effet tunnel requiert aussi des
éléments transverses — anisotropie ou champ magneétique — qui brisent la symétrie axiale.
Sans cela, Phamiltonien du svstéme commuterait avec S;, ol z est choisi le long de 'axe

facile, interdisant I'effet tunnel.
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2.3 Calculs théoriques du splitting tunnel

Les deux états “spin vers le haut” et “spin vers le bas” représentés figure (2.3} - ou
encore les deux états “07 et “77 de la figure (2.4) ~ sont dégénérés a champ nul. Comme
on vient de le voir, l'effet tunnel d’aimantation pour passer d’'un de ces états & Pautre a
champ nul nécessite lexistence d’un terme transverse. L’existence de ce terme implique
alors que ces deux états deviennent couplés. On se retrouve alors avec un systéme a deux
niveaux comnme représenté figure (2.4). Les états “spin vers le haut” et “spin vers le bas”
ne sont plus alors des états propres du systéme. Ce sont les combinaisons linéaires de ces
états — combinaisons symétrique |1, > et antisymétrique |3, > dans le cas ol la barriére
s > et |1, > ne

est symétrique [5] — qui sont les états propres du systéme. Ces deux états
sont plus dégénérés. La différence d’énergie entre ces deux états, |y, > 'état fondamental

et 1, > le premier état excité, est appelé le splitting tunnel.

(’est le calcul de ce splitting tunnel qui a été le but des premiers travaux théorigues
sur le sujet. Ces travaux considéraient des spins isolés et négligeaient U'influcnce de l'en-
. vironnement. Différentes méthodes ont été utilisées et on pourra trouver une revie de
ces études dans [4, 13] et les références incluses. Nous allons ici simplement résumer tres
briévement les méthodes utilisées — on pourra se reporter aux articles pour avoely les expres-
sions du splitting tunnel —. On peut distinguer deux approches différentes : une approche

semi-classique et une approche quantique par la méthode des perturbations.

Dans I'approche semi-classique, on considére la limite S — 0 avec i — 0 de telle
maniére a avoir iiS = constante. Enz et Schilling — [7, 8] et Varticle de Schilling dans [3]

— ont considéré 'hamiltonien
H = —ASﬁ +BS§ - HS,

avec A, B les constantes d’anisotropie et H le champ magnétique appliqué, tous étant pris
positifs et & = h/27 la constante de Plack réduite. Ils ont alors utilisé le formalisme des
intégrales de chemin et, en intégrant sur les chemins classiques qui minimisent l'action —

instantons —, ils ont finalement obtenu le splitting tunnel [8].

Van Hemmen et Siito (|9, 10] ainsi que leur article dans [3]) ont traité ce probléme avec
la méthode de WKB - Wentzel, Kramers et Brillouin -. Ils ont considéré 'hamiltonien

général
1 N
H= 8.l -3 > an(S1+57)
n=1

Ou les constantes v et ¢, sont positives. En considérant une forte anisotropie axiale —
! . . . - - o

St e Zi\:j a,S" - puis, en développant I'action en puissances de /i et cn identifiant

l'étude dn spin avec I'étude d’une particule, ils sont arrivés & l'expression du splitting

tunnel.
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Garanin [11] et Hartmann-Boutron [12] ont eux utilisé une méthode perturbative. Ga-

ranin en considérant un systéme décrit par un hamiltonien
O =-DS} + BS)

avec D > B et Hartmann-Boutron en considérant différents hamiltoniens décrivant diffé-

rentes géométries ayant toute une anisotropie axiale prédominante.

Dans le travail qui est représenté ici, le systéme peut étre décrit par un hamiltonien assez
semblable & ceux qui ont été étudiés dans ces différents travaux. La valeur modeste du spin
S = 10 permet d’obtenir la valeur des énergies propres du systéme, et donc des splittings
tunnel, par diagonalisation numérique exacte de hamiltonien. C’est cette méthode qui a

&té choisie ici pour les différents calculs qui seront présentés par la suite.

2.4 Recherche expérimentale : choix des aimants moléculaires

2.4.1 Difficultés de I'interprétation des mesures antérieures

La recherche de Peffet tunnel d’aimantation a commence il y a prés de trente ans avec les
premiéres observations d'une relaxation & basse tempeérature presque indépendante de la
température dans des terres rares trés anisotropes comme DysAls [14]. Les expériences ont
6té nombreuses et on pourra retrouver la plupart d’entre elles dans [3, 13] et les références
incluses. Néanmoins, Vinterprétation des résultats expérimentaux est restée trés difficile et
souvent controversée. Ceci est principalement dii aux systémes étudiés. Ce sont souvent
des systémes composites, comime par exemple une assemblée de particules mono-domaine
dans des matrices non magnétiques. La distribution des paramétres physiques importants
comme les constantes d’anisotropie ou le volume des particules. est alors large. De plus.
la dépendance exponentielle du taux de retournement en fonction de ces paramdtres mene
3 une distribution encore plus large de ces taux, que ce soit dans le régime d'activation
thermiquze ou le régime tunnel. Enfin, une caractérisation compléte de ces systémes dans
le régime classique est trés difficile & faire car cela revient a connaltre les fonctions de
distribution de tous les paramétres physiques importants. Il n’apparait alors pas étonnant
cque de nombreux physiciens solent enclins & penser que certains des résultats reportés daus
la littérature ne soient pas des preuves de 'observation de I'effet tunnel d’aimantation. Des
modéles ont été élaborés, comme l'influence d’une distribution des barrieres d’énergle en
loi de puissance, qui reproduisent les résultats expérimentaux saus que soit fait appel a
Veffet tunnel d’aimantation. On trouvera une discussion de ce probléme dans Uarticle de

L. Gunther issu de }3] ainsi que dans [15].
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2.4.2 Les aimants molécilaires

Ce domaine de recherche a été trés fortement dynamisé par la découverte de molécules
contenant un nombre relativement faible d’iocns paramagnétiques en interaction et pouvant
se comporter comme des aimants & basse température [16]. Les avantages que procurent ces
svstémes pour 'étude des phénoménes quantiques sur 'aimantation sout trés nombreux
[17] et répondent aux problémes évoqués précédemment pour les échantillons composites.
Le principal avantage est que toutes les molécules sont indentiques et arrangées en résean,
sans dispersion de taille, de barriére d’anisotropie ou encore du nombre de spins inter-
agissant entre eux. A l'intérieur du réseau, toutes les molécules ont la méme orientation
et il n’y aura donc pas de distribution d’orientation en présence d’un champ magnétique
appliqué. La caractérisation précise de I’état fondamental de spin est possible et 'aniso-
tropie magnétique peut étre connue avec une grande précision. Enfin, la synthése chimigue
controlée de ces molécules permet un nombre infini de variations: modification du nombre
de spins en interaction, du type de centres métalliques, du spin de I’état fondamental, des
anisotropies axiale et transverses .... Enfin, Iarrangement de ces clusters dans la matrice
non-magnétique peut aussi étre modifié afin, par exemple, d’écarter les clusters les uns des

autres dans le but de diminuer les interactions dipolaires entre eux.

Ces variations quasi-infinies ont pour résultat une trés grande diversité de molécules
synthétisées. Une revue de ce domaine est hors de propos ici et constituerait de route
facon une tache bien trop importante tant la production de ces svstémes et les propriétés
sout foisonnantes. On peut néanmoins souligner deux axes de recherche: la sauvegarde
d'informations sur une molécule molécule et la recherche d’effets quantiques. Comme on
Pa vu dans la partie 2.2.1, et en analogie avec l'effet tunnel d'une particule a travers une
barriére de potentiel, Ueffet tunnel diminue exponentiellement avec augmentation de la
hauteur de la barriére. Celle-ci angmente si 'on augmente 'anisotropie magnétique de
Iétat fondamental et que 'on diminue les termes transverses. Enfin, la valewr du spin
est aussi un facteur important et son augmentation va dans le méme sens que les facteurs
précédents. Or, si le but est de stocker de Uinformation, U'effet tunnel est quelque chose que
Uon va chercher & éliminer. Il entrainerait en effet une perte des informations par relaxation
de I'aimantation au travers de la barriére d’anisotropie. Les recherches actuellement en
cours dans ce domaine se font dans ces directions, de maniére & augmenter la température

de blocage et de 'amener au moins a une température supérieure a 4 K.

(Test. au second axe de recherche que nous nous sommes intéressés au cours de cette
thése. On peut distinguer deux types de systémes : les molécules & bas spin et les molécules
A haut spin. Dans les premiéres. on peut distinguer les anneaux magnétigues comportant

~de 6 a 18 centres métailiques. La plupart ont une géométrie planaire ef les couplages

antiferromagnétiques aménent & un spin nul dans I’état fondamental. Les anneaux de fer
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2.4 Recherche expérimentale : choix des aimants moléculaires

ont soulevé le plus d'intérét car ils constituent des systémes modeles pour Pétude de chaines
unidimensionnelles d’atomes couplés antiferromagnétiquement. De plus, ils pourraient étre
les candidats idéals pour Pobservation de la MQC [18]. On pourra trouver une revue des
propriétés de ces molécules et d’autres dans [19, 20]. Ce sont les molécules & haut spin
et notamment deux molécules que 'on appelle communément My, et Feg qui ont permis

une ohservation sans équivoque de Ueffet tunnel d’aimantation.

2.4.3 Observation de effet tunnel d’aimantation
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F1a. 2.5 — Courbes d’hystérésis issues de [25]. Ces mesures ont €té effectuées avec un SQUID pour trois
températures différentes sur un monocristal de Mnya. Le champ maognétique, esi appliqué le long de Uaxe
facile et varie de —3T 4 5 T. Le pas de champ magnétique est de 0,025 T et le temps total d’aftente o
chague champ est d’environ 10 minuies.

La molécule de formule chimique [Mn;2(CH3COO) 16{H20)4012 |.2CH; COOH.4H, 0, ap-
pelée Muny,-acétate ou encore Mnyy, synthétisée par Lis [21], est constituée de 12 jons man-
ganése que l'on peut répartir er deux groupes: 8 ions ayant un spin S = 2 et 4 un spin
5 = 3/2, avec de forts couplages antiferromagnétiques. L'¢tat fondaniental résultant a un
spin S = 10 et une anisotropie de type Ising. La formation de cet état fondamental est
analogue a ce qui se passe dans le cas du Feg et nous y reviendrous. La dégéncrescence
des états d’énergie de ce multiplet est levée par l'anisotropie et on peut se représenter ces
états comme répartis de part et d’autre de la barriére d’anisotropie - 10 de chaque coté
— 4 champ nul. La déviation du taux de relaxation par rapport & un régime d’activation
thermigue a basse température e sa saturation ont amené Paulsen et collaborateurs -
voir [22] et Particle de C. Paulsen et J.-G. Park dans [3] - & faire lhypothése d'une re-
laxation par effet tunnel de I'aimantation dans cette molécule. Dans le méme temps, c'est
une dépendance en champ inhabituelle du taux de relaxation qui amenait M. A. Novak et
R. Sessoli & la méme conclusion — voir [23] et leur article dans {3] —. Mais ce sont surtout
les courbes d’hystérésis réalisées sur des poudres par Friedman et collaborateurs [24] et

par Thomas et collaborateurs [25} sur un monocristal qui ont permis de conclure quant a
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I'observation d’un retournement d’aimantation par effet tunnel. On voit sur ces courbes
(2.5) une succession de marches. Sur les plateaux. le temps de relaxation magnétique est
beaucoup plus long que le temps de mesure et 'aimantation ne varie pas. Pour des champs
magnétiques réguliérement espacés, l'aimantation varie brutalement. Cela signifie que le
temps de relaxation magnétique devient & ces champs, de Pordre de grandeur du temps de
mesure. Cette accélération du temps de relaxation s’est faite par effet tunnel & travers la
barriére d’anisotropie, effet tunnel résonant qui est permis lorsque deux niveaux de chaque

coté de la barriére se trouvent en face I'un de Pautre.

De nombreuses études théoriques et expérimentales ont été faites & la suite de ces
travaux sur la molécule de Mnys. Nous y reviendrons au cours de U'interprétation de nos
résultats sur une autre molécule dans laquelle Deffet tunnel d’aimantation a été aussi
observé [26]: la molécule de Feg. Pour conclure, on peut remarquer qu’avec un spin S = 10,
le terme de MQT pour “Macroscopic Quantum Tunneling” n’est pas adapté. Ainsi, avec
un spin aussi faible, Pappelation “macroscopique” semble impropre et on préférera QTM

pour *Quantum Tunneling of the Magnetization”.
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B

La molécule communément appelée Feg est en fait une structure complexe comportant
hnit sites métalliques reliés par des ponts organiques assurant le couplage magnétique.
Une description exacte de cette molécule est rendue trés difficile par la non-connaissance
de Pintensité de ces couplages ainsi que par U'existence de frustrations induites par I'ar-
rangement en triangles des ions fer couplés anti-ferromagnétiquement. Néanmoins, une
description simple et exacte 4 basse température est possible dans le cadre du modéle du
spin géant. Reste 4 connaitre le domaine de validité qui dépend de I'intensité des couplages

magnétiques.

Dans le cadre de ce modéle simple, la description des propriétés du Feg est possible par la
donnée d’un hamiltonien de spin dont les paramétres peuvent étre obtenus par différentes
méthodes expérimentales. Cet hamiltonien permet de calculer les énergies et les vecteurs
propres du systéme afin de faire uue premiére interprétation de effet tunnel daimanta-
tion. Mais il ne prend pas en compte le couplage avec I'environnement qui est pourtant
extrémement important. Ainsi, un tel couplage tend généralement & faire disparaitre le
caractére quantique des phénoménes observés a travers le processus de décohérence qui
peut avoir diverses origines. Mais, dans le méme temps, il est indispensable 4 'observa-
tion de ces comportements quantiques dans le cas du Feg. Enfin, ce couplage influence les

résultats de toutes les expériences réalisées et sa connaissance est indispensable.

[i n’existe pas a ce jour de théorie globale valable & toute température et la distinction
“hagses températures” et “hautes températures” est donc indispensable. Les travaux réa-
lisés jusqu’a présent sur le Feg ne portent que sur le domaine “basses températures”, Ils
permettent une compréhension de I'influence du bain de spin sur effet tunnel d’aimanta-
tion. ’interprétation du régime “hautes températures” se fera dans un chapitre ultérieur

anx cours de Uinterprétation des mesures de chaleur spécifique réalisées dans ce vogime.
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3.1 La molécule de Feg

3.1.1 Présentation de la molécule

Ce composé a été synthétisé pour la premiére fois par Wieghardt et collaborateurs [27]

sous la forme de cristaux bruns. Sa formule compléte s’écrit
{{{tacn), Feg (s — O), (gte — OH),) Brs.H,O} " [Br.8H,0]

ot1 “tacn’” est le 714, 7-triazacyelononane”, (pg — () est un pout oxo- et (g, — OH) un pont

hydroxo-.

Il est constitué de 8 atomes de fer de méme valence Fe*' ayant chacun un spin électro-
nique s = 5/2. La structure, déterminée par diffraction de rayons X est représentée figure
(3.1). Les quatre ions fer du centre - nommés Fel, Fe2, Fe3 et Fed sur (3.1) - sont reliés
par deux ponts (uz — O) dans une disposition appelée “butterfly” qui a été intensément
discutée pour des composés tétranucléaires de fer et de manganése — 28| et références
citées —. Ce “papillon” est relié a quatre autres atomes de fer - nommeés Fed, Fef. Fe7 et
Fe8 sur {3.1) — par des ponts (us — OH) dans un arrangement quasi-planaire {29, Il n’y a
pas de centre d’inversion car un brome manque, remplacé par une molécule d’eau, si bien
que le groupe de symétrie est P1. La cristallisation se fait dans la symétrie triclinique. On

pourra trouver les positions relatives des ions fer dans la cellule élémentaire dans {30].
Les caractéristiques physiques sont

- 0 =10.322(T)A, b= 14,05(1)A. ¢ = 15,00{1)A
— o =89.90(6). 3 = 109.65(5) et v = 109, 27(6) degrés.
~ Volume d'une maille élémentaire est 1 = 195643,

I v a une molécule par maille.

~ Ladensité et la masse molaire sont respectivement p = 1,92 g.cm™? et A = 2250 g.mol ™.

3.1.2  Couplages magnétiques-Modéle du spin géant
3.1.2.1  Couplages magnétiques

On peut schématiser la molécule de Feg comme montré sur la figure {3.2). On a re-
présenté sur ce schéma les liaisons entre les ions fer par lesquels se font les interactions

d’échange qui donnent lieu au couplage magnétique. On a nommé

- J le couplage correspondant a l'interaction le long du corps du “papillon™
J» celuw entre le corps et les ailes.

s eelni provenant du double pont gy — OH.

1
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FiG. 3.1 — Schéma reconstitué de la molécule de Feg & partir de mesures de diffraction de rayons X. Les
atomes d veyyéne sont représentés en noir, cewt d'azote en gris et ceux de corbone en blanc. Les fléches
sur les atomes de fer représentent la structure magnétique de [’état fondamental.

- Jy celui provenant du simple pont pe — OH.

En étudiant la dépendance en température de la susceptibilité magnétique & champ nul,
Delfs et collaborateurs [28] ont trouvé que le produit yTI' 4 température ambiante était
plus faible que celui attendu pour 8 spins s = 5/2 découplés, mais qu’il augmentait quand
on baissait la température. Ce comportement, analogue & celui de Mnyy leur a fait penser
que les couplages devaient étre antiferromagnétiques. La détermination de J; et .J s'ast
faite par analogie avec des structures “papillon” déja observées. On s’attend alors a avonr
J, =25 —35K et Jo, = 130 — 170K ~ [28] et références incluses — La détermination des
deux autres constantes s’est faite par la connaissance de ponts hydroxo déja observés dans
d autres composés. On s’attend alors a avoir Jy. Jy = 20—50 K — [28] et références mncluses

3.1.2.2 Calcul des états d’énergie-Détermination du fondamental

Une fois ces constantes d’échange déterminées, le systéme peut étre décrit. dans Phypo-
thése d’interactions d’échange isotrope entre chaque plus proche voisin, par hamiltonien
d’Heisenberg

H= )" 7488 (3.1)

iy
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Fia. 8.2 — Schéma de la molécule de Feg indiguant les couplages enire les tons fer.

avec J;; les constantes de couplage et S; un opérateur & trois dimensions. L'espace de Fock
d'une molécule a alors pour dimension

1

Dp =] ]J(2s:+1) (3.2)
i= |
Dans le cas du Feg qui a 8 ions fer de spin S = 5/2, cette dimension a pour valeur
Dy = 1679616. Elle regroupe tous les états d’énergie correspondant a4 un spin résultant
S =10a 20

Cette dimension est trés grande. De plus, la détermination de I'état fondamentral par
des considérations qualitatives est malaisée. Ceci est di 4 la présence de plusicurs tii-
angles dans le schéma des interactions — voir figure (3.2) — Dans le cas de couplages
anti-ferromagnétiques, ces triangles induisent des frustrations. Ainsi, dans un triangle. un
spin est soumis 4 deux interactions de sens contraire et sa position stable résultante uest
plus 0 ou 7 mais un angle intermédiaire qui correspond au rapport de I'intensité des deux

interactions en conflit.

Bien que la wolécule de Fey n'ait pas rigoureusement de symétrie, les huit 1ons fer ne
sont pas loin d'une symétrie Dy. C'est en faisant cette hypothése sur la symétrie que Delis
et collaboratewrs [28] ont pu calculer les états d’énergie. Pour ce faire. ils ont fair varier
les paramétres de couplage de fagon & reproduire au mieux une courbe de suscepribifite
magnétique & champ nul. Ils n'ont pas pu procéder & un véritable ajustement de ces
- parameétres A cause du temps de caleul trop long, mais sont partis des valeurs mentionuées

ci-dessus qu'ils ont ensuite fait varier légérement. Iis ont obtenu le meilleur accord avec la
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Cas A

Cas B

Cas C

Cas D

Jy =25, J,=150 | J; =153, J; = 180 J1 =30, J, =195 | Jy =362, J, =201
J3 = 50, J4 =30 J3 - 525, J4 =225 .]3 - 225, J4 = 525 J3 = 261, J4 — 583

S; B(K) S; E(K) S; E(K) S; E(K)
10, 0.0 10; 0.0 10, 0.0 10, 0.0
9;13.1 9;34 9;39.6 9.42.4
9;26.1 8;10.2 9, 54.2 9; 58.5
8;27.3 7, 20.1 9,624 9;69.4

TAB. 3.1 — Energie et spin des états de basse énergie de Feg pour différentes constunles de couplage
exprimées en Kelvin. Table eztraite de [33).

courbe expérimentale pour

Ji =146 K Jy =172K Jy =21.5K Ji=50K (3.3)

Les auteurs obtiennent avec ces valeurs un état fondamental S = 9 et non pas 5 = 10
car ils ont attribué la décroissance de xT 4 basse température — ol x est la susceptibilité

magnétique — & I’échange alors qu’elle est due & I'anisotropie.

Barra et coilaborateurs [31] ont employé exactement la méme méthode: description
du comportement de la susceptibilité magnétique en fonction de la température en faisant
'hypothése d’une symétrie Dy afin de réduire la taille des matrices & diagonaliser, sans que
soit faite non plus une véritable procédure d’ajustement. Les paramétres qu’ils trouvent

sont trés différents des précédents:

L =362K  JL=201K  J=21K  J =583K (3.4)

Ces valeurs leur donnent aussi un état fondamental S = 10 avec un premier état excité
S = 9 situé 35K plus haut. Ces nouveaux paramétres sont en accord avec les valeurs
reportées dans la littérature pour des ponts (s — O) et {(u2 — OH) reliant des ions Fer(II).
Pontillon et collaborateurs [32] ont utilisé ces paramétres sans faire d’estimation séparée.

Trés récemment, Raghu et collaborateurs ont procédé aux méme calculs mais sans faire
mention d'une hypothése sur la symétrie Dy du cluster. Ils ont utilisé 4 jeux différents de
paramétres (Ji, Jo, Js, Ji): un jeu reprenant les valeurs de [31] ~ jeu D) —, un autre celles
de [28] - jeu B- et deux pour lesquelles J, est beaucoup plus faible que J, — jeux A et C —.
Leur résultats leur permettent de trouver la position des multiplets excités ainsi que leur
symétrie et leur spin. Quelques résultats sont regroupés dans la table (3.1). Ces calculs
leur ont permis, de plus, de retrouver la densité d’aimantation - sur les lons Fer — des

configurations de plus basse énergie pour ces jeux de parameétres.

Leurs calculs prouvent que les états excités de spin S = 8§ et § = 9 ont la méme

symétrie que celle de D'état fondamental S = 10. De plus, I'énergie des états excités est
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trés sensible au choix des parameétres puisque qu’elie passe de 3.4 K 4 42,4 K. Or, comme on
va le voir plus loin, hvpothése que lon travaille seulement avec 'état fondamental 5 = 10
est valide dans une gamme de températures trés sensible a ces différences d’énergie. Ainsi,
plus celle-ci est faible, plus la probabilité d’occupation des états excités va étre forte a

température donnée.

Ce travail ne permet néanmoins pas de conclure quantitativement quant a la position
des multiplets excités. En effet, la valeur de ces constantes de couplage n’est pas connue.
Néanmoins, la possibilité d’avoir de trés faibles écarts d’énergie entre les deux multiplets
existe. Ceci est trés intéressant car cela signifie que la description de Feg en ne considérant

que § = 10 peut s’avérer insuffisante méme a relativement basse température.

En conclusion, le spin de 'état fondamental, égal & 5 = 10 en accord avec les expé-
riences, provient de I'action conjuguée des couplages antiferromagnétiques et de la frustra-
tion a l'intérieur des triangles. La position des multiplets excités ainsi que leur spin sout
trés sensibles aux valeurs des constantes de couplage magnétique. La svinétrie des états

excités est la méme que celie de Pétat fondamental.

3.01.2.3  Concept du spin géant

L'idée du spin géant est de décrire un systéme magnétique, comme un mono-domaine
ou un aimant moléculaire, avec un seul degré de liberté S. Cela revient & cublier les degrés
de liberté interues — ici les spins des constituants du systéme - et & ne considérer que leur
résultante S = . s;. La description du systéme peut alors se faire en tronquant 'hamil-
tonien de “haute énergie” en un hamiltonien de “basse énergie” qui a la forme générale
suivanie:

H= HU(S) + ZHint + Henv (35)

avec H,,, décrivant 'environnement — bain de phonons et/ou, de spins — et Hy,y Uinter-

action du spin central avec environnement. Hy(S) représente la troncation de (3.1).

Cette opération ne peut se faire que si les énergies d’excitation interne sont négligealbles
devant 'échelle d'énergie de 'hamiltonien de spin géant. De maniére générale, elle ne
pourra done se faire qu'aux basses températures. Reste & conuaitre la température limite
Jusgu A laguelle cette simplification est valable. Dans le cas de Mo, les premiéres études
théoriques ¢talent faites avec un moddéle de la molécule dit “dimeérisé”™. Clest & dive quon
considére que les couplages les plus forts bloquent entre eux les spins qu'ils relient |34,
35. 36]. On diminue ainsi la dimension de l'espace a considérer et le systéme devient
soluble. Cela permet de connaitre la différence d’énergie entre les états de basse énergie.
Comne nous veuons de le voir, cette quantité a été déterminée dans le cas du Feg par deux
techniques différentes qui ameénent a trois résultats différents. Si l'on excepte la plus faible

valeur de 3.4 K donnée par [33], 1a valeur de cette différence d’énergie semble étre de ordre
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de 35 K. Cela laisse & penser que la description en terme de spin collectif 5 = 10 n’est plus
bonne dés que la température est proche de 10 K en accord avec [36]. Cela semble confirmé
par le résultat de mesures de susceptibilité alternative faites a haute température — 7K
- rapporté par [36]. Ces courbes montrent des pics qui ne sont pas espacés réguliérement
et dont la séparation moyenne semble plus proche de 0.14 T que de 0.22'T. 51 'on garde
la valeur de 3.4 K, la description ne sera plus bonne dés 1 4 2 K, ce qui ne semble pas

confirmé expérimentalement.

3.1.3 Multiplet 5=10

3.1.3.1 Configuration magnétique

L état fondamental de la molécule de Feg a done un spin S = 10. Ce spin correspond a
une configuration des ions fer représentée figures (3.2) et (3.1). Cette configuration calculée
a été confirmée par les mesures de neutrons polarisés de Pontillon et collaborateurs [32].
Ils ont trouvé que, contrairement au cas de Mn;z, la densité d’aimantation était essentiel-
lement localisée sur les sites métalliques, I'aimantation mesurée sur les parties organiques
demeunrant de 'ordre des incertitudes de mesure. Néanmoins, i faut garder a I'esprit que
le vecteur propre décrivant 'état fondamental est une combinaison de différentes configu-

rations.

3.1.3.2 Origine de 'anisotropie

L’hamiltonien (3.1) et les formes simplifiées que I'on peut en déduire, conduisent & un
etat fondamental S = 10; mais, peuvent-ils justifier d’une barriére d’anisotropie entre les
etats S, = +10 et S, = —1077 En effet, Panisotropie magnétique dans Feg peut avoir
deux origines: les interactions dipolaires entre les moments localisés sur les ions fer ou la
contribution des ions ewx-mémes & travers leur faible symétrie. Barra et collaborateurs [31]
ont calculé la contribution dipolaire. Pour cela, aprés avoir déterminé les constantes de
couplage magnétique, ils choisissent la configuration des spins individuels qui correspond
le mieux & la structure du fondamental décrite dans le paragraphe précédent. Cette étude
leur a permis de conclure que la contribution dipolaire semblait étre non seulement un
ordre de grandeur au moius trop faible, mais aussi ne semblait pas donner le bon signe
des paramotres. Ainsi, la contribution individuelle ionique semble &tre dominante dans
la détermination de lanisotropie magnétique de la molécule de Feg. Barra et d’autres
collaborateurs étaient déja arrivés & une conclusion similaire 137]. Enfin, ce résultat est
corroboré par des études antérieures sur la molécule de Fey [38] qui ont montré que les

ions Fer(III) pouvaient étre, dans certaines circonstances, trés anisotropes.
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A B C D E
ex;gy;ez | 2;2;2.04 2:2:2 2;2;2 2;2:2 2:2:2
D -(0.275 -0.294 -0.292(2) -0.294 -0.292
E -0.046 -0.0545 -0.0466(3) | || = 0.044(1) -0.046
D’ 0 2.3107°% 1 1.0(7)10°¢ | 2.0(1)10°°® 1.010°°®
B 0 —7.2107% | 0.1{1}10°° | |l =0.1510°% | 0.110°°
C 0 —11.5107° | 8.6(7)10°° 8.55107° —2910°°

Tap. 3.2 — Paramétres de Uhamiltonien de spin décrivant Uétat fondamental de Fey extraits de différents
traveuz. A : mesures RPE haule fréquence [37]; B mesures de RPE haute fréquence [31]; C: mesures de
diffusion inélastique de neutrons [59, 40f; D: mesures de spectroscopie optique [41]; F: ajustement des
oscillations du splitting tunnel [42]. Les paramétres sont exprimés en Kelvin (K) et || signifie gue Uon a
acees 6 la valeur absolue mais pas au signe.

3.1.3.3 Hamiltonien de S=10

Les premiéres mesures de Résonance Paramagnétique Electronique {RPE) par Barra et
collaborateurs [37] on mis en évidence une anisotropie magnétique biaxiale. Plus récem-
ment, des mesures de diffusion inélastique de neutrons [39, 40|, en montrant une structure
riche et bien résolu en dépit du grand nombre de protons dans le composé, ont permis
de mettre en évidence l'existence d’'un terme d’anisotropie d’ordre 4 et de trouver les pa-
rarmétres d’un hamiltonien plus complet. Celui-ci a été repris par une étude postérieure
de RPE [31]. Dans cette étude, le spectre expérimental n’a néanmoins pas pu étre conve-
nablement reproduit dans le cadre de U'image du spin géant S = 10 et Phypothése de la
svmétrie [y a due étre faite. Encore plus récemment. des mesures de spectroscopie optique
[41] out confirmé cet hamiltonien mais avec des paramétres légérement différents. Fufin,
W. Wernsdorfer et R. Sessoli, dans une expérience que nous décrirons plus loin [42], ont
utilisé le méme hamiltonien mais avec des constantes encore différentes, afin de reproduire
les oscillations du splitting tunnel en fonction d’un champ transverse, et notamment la

périnde de ces oscillations.
L hamiltonien incluant les termes d’ordre 4 utilisé est le suivant :
H = ppSgH + DS. + E(S2 — 82) + D'OJ + E'O} + 2C0j (3.6)
ol les opérateurs de spin d’ordre 4 sont donnés par ([43|)

Of = 358! —[305(S + 1) — 25| — 69(S + 1} + 35%(S + 1)*
O] = ${[7S:—S(S+1) —5](SL+8%) + (S5 +81)[781 - S(S+1) — 5]}  (37)
O) = (81 +8")

et les paramétres déterminés par les différentes études sont résumés dans le tableau

(3.2).
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La détermination de ces paramétres n'est pas aisée. Ainsi, Mukhin et collaborateurs
|41} font remarquer que les coeflicients E' et C sont pratiquement sans influence sur leurs
données ce qui rend leur évaluation difficile — par contre, D" et E ont une grande influence !
. De plus, ces mesures ne sont pas sensibles au signe de £ et I’ si bien que les valeurs
pour ces grandeurs sont données en valeur absolue. De méme, Barra et collaborateurs |31]
remarquent que méme si 'incertitude sur la valeur de D est faible, elle entraine d’impor-
tantes variations des autres paramétres. Ainsi, les courbes peuvent étre reproduites avec
des jeux différents de paramétres. Enfin, la période des oscillations du splitting tunnel
semble trés sensible aux termes d’ordre supérieur de I’hamiltonien [36], si bien que I'ha-
miltonien choisi pour la décrire peut &tre considéré comme un hamiltonien effectif prenant
en compte linfluence de ces termes d’ordre supérieur pour cette caractéristique précise.
Cela permet d’expliquer la valeur de C' qui est trés différente de celles trouvées par les

autres méthodes.

Les calculs de chaleur spécifique que nous développons dans la suite sont trés peu sen-
sibles aux paramétres I et E' que nous oublierons. Nous n'utiliserons que les parameétres
D, E et C en prenant ceux déterminés par les mesures de diffusion inélastique de neutrons

et de spectroscopie optique — ce sont les mémes —.

3.1.3.4 Mixage des états |m > par les termes iransverses

Comme on vient de le voir, les termes d’ordre 4 sont surtout importants pour la des-
cription correcte du comportement du splitting tunnel en fonction du champ. 5i on ne

garde pour l'instant que Of, on obtient I'hamiltonien suivant
. 2 2 2 4 4 .
H = gupSH -+ DS, + E{S; — 8) + C(S, +8S,) (3.8}
avec g = 2, scalaire.

On retrouve, comme dans le cas de Mnyq, une anisotropie parabolique avec le terne
DS? et un terme de couplage transverse somme d'un terme d’ordre 2 fort E(S: - 8}) et
d'un terme d’ordre 4 faible (S3 + S3), indispensable & I'existence de leffet tunnel comme
nous U'avons vu au chapitre précédent. On est donc tenté de décrire les états d'¢nergie
répartis de part et d’autre d’une parabole représentant la barriére de potenticl qu'un
spin doit franchir pour se retourner, comme représenté sur la figure (3.3). Dans cette
image, l'effet tunnel peut se faire quand, de part et d’autre de la barriére, deux niveaux sc
trouvent & la méme énergie — au splitting tunnel prés - On dit alors que les deux niveaux
sont en résonance et le champ appliqué pour obtenir cette configuration est le champ

de résonance. Cette vision sera utile dans la suite pour fixer les idées, notamment dans

1. Les auteurs précisent qu'ils sont systématiquement différents des parameétres obtenus pas diffusion
inélastique de neutrons mais le tableau {3.2) montre que ces différences sont comprises dans les incertitudes

de mesure.
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Fia. 3.3 — Représentation schématique des nivesuz d’énergie répartis le long d’une parabole représentant
la barriére de potentiel 4 franchir pour gu’un spin se retourne.

Vinterprétation qualitative des expériences de chaleur spécifique. Il ne faut néanmoins pas
perdre de vue que cette description, si elle restait convenable dans le cas de Mn;,, n'est
plus valable ici. Une différence entre les deux composés est, en effet, que dans le cas du
Feg, le terme d’anisotropie axiale est plus faible tandis que le terme transverse est plus
fort, que ceux de Mn,. Il s’ensuit que les états deviennent rapidement trés mixés dés que
I'on se rapproche du haut de la parabole. La description en terme de vecteurs |m > états

propres de opérateur S, n’est alors plus valable.

Pour se convaincre de cela, on peut visualiser les composantes des vecteurs propres
de Phamiltonien (3.8). Pour ce faire, on a pris les valeurs de D, F et C' données par
les expériences de neutron, soit D = —0.292K, E = —0.046K et ¢ = 8.610 *K. On
diagonalise ensuite U'hamiltonien pour obtenir les valeurs propres et les composantes des

m > des vecteurs propres de S,. On s’est fixé & un champ de

vecteurs propres dans la base
0.17T, c¢’est & dire dans la configuration on les états d’énergie doivent &tre les plus localisés
de part et d’autre de la barriére, car entre deux champs de résonance. Les résultats sont
présentés figure (3.4) ol on a tracé 'amplitude de ia composante du vecteur normé dans
chacune des composantes de la base des vecteurs propres de S, |m >, m allant de -10 &
+10. On a nommé chacun des graphes par le vecteur propre de S, qu’il serait en I’absence
de terme transverse. On voit que pour les états les plus profonds en énergie, |10 >, |9 >,
|8 >, la dénomination semble correcte bien que ces vecteurs soient déja des mélanges des
composantes “du méme coté de la barriére”. Mais dés qu’on se rapproche du haut de ceite
“barriére”, les vecteurs sont des mélanges de tous les états |m > y compris ceux de “l'autre
coté de la barriére”. Enfin, si Von s’intéresse au vecteur que 'on a nommé |277 > il est
impossible de dire quel serait ce vecteur en l'absence de terme tranverse, tant aucune

composante ne semble prédominer dans le mélange qui le constitue.

On voit donc que la dénomination en terme de vecteurs propres de S, ainsi que la
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FIG. 3.4 — Composantes des vecteurs propres de Uhamiltonien (3.8) sur la base des vecteurs propres de
S.. Les vecteurs propres ont été normés. La dénomination de chacun des graphes correspond & 'identité
du vecteur propre représenté en U'chsence de terme iransverse.

représentation des états le long d’un parabole représentant la barriére d’énergie n’est plus
valable dans le cas du Feg. Il faut donc représenter les énergies des états d’une fagon plus

correcte.

3.1.3.5 Représentation des états d’énergie

Si on diagonalise hamiltonien (3.8} pour un champ f donné, on obtient 21 valeurs
propres qui sont les énergies des états propres du systéme. En répétant cette opération
pour plusieurs champs magnétiques répartis dans un intervalle considéré, on peut obtenir
le diagramme Zeeman des 21 niveaux d’énergie du multiplet S = 10. C’est ce que l'on a
représenté figure (3.5) pour un champ magnétique appliqué suivant la direction de facile
aimantation. Ces niveaux se croisent pour des champs magnétiques multiples d’une gran-
deur voisine de 0.227T. On a représenté dans I'ingert un grossissement de la zone ol deux
niveaux se croisent. Ils sont désignés par le vecteur propre de S, dont il sont le plus proche
~ cecl a encore un sens pour ces deux niveaux bas en énergie tant que I'on se trouve loin du
croisement (cf figure {3.4}) —. Ce croisement est en fait un anti-croiserent conformément &
la discussion du chapitre précédent 2.3. A ce champ, les états propres du systéme sont une

combinaison linéaire des deux états de départ — ici | — 10 > et |8 >?~ et sont totalement

9 Dans la mesure ol on considére ces deux états “loin” des autres et qu'on fait 'approximation d’un
systeme & deux niveaux. Comme on a vu dans la partic précédente, cela n’est valable que si on considére

des états de bassc énergie.
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FiG. 3.5 — Diagramme Zeeman des 21 états d’énergie du multiplet S=10 de Feg en fonction d’un champ
magnétique appliqué le long de Uaze de facile d’eimantation. Ce diagramme est obtenu par diagonalisation
numérigue de U'Hamiltonien (5.8) avec les poramétres indiqués dans le texte. On o représenté en insert le
grossissement de [’anti-croisement des niveaux | — 10 > et |8 > avec le splitting tunnel A,

délocalisés de part et d’autre de la barriére. Le splitting tunnel A représente la levée de
dégénérescence due au couplage induit par les termes transverses. Plus ce couplage est

fort, plus ce splitting est grand et, simultanément, plus le taux de tunneling est grand.

On peut alors traiter effet tunnel comme une probabilité de retournement du spin. Elle
sera maximale en champ au niveau de l'anti-croisement — champ de résonance — et sera
d’autant plus grande que le splitting est grand. Si I'on regarde l'insert de la figure (3.5),
on s'apercoit qu’au voisinage de la résonance, le systéme peut étre décrit par un systéme
a deux niveaux. La probabilité de passage d’un niveau & 'autre dans un tel systéme a
été étudiée par Zener [44] qui s’était intéressé aux états électroniques d’une molécule bi-
atomique, ainsi que Landau et Stiickelberg |45, 46] qui s’étaient intéressés & deux atomes
subissant un processus de diffusion. Le modéle de Landau-Zener a aussi été appliqué a
Veffet tunnel de spin dans des nano-particules et des agrégats. On trouvera des références
de ces travaux dans [47], et un calcul de la probabilité de retournement d’un spin dans

[48]. Dans le cas représenté figure (3.6}, celle-ci s’exprime

WA?TL,TTL' 3.9
2hgug|m — m!|dH, /dt (3.9)

Pom =1—exp

avec A le splitting tunnel & Danti-croisement des états [m > et |m' > et dH./dt la

vitesse de la rampe de champ.

Ce modéle va nous étre utile dans la suite pour présenter les travaux expérimentaux

réalisés sur Feg, et notamment ceux de Wernsdorfer et collaborateurs.
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F1&. 3.6 — Détail du diagramme d’énergie ou voisinage d’'un onli-croisement. m el m' sont les nombres
quantiques des niveaus d’éncryic et P, o est lo probabilité Landau-Zener de tunneling quand on balaie lu
transition de gauche & droite avec une rampe de champ.

3.2 L’effet tunnel magnétique dans la molécule de Feg

3.2.1 Diflérents régimes d’effet tunnel

Afin de discuter des différents mécanismes qui expliquent le retournement d’'un spin,
nous allons reprendre la description des états d’énergie répartis autour d'une barriére

parabolique comme représenté sur la figure {3.3).

3.2.1.1 Activation thermique

Les états d’énergie sont peuplés suivant une distribution de Boltzmann. A haute tem-
pérature, la probabilité pour un spin de se trouver dans un état de haute énergie prés du
haut de la barriére est grande. Une transition thermique est alors possible avec un taux

donné par la loi d’Arrhénius

A arviere
TAT = Tp 6Xp (——bk—:"-jj—) (310)
B

avee Aygrrire 1a hauteur de la barriére, kg la constante de Boltzman et 7y le préfacteur qui
s'exprime en secondes: 7, = 3.4.107%s par des mesures de susceptibilité AC [26]. Quand
la température diminue, les états de haute énergie deviennent de moinus en moins peuplés
et le temps de retournement par activation thermique devient de plus en plus long. L'effet

tunuel peut alors devenir prédominant.
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F1G. 3.7 — Représentation schématigue des trois régimes de retournement d’aimantation dans le cas d'un
champ appligué nul : passage thermique par dessus la barriére, régime purement quontigue sur le fonda-
mental, régime thermiquement activé pour lequel le spin est excité ¢ un niveeu supérieur avant de tunneler,

3.2.1.2 Effet tunnel sur le fondamental

Dans la limite ot la température est si basse qu’a champ nul, seuls les deux états |—10 >
et | + 10 > sont occupés, Veffet tunnel peut avoir lien seulement entre ces deux états. Cet
effet doit étre indépendant de la température — ni lactivation thermique ni la population
d’¢tats plus hauts en énergie ne pouvant entrer en jeu — Cela a été observé pour le Fey pour
des températures inférieures & 360 mK [26]. Cela n’a pas pu étre observé dans le cas de la
molécule de Mny, pour laquelle une relaxation dépendante de la température a été observée
jusqu’a une température de 60 mK [50]. Comme nous I'avons vu, I'action conjuguée d’une
anisotropie axiale plus grande et de termes transverses faibles fait que les états |m > sont
beatcoup moins mélangés. Il s’ensuit que le splitting tunnel est beaucoup plus faible et que
les taux de tunneling — notamment celui dans le fondamental — sont trés lents. Néanmoins,
ce splitting augmente comme la puissance 25 = 20 du rapport de 'anisotropie transverse
sur I'anisotropie axiale [9, 10]. Ainsi, en appliquant un champ transverse assez fort, on
doit augmenter le splitting tunnel de maniére a rendre observable le régime purement
quantique dans Mni. Cest ce qu’ont observé Chiorescu et collaborateurs avec un champ
magnétique de 4.5 T — avec un tel champ transverse, les niveaux deviennent trés mélanges
et la dénomination | — 10 >, |+ 10 > n’est alors plus valable -. Une autre solution consiste
4 augmenter le champ longitudinal. On a alors une transition de | — 10 > 4 [10 —n > avec

n=0;1;2.... Cest cette technique qui a ét¢ appliquée par les groupes qui ont étudié le

passage du régime purement quantique au régime thermiquement activé [51, 52, 33].
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F1G. 3.8 — Splitting tunnel mesuré en fonction d'un champ magnétique transverse.(A) pour différents
azimuts ¢ et pour la transition quantique entre m = £10. (B) pour ¢ = 0 et pour des transitions quantiques
entre m = —10 et m = (10 — n). L'effet de parité que Uon observe ici est analogue & lo suppression de
Veffet tunnel pour des spins demi-entier. Enfin, le splitting ne s’annule pas eractement d cause des champs
internes dipolaires et hyperfins, Courbes extraites de [42/.

3.2.1.3 Régime thermiquement activé

A une température intermédiaire entre ces deux régimes, les deux états les plus bas
en énergie ne sont plus les seuls peuplés mais 'activation thermique par le haut de la
barriére reste trés lent. De plus, si le retournement par effet tunnel est trés lent pour les
anti-croisements les plus profonds, il devient de plus en plus rapide — le splitting tunnel
augmente — au fur et & mesure que I'énergie des niveaux augmente. Reste que la probabilité
de Boltzmann d’occupation évolue, elle, dans le sens contraire. Il va y avoir compétition
entre ces deux phénomeénes pour arriver au mécanisme de leffet tunnel thermigquement
activé. Celui-ci a été suggéré pour la premiére fois par Novak et Sessoli — voir leur article
dans [3] — Ce mécanisme est représenté figure (3.7) sur laquelle on a résumé les trois
régimes. Le spin est excité par les phonons jusqu’a un niveau supérieur. 11 peut alors
passer par effet tunnel & travers la barriére. Il retombe ensuite dans son état fondamental
en émettant un phonon. Ce mécanisme a ét¢ développé par Hernandez et collaborateurs
54, 35] ainsi que Luis et collaborateurs [56]. Ils ont pu déterminer expérimentalement qu’a

champ nul, I'effet tunnel se produisait entre les états | +4 > et [ —4 >.

(Pest, ce régime que nous avons étudi¢ dans le cadre de ce travail. Il sera développé plus

amplement dans la partie traitant de 'analyse des résultats.

3.2.2 Oscillations du splitting tunnel

Un champ magnétique appliqué dans le plan zy — z étant axe de facile aimantation —
peut contrdler le splitting tunnel A, . & travers les opérateurs Sz et Sy, Clest ce qu’ont
montré expérimentalement W. Wernsdorfer et R. Sessoli [42] en utilisant la méthode de
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FIG. 3.9 — Spliting tunnel calculé per disgonalisation numérique de Uhamiltonien de spin (3.6) en utilisant
les paramétres reportés table (8.2). (A) pour différents azimuths ¢ et pour la transition gquantique entre
m = £10. (B) pour ¢ = 0 et pour des transitions quantiques entre m = —10 et m = (10 —n). Courbes
extraites de [42].

Landau-Zener. Celle-ci est basée sur la formule (3.9). Ils saturent I'échantillon dans un
champ de —1.4 T puis balayent la zone d’anti-croisement avec une rampe de champ connue
— ce balayage peut se faire plusieurs fois si la probabilité de retournement est faible —
L’enregistrement de la fraction de molécules qui ont retourné leur spin donne le taux de

tunneling P_1010-n et la formule (3.9) permet alors d’obtenir le splitting tunnel.

3.2.3 Oscillations du splitting tunnel

La figure (3.8) présente les résultats obtenus pour I'étude du splitting A_1p,10 en fonction
de Pazimut ¢ et pour 'étude du splitting A_q910-, pour n =0; 1; 2 et ¢ ~ 0. L’azimut ¢
étant défini comme 'angle entre Paxe difficile d’aimantation et le champ transverse. Pour
de faibles ¢, on observe des oscillations du splitting tunnel avec une période d’environ
0.4 T, tandis que ces oscillations disparaissent quand ¢ augmente. On observe pour ces
valeurs de ¢ une augmentation plus rapide du splitting tunnel en fonction du champ
transverse. La dépendance en champ magnétique transverse de ’anti-croisement entre les
niveaux m = —10 et m = (10 ~ n) montre des oscillations avec une période sensiblement
¢gale. Bnfin, la comparaison des transitions entre m = —10 et m = (10 — n} pour n
pair ou impair révéle un effet de parité analogue a la suppression de l'effet tunnel pour des
spins demi-entiers due a la dégénérescence de Kramer [57]. Ce comportement a été observé

jusqu’a n = 4, le taux de tunneling devenant trop rapide au-dessus pour étre observe.

Ces oscillations avaient été prédites [58] dans un formalisme d’intégrales de chemin.
Elles sont expliquées dans ce cadre par un phénoméne d'interférences entre deux chemins
tunnel dont les phases topologiques — phases de Berry — ne sont pas les mémes et se

trouvent modulées par un champ magnétique transverse. A la suite de ces travaux, de
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nouvelles approches théoriques ont été faites comme I'utilisation de la méthode WKB
discréte par Garg [59], ou par Villain et Fort [60] en analysant les propri¢tés de la fonction
d’onde de spin écrite comme une somme de deux fonctions d’onde localisées — on pourra se
reporter & [47] pour des références sur d’autres travaux theéoriques et notamment I’'absence
de corrections en 1/5 des travaux [58, 59] traités pourtant semi-classiquement—. Dans le
cadre dn Feg dont le spin S = 10 reste faible, on peut déduire ce comportement d’une
diagonalisation numérique exacte de I'hamiltonien (3.6). Cest ce qui a été fait dans [42]
et dont le résultat est représenté figure (3.9). Comme nous 'avons vu ci-dessus dans la
table (3.2) Pobtention de la période expérimentale n’est possible qu’avec des coeflicients
du terme d’ordre 4 différents de ceux déterminés par les mesures de neutrons et de RPE.
De plus, le splitting tunnel calculé est 1.5 fois plus faible que celui mesuré. Ces deux effets,
différences dans la période et Pamplitude des oscillations, sont sans doute dus & l'existence
de termes d’ordre supérieur dans ’hamiltonien qui ne sont pas pris en compte [36, 47} mais
aussi & Uinfluence des spins nucléaires qui semblent augmenter le splitting tunnel mesuré
— [47] et paragraphe 3.2.4.3.4 —.

3.2.4 Effets de 'environnement

Dans les paragraphes précédents, nous avons toujours considéré le systéme de spins
constitué par le Feg comme isolé, le seul couplage étant avec un champ magnétique appli-
qué. En plus de celui-ci, les spins dans un aimant moléculaire “yoient” un environnement
dynamique dont il faut tenir compte pour décrire le processus de retournement. Outre les
nombreuses conséquences que nous allons voir dans la snite, on peut déja remarquer que,
bien qu’il n'ait pas été évoqué dans les parties précédentes, la présence de environnement
stait considérée. Ainsi, la non-conservation de I’énergie ou du moment magnétique peut
interdire le processus de tunneling. Or, seul un milieu extérieur couplé au systéme de spin
a la capacité d’absorber des variations finies d’énergie et de moment magnétique [61]. De
plus, dans la description que nous avons faite des différents régimes tunnel, Veffet des

phonons a été pris en compte dans le régime activé thermiquement.

[environnement d’un spin dans un solide peut étre formé de photons, phonons, spins,
glectrons de conduction, impuretés magnétiques et autres. Le systéme que nous avons
considéré est un isolant électrique si bien qu’il n’existe pas d’électrons de conduction et
que les photons ne jouent pas un role important. Les interactions que nous allons considérer
dans la suite sont donc celles avec un bain d’oscillateurs, les phonons — modes délocalisés —
et celles avec un bain de spins — modes localisés —. A I'heure actuelle, aucune théorie n’est
capable d’expliquer les expériences de relaxation dans toute la gamme de températures. 1l
est alors raisonnable de considérer le régime basses températures — effet tunnel purement
quantigue sur le fondamental — et le régime hautes températures — zone de I'effet tunnel

thermiquement activé —. Les différents travaux réalisés jusqu’a présent sur le Feg ont été
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consacrés principalement au régime basses températures pour lequel le role des phonons
est négligeable. Le travail présenté ici s’intéresse, lui, au régime hautes températures et a
I'influence du bain de phonons sur l'effet tunnel. Nous reviendrons donc sur cet effet dans
ie chapitre consacré & I'interprétation de nos résultats et nous allons nous consacrer ici au

bain de spins.

Cet effet de 'environnement est trés sensible dans toutes les études faites sur le Fes.
Ainsi, les relaxations magnétiques observées ne sont pas exponentielles et la largeur des
raies de résonance est trop grande de plusieurs ordres de grandeur [26, 62, 63]. Afin de
comprendre ces comportements, il faut faire intervenir & la fois les champs hyperfins et
la dynamique de la distribution des faibles champs dipolaires de l'aimant moléculaire
lui-méme [64]. Ainsi, le spin central voit un champ local, somme du champ extérieur
appliqué et des champs créés par les spins nucléaires ainsi que les interactions dipolaires des
autres spin centraux. Ce champ n’est pas un champ statique. En effet, les spins nucléaires
continuent & fluctuer jusqu’a des températures trés basses. De plus, la distribution des
champs dipolaires évolue dans le temps quand les spins se retournent et le champ résultant
évolue aussi. Avant de présenter un résultat de la théorie développée par Prokof’ev et
Stamp {64, 65, 66, 67| et les études expérimentales des distributions dipolaires et hyperfines
qui en ont résulté, nous allons voir les conséquences du couplage avec I'environnement sur
la décohérence mais aussi la nécessité de ce couplage avec le bain de spins pour observer

cet, effet tunnel d’aimantation.

3.2.4.1 Décohérence

Nous allons voir ici rapidement les principaux mécanismes qui affectent la dynamique

quantique. On pourra se reporter a 67, 68] pour une étude plus approfondie.

— Blocage de dégénérescence: Dés que 'on s'écarte de la zone d’anti-croisement, la
probabilité de retournement décroit exponentiellement. Or, la présence de champs
statiques dipolaires et hyperfins peut faire que le spin est mis “hors résonance” et
ne peut plus tunneler. Néanmoins, cette description change totalement si I'on fait
intervenir la dynamique des spins nucléaires comme nous allons le voir dans la partie

suivante,

— Décohérence topologigue: Nous avons vu que le retournement d’un spin doit &tre
compensé par Penvironnement afin que soit satisfaite la conservation du moment
magnétique. Il faut donc que des spins nucléaires se retournent. Ces spins voient leur
phase de Berry modifice. Ce terme de phase s’ajoute alors a celui du spin central. Or,
cette modification est différente pour chaque spin central. Il s’en suit que la phase

du spin central est moyennée aléatoirement, et que le caractére cohérent disparait.
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— Blocage d’orthogonalité: On considére que tous les spins nucléaires sont paralléles/anti-
paralléles au champ qu’ils ressentent avant que le spin central se retourne. Aprés que
le spin s’est retourné, les spins nucléaires ne sont plus paralléles/antiparalléles au
nouveau champ appliqué. Ce nouvel état n’est pas un état propre de ’hamiltonien
et les spins nucléaires doivent s’aligner avec le champ qui leur est imposé. lls su-
bissent donc des transitions. Au cours de ces transitions, leur phase évolue et on a
une fois de plus une moyenne aléatoire de cette phase qui fait disparaitre le caractére
cohérent du processus. La difference avec la décohérence topologique est que dans ce
cas la phase aléatoire est accumulée au cours du retournement tandis que dans le

cas présent, elle est accumulée entre les transitions du spin central.

A haute température, les phonons deviennent aussi une cause de décohérence. Afin de
calculer la dynamique du spin central, Prokof’ev et Stamp ont effectué quatre moyennes
séparées : trois avec les mécanismes précédents et le dernier avec le mécanisme qul suit —

ou pourra consulter [70] pour une revue —.

3.9.4.2 Nécessité de Uenvironnement - Dynamique hyperfine

Pour qu’un spin puisse se retourner par effet tunnel, il faut que le champ magnétique
local qu’il subit soit égal au champ de résonance au splitting tunnel prés [69]. Comme nous
venons de le voir dans la description du blocage de dégénérescence, Deffet tunnel peut donc
stre bloqué par des champs statiques — dipolaires ou hyperfins —. Or, le splitting tunne! du
fondamental A_1g10 = 1077 K pour le Feg, et la largeur du champ dipolaire est de I'ordre de
0.05T. Avec un splitting tunnel si petit, il est impossible d’appliguer un champ magndétique
extérieur assez précis pour se retrouver dans la zone d’anti-croisement. Il semble alors que
toutes les molécules doivent &tre bloquées et que l'effet tunnel ne puisse pas &tre ohservé
dans ces composés. Prokof’ev et Stamp [64, 66] out proposé une solution a ce probleme en
considérant le caractére dynamique du champ local. Si 8H est I'amplitude de fluctuation
de ce champ, et si le splitting tunnel A, est inférieur a gupmdHy, les niveaux m et m'
seront en coincidence 1/7¢ fois par seconde - avec 7y la période moyenne de fluctuation -.
Alnsi, ¢'est cet élargissement dynamique qui permet de remettre les spins en résonance, en
moyennant localement les élargissements statiques 3 Dans leur théorie, Prokof’ev et Stamp
considérent, que ce caractére dynamique provient des champs hyperfins. Ils ont évalué la
largeur de la distribution de ces champs 3 0.3 mT pour Feg et 25 mT pour le Mnj,. Clest
done Deffet de lenvironnement qui a permis d’observer I'effet tunnel d’aimantation dans

leg aimants moléculaires.

3. On pourra trouver dans [71] une discussion du méme effet mais ol 'aspect dynamique est da aux
appareils de mesure — dans les aimants moléculaires, ce sont les fluctuations des champs dipolaires et

hyperfing qui interviennent —.
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3.2.4.3 FEtude du bain de spins

3.2.4.3.1 Théorie de Prokof’ev et Stamp: A basse température, les effets de Uenvironne-
ment sont dominés par les “modes localisés”, comme les spins nucléaires, paramagnétiques
et les défauts. Prokof’ev et Stamp furent les premiers & réaliser que cet environnement ne
pouvait pas se décrire avec un modéle de bain d’oscillateurs utilisé, par exemple, dans le
cas de phonons, d’¢lectrons ou de magnons. [ls ont décrit le couplage d’un spin central
avec cet environnement par un modéle de “bain de spins” qui présente une grande diffé-
rence avec le bain d’oscillateurs: alors que le bain d’oscillateurs est seulement faiblement
affecté par le spin central, les spins du bain de spins ont leur spectre et leur dynamique
totalement modifiés — [66] et les références incluses ainsi que l'article de Stamp dans [3]-.
Nous n’allons pas faire ici une revue de cette théorie qui concerne le régime basse tempe-
rature. Nous nous contenterons de noter que 'étude de la dynamique du spin central se
fait en moyennant les effets décrits dans les paragraphes 3.2.4.1 et 3.2.4.2, et d’indiquer
un résultat utile pour étude expérimental du bain de spins. On pourra se référer a [67]

ainsi qu'a [70] pour une revue de cette théorie.

Pour un champ longitudinal donné, Prokof’ev et Stamp ont montré que I'aimantation
d'une molécule magnétique relaxait aux temps courts suivant une loi en racine carrée du
temps pour évoluer asymptotiquement de maniére complexe vers un régime exponentiel,

Ainsi, aux temps courts
M(H,,t) = My, + (Me(H,) — Min) A/ Tgqre (H )1 (3.11)

ott M, est l'aimantation initiale (¢ = 0) aprés un changement de champ et M., (H,)
Vaimantation a I'équilibre au champ H,. Le taux de tunneling I'y;¢(H,) est proportionnel
a la distribution normalisée P(H,) des molécules qui sont en résonance & H, [64]. Si cette
relation est exacte, la mesure de la relaxation aux temps courts en fonction du champ
magnétique longitudinal appliqué va donc permettre d’obtenir directement la distribution
P{H)*

3.2.4.3.2 Méthode expérimentale: Le comportement en racine carrée du temps de la re-
laxation de 'aimantation a été observé expérimentalement pour le Feg (62, 63]. En partant
de l'idée qu’aprés un rapide changement de champ magnétique, la mesure de la relaxation
de Paimantation était directement reliée au nombre de molécules en résonance, Wernsdor-
fer et collaborateurs ont mis au point une technique expérimentale qu’ils ont appelée “hole
digging method” [47, 72]:

4. Cette relation permet aussi de mesurer le splitting tunnel & 410, 10 comme on peut le voir dans [47]
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F1a. 3.10 — Dépendance en champ de Tugni(H:) pour différentes valeurs de Uaimaentation initiale. U sgpq (H)
est proportionnel & lo distribution P(H.) des molécules en résonance, On remarque sur lo courbe pour
Mipie = —0.870M; - avec M, aimantation d saturation —, une déformation due auz interactions dipo-
laires des voisins, Courbes extraites de [72].

1. de Pétat initial : en refroidissant brutalement échantillon sous un champ magnétique
donné, celui-ci n’a pas le temps de relaxer, et on obtient toutes les aimantations
initiales possibles Minit.

9 Modification de cet état initial - “hole digging” : on applique un champ H g4y pendant

un temps tg,. Une fraction des molécules retourne alors son spin.

3. Observation de I’état final: on applique alors HP™ pour mesurer la relaxation a

temps court et extraire I'ggr( preb).

En répétant ces opérations et en faisant varier HP™ on obtient la distribution P{H.)

pour les paramétres My, Haig, Laig:

392433 Etude de la distribution dipolaire En prenant {4, = 0, on sonde la distribution
initiale. On a représenté en figure (3.10) ygr(H.) pour différentes valeurs de I’aimantation
initiale. On observe sur ces courbes tracées en échelle logarithmique des anomalies quand
'simantation initiale diminue. Ceci est conforme aux simulations numériques [30, 62, 73}.
Quand des spius se sont retournés, le champ magnétique qu'ils créent a changé. Les molé-
cules proches sur le réseau cristallin voient un champ local qui peut étre considérablement
modifie. Ces molécules peuvent alors se retrouver repoussées loin du champ de résonance.

(Uest ce que 'on observe dans les creux de la distribution pour M = —0.870M;.

Si on se place maintenant avec une aimantation initiale donnée et qu’on fait varier le
temps tgg, On obtient les courbes de la figure (3.11). Plus le temps 2qi; augmente. plus
le trou que l'on creuse devient profond car on fait tunneler les molécules qui sont en
résonance, si bien que leur nombre diminue au fur et & mesure que tg, augmente. De plus,

fa largeur du trou augmente car les champs internes varient, si bien que les molécules qut
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se trouvaient au voisinage de la résonance peuvent maintenant se trouver en résonance et
tunneler. On observe sur la courbe (a) les mémes épaulements que 'on avait sur la figure
(3.10). Quand les molécules retournent leurs spins, les champs internes sont modifiés de
telle maniére que certaines molécules se trouvent repoussées loin de la résonance. Clest
le méme phénoméne que celui qu’on vient de discuter mais dil ici & la dynamique du
retournement. Sur le graphe (b) de la figure (3.11), pour lequel 'aimantation & saturation
était plus faible (—0.2M,,), cet effet est beaucoup moins important. On observe alors
une distribution gaussienne pour I’é¢tat initial de ces échantillons de faible aimantation
conforme & la distribution des champs dipolaires d'une assemblée de spins orientés de

fagon aléatoire.

Cette dynamique de la distribution dipolaire permet de comprendre la dépendance
temporelle de la relaxation de I'aimantation. Dans le cas de spins indépendants, on doit
obtenir une forme exponentielle. Or, cette forme exponenticlle n’est obtenue qu’a haute
température. A plus basse température, on observe une dépendance en racine carrée aux
temps courts puis une forme d’exponentielle étirée [26]. T. Ohm et collaborateurs [30, 63]
ont pu expliquer cette forme d’exponentielle étirée dans ce régime basses températures ot
la dynamique des champs dipolaires est trés lente. Ils ont remarqué que les voisins d'un spin
qui se retourne voient leur champ local modifié et peuvent é&tre mis hors résonance. Cela
diminue le nombre de spins disponibles pour le tunneling et le ralentit, menant finalement
A une exponentielic étirée. Ce méme argument peut étre utilisé pour les temps courts.
Ainsi, la distribution des champs dipolaires évolue trop lentement et n’a pas le temps de
s’équilibrer lorsque des spins se retournent. Un trou se creuse alors dans cette distribution
au champ de résonance. Le nombre de spins susceptibles de se retourner diminuc et la
dynamique se ralentit. Cette relaxation en racine carrée est ainsi due & I'¢tat hors-équilibre
de la distribution des champs dipolaires. Ce régime peut donc étre vu comme un régime
de “bottle-neck” dipolaire [74].

3.2.4.3.4 Etude de la distribution hyperfine: 1’étude de cette distribution peut se faive
par la méthode du “hole digging”. Pour des aimantations initiales | Mins| < 10.504]. la
largeur du trou creusé aux temps courts devient indépendante de la valeur de Aly ot
¢gale a 0.8mT [72]. Cette largeur intrinséque avait été prédite par Prokof’ev et Stamp
164, 66] qui tui donnaient pour origine les champs hyperfins. Ainsi, bien que seulement 2%
des ions Fer aient un moment nucléaire, il y a d’autres noyaux dans Feg qui ont des monicuts
nucléaires et contribuent au champ hyperfin. On a quelques 120 atomes d’hydrogéne, 18
atomes d’azote et 8 de brome. Cette identification de la largeur du trou avec la largeur
de la distribution hyperfine est cohérente avec I'explication du paragraphe 3.2.4.2. Ainsi,
c’est bien la dynamique hyperfine qui crée un canal de retournement pour les spins.

Mais les spins nucléaires ont une autre influence sur l'effet tunnel résonant. Wernsdorfer
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F1G. 3.11 - Dépendance en champ de U'sgr(H.) pour différentes valeurs du temps taig. (o) Aimantation
initiale & saturation Mips = —M,. (b) Miny = —0.2M,. L’encart élargit la zone de faibles champs dans
laquelle se fait lo dépression. La forme parabolique de [oqri(H) montre que le profil est goussien avec une
largeur & mi-hauteur de 0.03 T. Cette forme gaussienne est trouvée pour | Miniel < |0.5M,| mais avec une
largeur & mi-hauteur dépendante de Min;:. Courbes extraites de [72].

et collaborateurs [75] ont comparé les temps de relaxation du Fes avec ceux de deux
échantillons modifiés: (i) Fe remplacé par 'Fe et (if) “Fe ot une fraction des 'H est
remplacée par 2H. Ces temps sont trés différents, le 57Fe étant le plus rapide a relaxer tandis
que le PFe est le plus lent. Afin de déterminer I'élargissement hyperfin, des mesures de “hole
digging” ont été réalisées sur ces composés. Cet élargissement est trouve expérimentalement
égal & 0.6+ 0.1, 0.8+ 0.1, 1.2 % 0.1mT pour PFe, Fe, et *'Te respectivement en accord

avec les estimations théoriques [75].

Les spins nucléaires ont aussi une influence sur la durée de vie des premiers états excités.
Afin de démontrer cela expérimentalement, Wernsdorfer et collaborateurs [76] ont utilisé la
méthode Landau-Zener pour étudier la relaxation a des températures plus hautes que celles
du régime quantique pur. lls ont fait ’hypothése que pour 0.4 < T < 0.7K, les seuls états
3 considérer sont les états |m| > 8. Cela leur a permis d’utiliser la méthode Landau-Zener
avec unc modification phénoménologique de la probabilité de tunneling prenant en compte
la, possibilité de tunncler par des états excités®. Cette modification fait intervenir les temps
de vie des niveaux excités qu’ils ont donc pu déterminer expérimentalement. Ils ont obtenu
7o = 1.0, 0.5, 0.310 %5 et 75 = 0.7, 0.5, 0.4107" s pour PFe, *Fe, et 5TFe respectivement.
Ces valeurs permettent de conclure que pour des températures 0.4 < T < 0.7K, seul le

premier état excité est & prendre en compte®. De plus, ces résultats montrent clairement

5. Une généralisation de la théorie de Landau-Zener prenant en compte la relaxation thermique a été
développée a la suite de ces travaux [77]. Néanmoins, une généralisation prenant en compte les autres

effets de l'environnement comme les couplages hyperfins manque encore.
6. On peut remarquer que ce résultat est en désaccord avec des mesures de courbes d’hystérésis sur Mngy

[51, 52] qui suggerent une transition abrupte entre les régimes purement quantique et activé thermiquement
[78, 79, 80, 81}. '
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I'influence des spins nucléaires qui semblent diminuer la durée de vie des niveaux, c’est a

dire augmenter les effets dissipatifs.

Ces résultats montrent le role fondamental des spins nucléaires dans la relaxation de
'aimantation de Feg. Ces différences entre isotopes disparaissent pour des températures
supérieures & 1.5 K pour lesquelles la relaxation est dominée par le couplage spin /phonon.
Ces diffarences sont dues & un effet d’isotope et non & une modification des constantes
d’anisotropie avec le changement des noyaux. On peut remarquer de plus, que ces effets
contrastent avec celui habituel d’une substitution isotopique, généralement associé au cou-
plage spin/phonon et donc proportionnel & la masse du noyau. Reste que ces résultats et

notamment ceux sur les durées de vie des états ne sont pas encore expliqués théoriquement.

3.2.4.3.5 Retour sur les largeurs de raie: A la lumiére de ce que nous venons de voir, la
largeur des pics mesurés, que ce soit en susceptibilité alternative ou en chaleur spécifique

dépendante de la fréquence peut avoir trois origines

— Distribution hétérogéne des composantes hyperfines et dipolaires: La distribution
des spins nucléaires a généralement une forme gaussienne car les spins nucléaires ont
peu d’interactions entre eux. Par contre, comme nous venons de le voir — figures
(3.11) -, la forme de la distribution dipolaire dépend de I’histoire de I’échantillon et
de sa forme. Ainsi, la figure (3.11,{droite)) donne une distribution gaussienne pour
une aimantation a lorigine |M,;| < M, tandis que pour une aimantation initiale
plus forte — figure de gauche -, la forme gaussienne a disparu. De plus, cette forme
est dynamique et évolue au cours de la relaxation comme en témoignent ces figures.
On ne peut donc pas donner a priori la forme de la distribution. On peut néanmoins
remarquer que des distributions lorentziennes ne sont pas obtenues théoriquement
pour des conditions réalistes [74].

— Phonons : Ils donnent naissance a un élargissement homogéne avec une forme lorent-
zienne. Nous incorporerons cet élargissement dans le chapitre consacré & I'analyse
de nos résultats afin de voir si & haute température ce facteur domine, ou si d’autres
causes sont & prendre en compte.

— Splitting Tunnel A, : 1l donne naissance a un élargissement intrinseque homo-
géne avec une forme lorentzienne. Cet élargissement est certes trés faible pour le
fondamental, mais dans le régime de Peffet tunnel activé thermiquement pour lequel
le passage se fait par des niveaux excités, ce splitting peut étre beaucoup plus large
et doit &tre pris en compte. C’est ce que nous ferons dans le chapitre consacre &

I’analyse de nos résultats.
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C'HALEUR SPECIFIQUE DEPENDANTE DE LA FREQUENCE

Les mesures de chaleur spécifique ont depuis prés d'un siécle apporté énormément
d’informations thermodynamiques dans tous les domaines de la matiére condensée. Silon
s'intéresse a l'influence des phonons sur le processus d’effet tunnel, cette technique de
mesure semble particuliérement intéressante. Néanmoins, comme nous venons de le voir
dans le chapitre précédent, ce processus est dynamique et la, mesure de chaleur spécifique

statique par définition.

Aprés avoir passé en revue ce que peuvent apporter les mesures calorimétriques clas-
siques, le principe de chaleur spécifique dynamique sera introduit a travers des mesures
en fonction du temps, mais aussi et surtout & travers la fonction de réponse C(w). Nous
verrons comment mesurer une telle grandeur. L'interprétation du résultat de ces mesures.
qu'elles soient dynamiques mais aussi statiques, est toujours 1'objet de nombreunses dis-
cussions dans la littérature, tout comme la signification de la grandeur Ciw). A laide
de résultats expérimentaux extraits de la littérature ainsi que des résultats d’'un modéle
simple, je donnerai mon point de voe & ce sujet en montrant ce gue de telles expériences
peuvent apporter. La notion de fonction de réponse alors que 'on 1e rajoute pas de champ
perturbateur & 'hamiltonien n’est pas évidente du tout. Aprés avoir souligné les différences
avec le cas classique, une interprétation dans le cadre de la théorie de la réponse linéaire.
en accord avee les travaux de Nielsen, sera proposée. Avant de conclure, les deux princi-
pales limitations de la méthode seront présentées avec différents travaux et idées pour les
surmonter. Jinsisterai notamment sur ’intérét énorme que représente I'élaboration d’un

appareillage capable de faire de la spectroscopie de chaleur spécifique.

4.1 Mesures de chaleur spécifique

4.1.1 La chaleur spécifique

La chaleur spécifique ou capacité calorifique d’un corps est la quantité de chaleur qu'on
doit lui fournir pour élever sa température d’une unité. Cette quantité dépend évidemment

des conditions d’échauffement du corps. On distingue généralenent la capacité calorifique
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a pression constante ¢, et la capacité calorifique a volume constant ¢, [82]

v = (%2%)1 (4.1)
¢ = (g—f;)p (4.2)

ol U est la somme de I'énergie interne et de I'énergie cinétique — mals nous aurons la
plupart du temps a ne considérer que des corps immobiles — et H est 'enthalpie du corps
H = U +pV, V étant le volume du corps et p la pression appliquée.

Suivant les systémes que lon doit étudier. les grandewrs auxguelles on s imtéresse
peuvent &tre différentes. Ainsi, si on considére par exemple un systéme magnétigue, on

a le premier principe de la thermodynamique qui peut s’écrire [83]
AU = 6Q + 6Wpyyes + Wiagn = 1TdS — pdV + HdM (4.3)

oll le travail magnétique intervient de la méme fagon que le travail des forces de pression
— le parameétre extensit V' étant remplacé par aimantation et le paramétre intensif p
par le champ magnétique /—. En définissant, & volume constant de nouveaux potentiels

thermodynamiques

Energie magnétique U dU =TdS + HdM

4.4
Enthalpie magnétique H=U—-HM dH =TdS - MdH (44)
on obtient les chaleurs spécifiques appropriées aux systémes magnétiques

oU

= | 4.5

o = (5), o

OH .

'y = | — 1.6

Ci ( aT ) B (4.6

Ces grandeurs vérifient des lois analogues & celles vérifiées par ¢y et ¢, [83].

L’élévation de température que I'on mesure quand on fournit de la chaleur a un corps est
régi par les excitations que 'on a induites dans ce corps. Une particularité trés intéressante
de la chaleur spécifique est que tous les modes d’excitation sont accessibles — au contraire,
par exemple, d'une mesure magnétique qui ne donne accés qu’a l'aspect magnétique de

I'échantillon—.

4.1.2 Intérét de la mesure de chaleur spécifique

Le but ici n’est pas de faire une étude bibliographique compléte des mesures de chaleur
spécifique et de leur apport. Ceci, en plus d’&tre hors de propos, serait une tache bien trop
- énorme a la vue du nombre de publications sur ce sujet. On cherchera simplement & montrer

ce que peut apporter la chaleur spécifique dans le cas de mesures a basse température.
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4.1.2.1 Comportement non singulier de la chaleur spécifique

Les mesures de chaleur spécifique & basse température permettent I'accés a un grand
nombre d’informations sur les propriétés du matériau, qu'elles soient électriques, magné-
tiques ou encore liées au réseau. Elles sont assez vieilles puisque dés 1911, les travaux
de Nernst et Lindemann [84] sur le Cu et le KCI permirent de montrer que le modéle
d’Finstein des vibrations du réseau était incorrect aux basses températures et d’arriver au
modéle de Debye [85]. L’avantage de travailler aux basses températures est que la contri-
bution du réseau décroit trés vite avec la température, ce qui permet d’arriver a un régime
oil sont accessibles a la fois les informations sur les phonons, et celles sur les autres excita-
tions — électrique, magnétique. .. —. Un autre facteur tres important dans I'intérét suscité
par Pétude de la chaleur spécifique & basse température est 'apparition de phénoménes
physiques nouveaux dans cette gamme de température. Ainsi, le terme d’énergie &7 dimi-
nuant, d’autres échelles d’énergie peuvent devenir prédominantes, rendant possible I’étude
de nouveaux champs comme la supraconductivité, la physique des semi-conducteurs ou

encore la physique mésoscopique.
A basse température, la chaleur spécifique a pression constante ¢st donnée par |36]
e, =T + 87" + §T3/? (4.7)

olt A = 1944/0% (c, en J.mol™' K~} avec fp la température de Debye, -y est directement.
proportionnel 4 la densité d’états a la surface de Fermi et § donne la constante de couplage

magnétique dans le cas d’excitations d’ondes de spin.

La dépendance en T% du terme de réseau est caractéristique d’un matériau tri-dimen-
sionnel. On trouvera des comportements en 72 et 7 pour des composés respectivement
bi-dimenstonne! et uni-dimensionnel. 05 est la température au dessus de laquelle tous les
modes de vibration commencent & étre excités et en dessous de laquelle les modes com-
mencent & 8tre gelés. On peut aussi la regarder comme une mesure de la rigidité du cristal
[87]. Si Pon regarde l'expression analytique de la chaleur spécifique du réseau [88], on
s’apercoit que celle-ci est reliée directement au spectre d'excitation des phonons. L'idée
d'utiliser les mesures de capacité calorifique comme sonde de ce spectre. & la fagon d’une
spectrométrie de neutrons a donc éte développée Malheureuseiuent. la dépendance en fone-
tion de la température de la chaleur spécifique est trés peu sensible a des changements dans
le spectre d’excitations — pour un apergu de cela, on pourra se reporter a [86, 88 et aux
références citées —. I1 demeure cependant que la connaissance de la température de Debve
d'un matériau est d’un grande importance puisqu’elle décrit les propriétés thermigues du
réseau et qu'elle permet de comparer rapidement des échelles d’énergic. D’autre techniques
existent pour obtenir cette température de Debye, comme les mesures des propriétés élas-
tiques. de compressibilité ou autres |86], mais la dépendance en température de la chaleur

spécifique est la plus universellement utilisée.
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La dépendance en T de la chaleur spécifique est trés souvent masquée par celle en T3
du réseau, notamment quand la température de Debye est élevée, et il faut aller a basse
température pour 'observer. Le coefficient de cette dépendance donne alors directement
la densité d’états au niveau de Fermi. La forme exacte de la surface de Fermi dans le cas
des métaux n'est pas accessible, car la densité mesurée provient d’une moyenne des états
a la surface de Fermi. Néanmoins, la mesure reste d’une d’une grande importance pour la
physique des solides puisque 'on sonde ainsi les excitations électroniques possibies. Dans
le cas des alliages, cette chaleur spécifique électronique peut étre directement corrélée avec

la forme des bandes d’énergie.

Dans le cas de matériaux magnétiques, il faut distinguer les comportements. Ainsi, le
diamagnétisme n’a que peu d’intérét en chaleur spécifique car le comportement est indé-
pendant de la température. Si on considére les corps ayant un moment magnétique, le
comportement est paramagnétique et au dessous d’une température critique, le systéme
des spins s’ordonne. Dans ce cas, les excitations possibles sont collectives: les ondes de
spin et le paramétre physique intéressant est le couplage entre les moments & 'origine de
I'effet collectif. La signature des excitations est trés nette en chaleur spécifique puisque 'on
obtient une dépendance en température en 732, Le coefficient de cette dépendance est
directement relié & la constante de couplage entre spins. La mesure de chaleur spécifique
est ici aussi d’un grand intérét. On peut remarquer que la loi en T3/2 du comportement
magnétique n'est vraie qu’aux températures movennes. A basse température. les approxi-
mations faites dans le calcul ne sont plus valables et le comportement chauge, il peut ainsi
devenir exponentiel. A haute température, on peut avoir des intéractions entre magnons

et la description en simples ondes de spin n’est alors plus valable {86].

On voit donc que dans le cas de comportements non singuliers, la mesure de chaleur spé-
cifique permet de remonter 4 tous les paramétres physiques intéressants. Il faut néanmoins
remarquer que les différentes dépendances en température ne sont pas toujours facilement
distinguables, ce qui rend Pextraction des parameétres physiques parfois difficile. Ceci est le
cas pour les ferromagnétiques métalliques pour lesquels la composante en 1372 est masquée

par celle en T & basse température.

4.1.2.2 Comportement singulier de la chaleur spécifique

Dauns le cas de comportements singuliers comme les changements de phase. les mesures
de chaleur spécifique sont aussi d'une énorme utilité a la compréhension du phénomeéne.
La principale qualité de ces mesures reste gque toutes les excitations sont accessibles et.
qu'ainsi, tous les changements de phase, qu’ils soient structurels, électroniques. magne-

tiques ou autres sont observables. La thermodynamique de ces changements d’état est

alors directement accessible. Si l'on s'intéresse par exemple & une transition d’ordre ma-
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gnétique & la températue T, , Pentropie de la transition est directement donnée par
S = jTu’;’j_f; C/TdT". Dans le cas d’une transition supraconductrice, le comportement en
T au dessus de la transition est remplacé, au dessous de la transition, par un terme décrois-
sant plus rapidement ayant un comportement dominant de la forme exp(—A/kgT). Clest
un comportement d’activation thermique classique d’un systéme dont les états excités sont
séparés du fondamental par une énergic 2A. Une fois de plus. le parameétre physique régls-

sant le phénomene, ici A, est directement accessible par les mesures de chaleur spécifique.

4.1.2.3 Anomalie Schottky

Si ’on considére un systéme ayant des niveaux d’énergie discrets, l'espacement entre ces
niveaux est refiété, dans les courbes de chaleur spécifique, sous la forme d’une anomalie,
’anomalie Schottky. Nous allons développer ici son étude. En effet, la discrétisation des
niveaux d'énergie apparait pour une particule de spin sh qui a 2s+1 orientations possibles
de son spin, et qui a donc, en présence d’un champ magnétique, des niveaux d’énergie
discrets. Ceci est le cas du Feg et nous retrouverons cette anomalie dans la suite. De plus,
la remontée en 72 qui peut étre observée dans les courbes C{T') & basse température

provient de cette anomalie.

4.1.2.3.1 Calecul général de Panomalie On considére un systéme ayant m + 1 niveaux

d’énergies ¢, €1, ..., €, comptées & partir d’une origine arbitraire. Ces niveaux ont des
dégénérescences Go. gi. ..., Gm. La probabilité p, d’occuper le niveau v est donc
Gr eXp(—E,./k‘T)

Z:;U Gn exp(*ﬁn/kT)

Sil'on a N particules dans le systéme, l'énergie moyenne E 4 la température T est donnée

par
F = N 3 neg €ngn exp(—en/kT)
ZT:O Gn eXp(—En/k‘T)

Ou obtient la chaleur spécifique en dérivant cette expression (4.9) par rapport a la tem-

(4.9)

pérature: dE/dT. Afin de discuter des caractéristiques de cette anonialie, nous allous
nous intéresser au cas le plus simple: un systéme a deux niveaux. Daus ce cas, la chalenr

spécifique Cgep est

o Na—ale el (o) /i)
st B5T7 011+ (g0/90) exp— (61 — o) /s )T
A\lgp  exp(CA/T)
- R(Z=Z) £ : 4.10
(T> 91 {1l + {go/g1) exp (—a/T) 410

oit kp est la constante de Boltzmann, A = (&3 — €o)/kp la séparation d’énergie mesurée

en Kelvin entre les deux niveaux. On trouve facilement le comportement dans les deux
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Fia. 4.1 - Chaleur spécifigue d'une anomaolie Schottky pour différentes voleurs du rapport des dégénéres-
CETLCES.

limites haute et basse températures, en développant 'expression (4.10) par rapport & A/T
2
Cso =R (%) (—%—) exp (f%) T < A (4.11)

2
= Rgogi(g0 + g1)7° (%) T3> A (4.12)

Dans la limite T < A, le niveau bas est principalement occupé et Uautre trés faiblement.
Quand la température décroit, les excitations' tendent vers zéro car la probabilité d'oc-
cuper le niveau “haut” tend vers zéro. Ainsi, la chaleur spécifique tend vers zéro. Daus
la limite T > A, on tend vers I'équipartition des deux niveaux. Les excitations tendent
donc vers zéro. Ainsi, dans cette limite, la chaleur spécifique tend aussi vers zéro. Entre
ces deux limites, on a T =~ A — cf figure (4.1) — . On a alors, un maximum d’excitations
possibles et donc un pic de chaleur spécifique. Ce maximum se trouve 4 7' = 0.42A dans
le cas oil g1/ge = 1, et la valeur du maximum est donnée par Cgy, = 3.6 Jmol P K=~ on
se reportera au tableau pl04 de [86] pour obtenir la position et la hauteur de 'anomalie
pour différents ¢1/go — Si l'on compare la valeur du maximum aux contributions typiques
du réseau et des électrons 4 4K soit 1072 J.mol™'. K™, on s’apercoit que cette anomalie
va dominer dans cette gamme de température. On obtient facilement 'entropie de cette
anomalie en intégrant Clg.,/T. Dans le cas d'un systéme & deux niveaux, cetie entropie

est égale & S = Rin[l + (¢1/g0)]-

On voit done que dans le cas d’un systéme A deux niveaux. on peut utiliser différents
résultats de lexpérience — position et hauteur du pic. comportements a haute et basse
températures — pour déterminer les paramétres du systémes — gy, g1, D —. La difficulté vé-

side dans Uextraction de Uanomalie de la courbe expérimentale — un test de la validite de

1. On appelle ici excitation le passage d’un spin du niveau bas fondamental vers 'état excite.
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lextraction est en général fourni par la comparaison de 'entropie calculée et de celle mesu-
rée. Comme on l'a dit précédemment, cette opération est assez facile a basse température
car 'anomalie domine le comportement de la chaleur spécifique en fonction de la tempéra-
ture.Dans le cas d’un systéme comportant plus de niveaux, I'analyse n’est plus aussi facile
et les paramétres ne s'obtiennent pas directement. Il faut en général partir d'un modéle
des niveaux, faire le calcul de la chaleur spécifique et la comparer & la mesure. De plus,
Porigine de la difference d’énergie entre les deux niveaux peut étre de différentes natures —
effet du champ cristallin dans un solide, interactions dipolaires magnétiques, interactions
d’échange avec les voisins,...— et la mesure de chaleur spécifique est une mesureglobale.

1l faut done la relier & d’autres mesures — EPR, X, ... - pour obtenir lorigine du splitting

4.1.2.3.2 Exemple: sels paramagnétiques Des exemnples de systémes pour lesquels on
observe une telle anomalie sont donnés par les sels paramagnétiques. Dans ces systémes,
les niveaux d’énergie sont espacés de 1 & 10 K et on observe donc une variété d’anomalies
Schottky. La figure (4.2), tirée de [89], représente la chaleur spécifique du a-NiSOy (H20)g
mesurée entre 1K et 10K. Les ions Ni®™ ont trois niveaux d’énergie si I'on prend en
compte la levée de dégénérescence par le champ cristailin. Bien que des calculs approxi-
matifs semblent suggérer la présence de seulement deux niveaux, le meillewr accord entre
les courbes calculées et mesurées est obtenu pour trois niveaux distants de 6.44 K et 7.26 K
du fondamental. Connaissant ces niveaux, on peut alors calculer d’autres propriétés phy-
siques comme 'aimantation ou la susceptibilité. On voit sur la figure (4.2) que la compa-
raison globale entre la courbe calculée et la courbe mesurée ne peut se faire qu'en prenant
en compte la chaleur spécifique du réseau mais que dans cette gamme de températures,
I’anomalie domine le comportement de la chaleur spécifique en fonction de la température,

conformément a la discussion précédente.

4.1.2.3.3 Interactions hyperfines: remontée en T~% La présence de moments magné-
tiques nucléaires dans le systéme que I'on étudie donne aussi nalissance a des anomalies
Schottky. Ainsi, l'interaction hyperfine entre les moments magnétiques nucléaires et élec-
troniques — dans les sels paramagnétiques et les systémes possédant un ordre de spin élec-
tronique — provoque des séparations entre les niveaux d’énergie de A = 0.001 a 0.1k, De
telles séparations entre niveaux peuvent aussi étre dues aux intéractions entre les moment
quadrupolaire du noyau — si celui-ci en a un — et le champ cristaliin. Ces pics penvent &tre
observés dans certains cas, comme par exemple dans I’Holmium {90, 91}, ot la température
du maximum — ici 0.3 K — reste dans les gammes de travail. Mais le moment nucléaire est
en général trés petit devant le moment électronique et les anomalies nucléaires arrivent
vers 102 K alors que les pics électroniques sont présents de 1K a4 10 K. On observe alors
ces anomalies par la remontée de la courbe de chaleur spécifique 4 basse température duc

au comportement en 72 (4.12) de la partie haute température de I'anomalie. Ce compor-
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FiG. 4.2 — Chaleur spécifique de a—NiSO, (Hy O)s. La ligne pleine donne la cheleur spécifique magnétique
caleulée, la ligne en tirets et points la chalewr spécifique du résequ et la courbe en tirets lo somane des deuw.
Courbe extraite de [86].

tement est trés important car il est la signature de la présence de moments magnétiques
nucléaires. Il peut alors permettre de remonter & ce moment nucléaire. Il a £té observe a la
fois sur le Mnys et sur le Feg par Novak et collaborateurs [92, 93, 94]. De par la présence des
atomes de Vanadium, nous nous attendions a observer cette remontée dans nos mesurcs
sur te V5. On peut remarquer pour conclure ici que. si cette anomalie nucléaire apparait
pour des températures beancoup plus basses que l'anomalie électronique, elle peut arrviver

meéme dans des systémes diamagnétiques.

4.1.3 Techniques de mesure

Le principe de la mesure de chaleur spécifique est trés simple: on envoie une guantite
de chaleur connue §Q et on note I'élévation de température 67 qui en résulte. La chaleur

spécifique est alors donnée par

.o .
C, = 5111}30% (4.13)

avec ¢ le paramétre maintenu constant dans la transformation. En revanche, sa mise cn
application est beaucoup plus délicate. La principale raison est que I'échantilion que 'on
mesure est toujours relié thermiquement a sou environnement. Un paramétre important
pour ces mesures est donc la conductance thermique du lien entre I'échantillon et 'envi-
- ronnement. Mais d’autres grandeurs interviennent comme le temps de retour an bain de

la chaleur et les temps de diffusion interne de la chaleur. Nous allons voir cela a travers un
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Frc. 4.3 — Principe de la mesure de chalewr spécifique adrabuatique. Liéchantillon est isolé fhermiguement
de son environnement,

rapide tour d’horizon des principales techniques de mesure de chaleur spécifique que 'on
peut utiliser pour 'étude de solides ou de couches minces — pour une revue plus approfon-
die, on pourra se reporter 4 [88, 95] et aux références qu'ils mentionnent —. Les techniques

basées sur une modulation de la température seront vues ultérieurement.

4.1.3.1 Méthode adiabatique

Cette méthode est, dans le principe, la plus simple. On considére un échantillon isolé a la
température T comme représenté sur la figure (4.3). En envoyant une quantité de chaleur
5¢) connue, la température de I'échantillon augmente d’une valeur 87 et on peut alors
utiliser (4.13) pour déterminer la chaleur spécifique. Différentes formes de P{t) peuvent
atre utilisées suivant que on veut travailler de fagon discréte ou continue. La littérature
sur ce sujet est trés abondante car elle couvre tous les domaines de la physique de la
matiére condensée et on donnera seulement des exemples pour la mesure discréte |96] et

continue |97].

Le schéma {4.3) est un cas idéal. Dans la réalité, 'échantillon est toujours relié & un ball
thermique par une fuite de conductance . Celie-ci peut avolr de nombreuses origines
comme, par exemple, les fils d’amenée de courant des thermomeétre et chauffage. On a
alors le schéma plus général représenté figure (4.4). Le but d'un dispositif expérimental
concu pour cette méthode est done de diminuer au maximum les fuites vers le bain, soit
en diminuant au maximum K,, soit en annulant (7 — 73) a tout instant, soit encore
en travaillant dans le mode isopéribol? comme par exemple dans [98]. Dans le premier
cas, on s'apercoit que I'on aura toujours une conductance K, finie. Or, si la fuite existe,
adiabaticité ne peut étre atteinte dans absolu. On peut néanmoins se mettre dans des
conditions ot la perte ~ ou le gain — d’énergie par la fuite est négligeable dans le temps de
mesure. 1l faut alors comparer “le temps de retour au bain” de la chaleur 7, = C/K, au
temps de mesure. Tci C est la capacité calorifique totale, somme des capacités calorifiques
de 'échantillon, du porte-échantillon. du thermomeétre et du chauffage. Ainsi. s1 cette
technique fonctionne trés bien avec de gros échantillons - gquelques grammes - pulscgie

la résolution atteinte est de AC/C 2 107 {96] et méme avee des plus petits - guelgues

2. i le 60 fait passer de T\ & Ty, on régule le bain a (T +1%)/2) de maniere & avoir un bilan d’échange

de chaleur entre le hain et 'échantillon nul.
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FiG. 4.4 - Schéma de principe d’un dispositif expérimental de chaleur spécifique. Les K représentent les

conductances thermigues, les C; les chaleurs spécifiques des différents éléments ef les 7, les temps de
diffusion interne de la chaleur dans Uéchantillon ef le porte-échantilion.
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F1G. 4.5 — Schéma du principe de lo mesure de chaleur spéeifique par relasation.

milligrammes - dans le cas continu olt on peut atteindre une résolution de 7.107* [97]. clle
nest pas adaptée 4 'étude de plus petits échantillons. Si I'on considére des monocristanx
avant une masse de quelques micro-grammes, on voit que 7, est divisé par un facteur 1000
et que 'on ne se trouve dans les conditions adiabatiques que pendant un temps trés court

insuffisant & lexpérience. Il faut alors changer de technique.

4.1.3.2 Meéthode de relaxation

4.1.3.2.1 Méthode du pulse de chaleur On ne cherche plus & mettre Péchantillon dans
des conditions d’adiabaticité parfaite et on se trouve dans la configuration de la fignre
(4.4). Quand on envoie un pulse de chaleur 6@ sur I'échantillon. la température de celni-¢i
s'éléve d'une quantité AT comme représenté figure (4.5). Il suffit donc dans le principe
. de connaitre cette élévation de température, et la chaleur spécifique sera donnée par le

rapport dQ /AT [99, 101]. Cela n'est pas si simple dans la pratique car I'échantillon est relié
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au bain par une fuite thermique et on a donc une perte d’énergie dés que 'on commence
a chauffer. L’élévation de température que Uon lit est alors inférieure & I'élévation ATurr
qui résulterait du pulse si on n’avait aucune perte. Pour déterminer ce AT, r, on utilise
nne méthode graphique expliquée en [99, 100]. Il faut, pour employer cette méthode, que
le temps de montée 7, de la température aprés le pulse soit beaucoup plus court que le
temps de décroissance 74. 7, est régi par la diffusivité interne de V'échantilion et 7, = 7.
On ne peut donc mesurer que des échantillons ayant de bons coefficients de diffusivité
thermique. De plus, la méthode graphique est assez lourde a mettre en place ainsi qu’'a
automatiser. Ce sont principalement ces deux raisons qui font que la méthode qui suit est

beaucoup plus représentée dans la littérature.

11.3292 Méthode de relaxation Cette méthode est due & Bachmann et collaborateurs
[102]. On garde le méme schéma expérimental que pour la méthode par pulse (figure (4.4)).

Ici, on va chercher a mesurer 7; et & en déduire C.

Si I’on considére que la foite thermique K est constante, la réponse du systéme a un

échauffement est alors décrite par une équation différentielle

drT

C—Q—z‘t—:

1 _
KT —T,) =T =T, + AT exp (——— (4.14)
b
avee AT Vélévation de température due a I'échauffement comme représenté sur le schéma
(4.5). Ce AT doit &tre petit devant la température de 'échantilion afin d’agir comme nne
faible perturbation & 7 bien définie et connue. On euvoie donc un pulse de chaleur sur
'échantillon et on enregistre la variation de température ¢ui nous donne 7. IV, avant ot

étalonnée au préalable, on obtient ainsi la chaleur spécifique C' totale.

Cette wéthode a Pavantage de pouvoir étre utilisée méme quand la conductivité ther-
mique de 'échantillon est faible, ou que les résistances thermiques de contact entre le
porte-échantilion et les chauffage et thermomeétre sont grandes. On peut moyenner le si-
gnal en répétant périodiquemnent les pulses de chaleur. Elle permet la mesure de trés petits
achantillons avec ure trés bonne résolution et, dés 1972, Greene et collaborateurs Font uti-
lisée pour la mesure de couches minces [103]. Plus récemment, Denlinger et collaborateurs,
en utilisant un porte échantillon composé d’une membrane de nitrure de silicium, s’en sont
servi pour mesurer des échantillons de quelgques microgrammes : couches minces d alumi-
nium et d’or [104].

4.1.3.2.3 Chaleur spécifique dépendante du temps

41.3.2.3.1 Comment définir C{t)7?: Pour un systéme a I'équilibre, la chaleur spéci-

fique thermodynamigue mesure les excitations qul lui sont accessibles. Mals. s1 ou a équi-
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libre macroscopique, celui-ci n’est qu'une moyenne de I’état microscopique qui, lui, nest
pas & 'équilibre. La chaleur spécifique que 'on mesure provient donc de cette moyenue.
Placons nous maintenant au cours de la relaxation du systéme vers son état d’équilibre &
un temps £o pour lequel il n’a pas encore atteint cet équilibre thermodynamique mesurons
la chaleur spécifique & cet instant. Le résultat C(ts) que I'on obtient va, de maniére ana-
logue au cas précédent, provenir d’une moyenne de tous les évenements rapides du systeie
qui ont eu lieu pour fy > ¢t > 0. Mals ce systéme relaxe vers son état d’équilibre. Cela
signifie qu’il existe des processus avant un temps caractéristique 7 a2 ¢y ou 7 > {g. Dans
le cas ol T > tg, ils sont si lents que le systéme se trouve quasiment a l'équilibre et la
chaleur spécifique sera ta méme, qu'elle soit mesurée & fo, £, ..., avec &; < 7. Own ne
verra donc pas de dépendance temporelle. Si, au contraire, on a fy < ¢, et %, {1 /&~ 7 on
aura C(ty) # C{t;). Cela signifie que les excitations possibles du systéme évoluent au cours
du temps avec un temps caractéristique du méme ordre de grandeur que %y — la durée de
la mesure étant bréve devant ce temps —. Cette évolution est accessible par les mesures de

chaleur spécifique faites en différents instants.

4.1.3.2.3.2 Mesure de C(t) avec la méthode du pulse de chaleur:  Lasjaunias et col-
laborateurs ont mesuré, sur le composé {TMTSF),PFs & onde de densité de charge, une
relaxation non exponentielle aprés un pulse de chaleur appliqué pendant moins d’une se-
conde [105]. 1ls ont observé que cette cinétique de relaxation était trés sensible a la durée
du pulse de chaleur. Avec ces deux arguments. ils ont déduit qu'ils mesuraient une cha-
leur spécifique dépendante du temps. Pour obtenir cette grandeur. ils ont soustrait les
contributions des addenda, phouons, ... uon dépendantes de la fréquence et, en reprenant
la méthode de mesure décrite plus haut, ils ont obtenu C), correspondant aux excitations
4 temps courts — de ordre de la seconde -. En faisant varier la longueur du pulse de
chaleur, ce qui correspond & faire varier le temps d’attente, ils ont pu mesurer la dépen-
dance temporelle de la chaleur spécifique. Ces mesures ont été complétées par des mesures
emplovant la technique de relaxation. Ils ont pu conclure ainst qu’il existait des modes de
basse énergie qui étaient fortement découplés du bain de phouous et que augmentation
de C, avec la durée du pulse était une indication de la fagon dont la chaleur était peu a

peu transférée 4 ces modes.

Ces mesures ont été faites sur des échelles de lordre de la seconde. Mais on peut
diminuer cette échelle de maniére & accéder a des phénoménes plus rapides. C’est ce qu’on
fait par exemple Loponen et collaborateurs [106, 107| en utilisant des pulses de durée
constante. s se sont intéressés i la dvnamique de matérianx amorphes et plus précistment
a de la silice Si0,. Les propriétés thermiques et de transport de ces matérianx pour des
. températures inférieures & 1K sont interprétées avec succés par un modele d’effet tunnel

dans une distribution de systémes & deux niveaux |[108, 109]. La possibilité de voir les
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conséquences de cette distribution de temps de relaxation dans des mesures de C'(f) a
motivé leur travail. Ils ont appliqué des pulses trés rapides de chaleur, de longueur fixe
égale & 1 s, et ont enregistré¢ la relaxation de température réesultante. Hs ont clairenient
observé deux régimes exponentiels dont extrapolation a temps nul leur a donne le AT
initial nécessaire 4 la détermination de C. lls ont pu observer gu’aux temps courts -
t ~ 10pus — le gaz de phonons était chauffé mais découple des états tunnel, la chaleur
spécifique étant alors celle des phonons. A des temps plus longs, on avait couplage et donc

augmentation de C(¢).

4.1.3.2.3.3 Mesure de C(t) avec la méthode de relaxation: Cette étude dynamique
peut aussi se faire par la méthode de relaxation. C'est, par exemple, ce qu’ont fait Sales et
collaborateurs {110} au sujet de Mnyy. lls ont enregistré la chaleur spécifique en fonction
du champ magnétique aprés avoir appliqué un pulse de chaleur, la longueur de celui-ci
variant de 2s & 5s environ. Ils ont obtenn des courbes analogues & celles de Fominaya et
collaborateurs [111, 112] et ont pu les interpréter & l'aide de la loi d’Arrhénius et dune

expression phénoménologique de la barriére effective.

Nous venons donc de voir différentes fagons de mesurer la chaleur spécifique d'nn sys-
téme et sa dépendance en fonction du temps qui permet d’accéder a la cinétique du sys-
téme. Mais une autre possibilité pour mesurer la chaleur spécifique existe. qui consiste
3 moduler la température de I'échantillon. C'est cette méthode ainsi que les nombreux

avantages qu’elle posséde que nous allons maintenant développer.

4.2 Méthode alternative

4.2.1 Rapide historique

La premiére mesure de chaleur spécifique en fonction de la fréquence remonte an début
du siécle, en 1911, Corbino [113] développa la théorie et indiqua comment utiliser [a résis-
tance électrique d’un échantillon conducteur pour mesurer les oscillations de temperature.
[l détecta les oscillations de température en enregistrant amplitude du troisiéme harmo-
nique du signal créant la base de la méthode appelée “3w” sur laquelle nons reviendrons.
D’autres avancées ont été faites ensuite et on pourra se reporter & larticle de revue de
Gmelin [114]. Mais ce sont les travaux de Handler et collaborateurs [115] et surtour Sulli-
van et Seidel en 1966/67 [116, 117, 118] qui ont marqué un tournant dans cette wéthode,
appellée aussi calorimétrie AC. En envoyant une puissance alternative a la pulsation w
dans un échantillon 4 1'aide d’un chauffage, ils mesurent directement la chaleur spécifique
de I'échantillon grace a Pamplitude Tac de Poscillation de température qui en résulte.

Cette méthode permet de mesurer la chaleur spécifique de n’importe quel échantillon
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avec quelques restrictions que nous verrons, par exemple le fait que les temps de diffu-
sion interne de l'échantillon doivent é&tre petits devant le temps de mesure 1/w - Elle
a l'énorme avantage d’8tre une mesure permanente et de pouvoir étre moyennce ce Qi
angmente considérablement sa résolution. Son principe la prédestine a la mesure de trés
petits échantillons [119]. Elle peut, de plus, étre employée dans la plupart des situations,
que ce soit sous fort champ magnétique ou sous haute pression. Elle a donc été utilisée
intensivement dans tous ces cas de figure et on pourra se reporter & {114] ainsi qu’aux

références incluses pour une description plus précise.

Cette méthode a un autre avantage important: elle permet des mesures dynamiques.
Ainsi, en faisant varier la fréquence de travail on peut espérer faire une spectroscopie
thermigue de l'échantillon — ceci est développé dans la suite - . AMais, comme cela a
déja été évoqué, il existe des restrictions qui limitent la plage de fréquences accessibles
notamment vers les hautes fréquences. Cette plage se trouve la plupart du temps frés
étroite. Pour contourner cette difficulté et en s'inspirant des travaux de Corbino |113],
Birge et Nagel [120, 121, 122] ont développé une nouvelle méthode appelée la méthode “3w”,
Dans cette méthode, oil la mesure est effectuée de maniére non adiabatique, le chauffage et
le thermomeétre sont constitués par la méme résistance métallique. Ils ont immergé celle-ci
dans un liquide. En faisant passer un courant & la pulsation w, on chauffe le liquide a
la pulsation 2w. En mesurant la composante 4 3w sur la résistance, on peut enregistrer
Pamplitude de loscillation de température Ty ainsi que son déphasage par rapport a
I'excitation. L'avantage de cette méthode est que Ia limite en haute fréquence est désormais
fixée par I'épaisseur de '¢lément chauffage/thermométre et non plus par la taille et la
conductivité thermique de 'échantillon. [is ont pu ainsi explorer cing décades de fréquences
de 0.01 Hz a 3000 Hz [122]. L’amplitude de Poscillation T4c mesurée cst proportionnelle
& \/1/(k{w)Cy(w)). Us ont donc une mesure du produit x(w)Cp{w) et non directement

de ', (w). En utilisant deux géométries différentes pour I'élément chauffage/thermometre.
ils peuvent séparver s et C,. Cette technigue leur a permis d’¢tudier differents lquides
surfondus prés de la transition vitreuse [120, 121, 123]. Mais elle n'est pas restreinte a
I'évude des lquides et peut s'emplover dans le cas des solides. CMest ce quont fait par
exemple Jeong et collaborateurs [124]. Ils ont étudié le Gadolinium prés de son point de
Curie en utilisant eux aussi deux géométries différentes : un échiantillon plan sur lequel a pu
atre déposé I'élément chauffage /thermométre, et un fil de Gadolinium qui a servi lul méme
d’éléement en plus d’échantillon. Ils ont ainsi démontré la faisabilité de la technique. Mails
celle-ci nécessite un échantillon assez gros — afin que 'on puisse déposer dessus I'élément
sensible —. Celui qu’ils ont utilisé était polycristaliin et ils n'ont pas pu conclure quant aux

résultats de leur mesure.

Afin de pouvoir étudier des échantillons trés petits — au cours de ce travail, la masse

“des cristaux de Feg était de I'ordre du pg —, nous avons choisi la méthode AC que nous
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Fia. 4.6 — Schéma du principe de la mesure de chaleur spécifique par la méthode AC: en envoyant une

puissance alternative, on récupére une composonte alternative de température ainsi qu ‘yne composante
continue.

développons dans la suite.

4.2.2 Principe de la méthode AC

Le principe de la méthode est simple, on envoie une puissance oscillante sur un échan-
tillon & 'aide d’un chauffage et on récupére une tempeérature oscillante comme représenté
en figure (4.6). Dans la réalité, il faut prendre en compte la diffusion thermique dans les
différentes parties du systéme et considérer le systéme complet comme représenté figure
(4.4). Le calcul de ’amplitude de Poscillation de température et du déphasage résultants
a été fait & de nombreuses reprises [117, 118, 125, 126] et on ne le reprendra pas icl. Nous
allons, par contre, discuter du résultat en soulignant les hypothéses et les conditions de
travail. Pour simplifier, on va considérer un systéme ou le thermométre et le chauffage
sont parfaitement couplés an porte-échantillon, sur lequel nous déposerons notre échan-
tillon, comme représenté sur la figure (4.7). Cette hypothese est justifiée ici car, comme
nous le verrons, le chauffage et le thermométre sont déposés en couche mince et le contact

thermique est trés bon.

Si I'on envole une puissance alternative
P = Py (1 + coswt) (4.15)

on obtient, en prenant en compte la diffusivite a I'intérieur des différents éléments et en

se placant en régime permanent [125, 126]

P ;
Tor+20 10 cos (wt — @) (4.16)

Ky, wC
Y e

(wr)

oil 7 = C/K} est le temps caractéristique de retour au bain, T2, = T2 4T, le temps

caractéristique de diffusion interne, C=Ce+ Cpet Cop+ Cip 12 chaleur spécifique totale
somme des chaleurs spécifiques de 'échantillon C, du porte-échantiilon Cy., du chauftage
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F1G. 4.7 — Schéma du principe de lo mesure de chaleur spécifique par lo méthode AC. On considére les
chauffage et thermomeétre parfaitement couplés au porte-échantillon. Le but de la méthode est que la zone
encadrée oscille en phase tout en étant dans des conditions de quasi-adigbaticité.

Chauffage Cchr— L {thermometre Cth
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le déphasage entre I'excitation P et la réponse Tac.

Le principe de la mesure est de se trouver dans des conditions de quasi-adiabaticité.
Ceci signifie que le temps caractéristique de la mesure 1/w est trés petit devant le temps
caractéristique de retour au bain 7, de facon que sur une oscillation de température,
'énergie que l'on a envoyée avec le chauffage ne soit pas partie vers le bain par la fuite
thermique. De plus, la chaleur diffuse a Uintérieur d’un matériau et ne se propage pas. Cela
implique que si cette chaleur est envoyée de fagon alternative, un phénomeéne analogue a
I'effet de Peau dans les conducteurs soumis 4 une onde électromagnétique se produit:
I'amplitude l'oscillation de température diminue exponentiellement dans une direction
orthogonale 4 la surface du matériau tandis qu’elle se déphase continiment?®. Or, on veut
que la température du domaine encadré de la figure {4.7) oscille en phase. Ceci n'est
possible que si la diffusion de la chaleur dans ce domaine est trés rapide devant l'oscillation
de température, ¢’est a dire que les temps de diffusion interne de la chaleur 7;,; sont trés
petits devant la période de Yoscillation 1/w. Enfin, il faut que 'échantilion soit le mieux

possible couplé au porte-échantillon. Dans ce cas, K, > K.

Si l'on regroupe ces conditions et que 1'on regarde D'effet sur (4.16), on obtient

wT > let why <1 (4.17)

3. Clest le phénomeéne qui explique que dans une cave, & 'intérieur d’un milieu de mauvaise conductivité
- thermique comme la terre, la température soit peu sensible aux alternances jour/nuit — fréquence rapide

—, mais plus sensible aux alternances été/hiver — fréquence lente -.
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T=T+ %+ %m(m) {1.18)
Eu mesurant Uamplitude de Doscillation de température dans les conditions définies par
(4.17). on obtient directement la chaleur spécifique totale, somme de la chaleur spécifique
de Iéchantilion et de celle des addenda - porte-échantillon, thermometre, chauffage - Ces
conditions (4.17) sont vérifiées expérimentalement en tragant w74c en fonction de w avec
T.c Uamplitude de l'oscillation de température. Quand les conditions (4.17} sont vérifiées,

on a wTic = cste, on parle de “plateaun adiabatique” .

4.2.3 Avantages - Limitations de la méthode

On trouvera une liste détaillée des avantages et limitations de cette méthode dans
[114]. On peut néanmoins en commenter certains ici. Le point fort de la méthode est de
superposer i une température de base, qui peut &ire régulée tres précisément de fagon
indépendante, une oscillation, et de travailler en régime permanent. On aura donc une
grande résolution en température et, avec la possibilité de moyenner par le biais d’une
détection synchrone, une trés grande sensibilité dans les mesures de chaleur spécifique.
Cette méthode peut, de plus, étre utilisée dans de nombreuses conditions expérimentales
— pression, champ magnétique. ...~ Elle est particuliérement adaptée a la mesure de trés
petits échantillons — nos échantillons ont une masse de l'ordre de 1pug - Sa principale
limitation réside dans la précision sur la valeur absolue de la chaleur spécifique qui est
assez faible ~ 1-10% —. C’est pourquoi cette méthode est souvent utilisée pour mesurer
des variations de chaleur spécifique. Il faut noter néanmoins que les échantillons sont si
petits que P'incertitude dans la mesure de leur masse avec les appareils présents dans le

laboratoire est souvent supérieure a ces 10%.

Une des caractéristiques de la méthode est de mesurer une chaleur spécifique dépen-
dante de la fréquence. On pourra ainsi accéder a la dynamique de I'échantilion & travers la
mesure soit de la norme C(w) et de 1a phase ¢(w), soit des parties réelle C'(w) et imaginaire
C"{w) et c’est sur ce point que réside le travail exposé ici. Ceci est donc un avantage trés
important de la méthode qu’il faut relativiser par la faible plage de fréquences accessibles
définie par (4.17). Reste que la question de savoir ce que F'on mesure vraiment avec cette

méthode est toujours fortement discutée dans la littérature.

4.3 Que mesure-t-on dans le cas statique??

Comme on I'a vu dans le paragraphe 4.1.3.2.3.1, une mesure “statique” signifie que le
temps de mesure est trés long devant 'ensemble des temps de réponse du svstéme étudié.

Cest dans ce cadre que l'on se situe dans cette partie.
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Fia. 4.8 — Principe de la mesure par modulation de température dans deux cas: & gauche lo courbe
d’enthaipie ne présente pas d’anomalie; & droite, on est en présence d’une transition du premier ordre
aver chaleur latente AHy,

Le paramétre physique important dans un phénomeéne thermique est la dépendance
en fonction d’un paramétre = — température le plus souvent mais aussi champ, ...— de
énergie ou de lenthalpie H{z). C'est cette quantité que l'on cherche & mesurer dans
les expériences de calorimétrie. Néanmoins, on se contente dans la plupart des cas de la
pente de cette quantité en fonction de la température, c¢’est & dire qu’on mesure la chaleur
spécifique C), = (BH/E)T)I, en fonction du paramétre z. Dans le cas d'un comportement
régulier des fonctions thermodynamiques, ¢’est a dire en dehors des transitions de phase,
la physique des phénoménes est contenue dans cette grandeur — revenir 4 Penthalpie peut
se faire par intégration moyennant la connaissance de la constante additive —. Dans le
cas d’'un comportement singulier et notamment dans le cas d'une transition de phase ce
passage entre 'enthalpie et sa dérivée n’est plus aussi simple. Par exemple, dans le cas
d’une discontinuité de H, on ne peut plus dériver cette grandeur et, réciproquement, la
donnée expérimentale de la chaleur spécifique ne permet plus de revenir & enthalpie. Il
faut donc savoir quelle grandeur nous donnera les informations et ceci dépend de lordre
de la transition — pour une description rapide de la classification de ces transitions, on
pourra se reporter a [127] - Ainsi, pour une transition du second ordre, 'information sur
la chaleur spécifique au voisinage de la transition est nécessaire & I'analyse des fluctuations
critiques. Par contre, dans une transition du premier ordre, ce sont les informations sur la

chaleur latente AH; qui sont importantes.

En travaillant & pression constante, on a la relation thermodynamique 8¢ = d#. En-
voyer un flux de chaleur alternatif revient donc a envoyer un flux d’enthalpie alternatif dans
I’échantillon et on peut raisonner avec la figure (4.8). On a représenté sur cette figure le
principe de la mesure dans deux cas: & gauche un cas ol la courbe d’enthalpie ne présente
pas d’irrégularité et 4 droite le cas d’une transition du premier ordre avec chaleur latente
. AH; associée. Ce principe est trés général et se retrouve souvent — mesure de conductance

dynamique, de susceptibilité alternative, ...—. Il revient & mesurer la pente de la courbe.
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La méthode AC ne mesure donc que la chaleur spécifique et pas I’enthalpie.
Ceci, alli¢ aux caractéristiques de la méthode — trés grande résolution et nécessité d’une
faible quantité d’échantillon — en font la méthode privilégiée pour I'étude de la dépendance
en température de la chaleur spécifique au voisinage des transitions du second ordre. De
trés nombreuses mesures ont été faites dans ce domaine et I'on pourra se référer aux tra-
vaux de Garland [128] qui couvrent différents domaines — transitions ordre/désordre dans
les solides cristallins, séparation de phase dans les systémes binaires, ... —, & ceux de Thoen
[129] dans le domaine des cristaux liquides ou encore & ceux de Hatta et Ikushima [130]

qui font une revue de différentes transitions de phase.

Le cas d’'une transition du premier ordre est représenté sur la figure (4.8) & droite.
Ceci est certes un cas d’école, car la transition est verticale et non élargie comme dans
la réalité mais cela ne change en rien les conclusions de la discussion. On voit sur cette
figure que I'amplitude de 'oscillation de température est nulle & la transition. Ceci signifie
que Pon aura un pic de Dirac dans la chaleur spécifique — dans la réalité ce pic est élargl
mais demeure —. On a donc une claire signature de la transition. Mais, comme on l'a
vu précédemment, le paramétre physique important dans ce cas est la chaleur latente
de transition de phase, AH,. Or cette hauteur de marche du graphe H(T) n’a pas de
signature sur le graphe C(T). Une autre fagon de le dire [130] est de noter que l'on détecte
seulement la réponse & la fréquence w. Ainsi, 'amplitude des signaux dis & des processus
instables comme les processus endothermiques ou exothermiques dans les transitions du

premier ordre ou encore les réactions chimiques est invisible.

Sur le plan expérimental, de nombreuses équipes ont été confrontées & des transitions du
premier ordre dans des mesures de chaleur spécifique AC. Ainsi, Garland et collaborateurs
au cours de leurs nombreuses études sur les cristaux liquides [128, 131, 132, 133, 134, 135,
136, 137| ne détectent pas directement ces transitions dans les mesures alternatives de C'.
Tls procédent en paralléle & des mesures non-adiabatiques, et la présence de pics dans ces
courbes, invisibles dans les courbes C'(w) prouve que la transition est du premier ordre.
Les mesures non-adiabatiques leur permettent, de plus, de mesurer la chaleur latente
de changement d’état. Dans tous ces articles, ils affirment que la coexistence des deux
phases dans la transition du premier ordre donne une brusque variation dans le terme
de déphasage, ceci étant donc un autre indice de l'existence de cette transition. Mais
ancun des articles [128, 131, 132, 133, 134, 135, 136, 137] n’explique ce point. En accord
avec Hatta [138], on peut néanmoins trouver une explication a cela. Si 'on envoie une
quantité de chaleur () sur 'échantillon on a, en considérant les amplitudes des grandeurs
alternatives,

CowT, + KT, + AHL% =Q (4.19)
avec z la fraction du systéme qui a changé de phase et T, la température de I'échantillon.

Si I'on considére le troisiéme terme de Péquation (4.19) non nul, on voit apparaitre un
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déphasage.

Reste que dans la plupart des cas la transition est visible dans les courbes de C'(T')
et qu'avec 1'élargissement expérimental, celle-ci devient difficile & distingner d'un pic de
transition du second ordre?. En développant une simulation numérique simple baste sur
la caractére hystérétique de la transition du premier ordre et I'analyse des harmoniques
de V'oscillation de température, B. Biilon a, au cours de sa thése, pu affirmer clairement
que la transition entre le liquide et le solide de vortex dans les supraconductenrs a haute
tempeérature critique est du premier ordre [127]. Cette technique cst applicable de facon

générale et la distinction premier/second ordre est donc faisable.

Enfin, en se basant sur la figure (4.8) de droite, on s’apercoit que tant que I'amplitude
de loscillation AH est inférieure & AH;, la chaleur spécifique présente un pic de Dirac.
Quand on a AH > AHj, le signal de température que 'on obtient n’est plus nul mais forte-
ment déformé. On doit voir apparaitre alors des harmoniques d’amplitude importante dans
I'oscillation de température. En se plagant 4 la limite d’apparition de ces harmoniques, on
doit alors avoir un ordre de grandeur de la chaleur latente de changement d’état. I! faut
remarquer aussi qu’il suffit que la courbe H(T') ne soit pas linéaire pour quapparaissent
des non-linéarités dés que l'on augmente I'amplitude de l'oscillation de température. Le
probléme est donc de trouve un critére pour Papparition de ces non-linéarités qui per-
mettrait de mesurer la chaleur latente et cela parait difficile. Actuellement, la méthode
AC est couplée aux appareils différentiels afin d’obtenir les informations sur la chaleur
latente mais les deux dépendances temporelles, celle de la rampe continue de T' et celle de

Ioscillation de température, rendent les interprétations difficiles.

4.4 Intérét dans le cas dynamique

Nous avons donc vu que la méshode AC mesure C et qu'elle est trés utilisée dans les cas
oll les temps caractéristiques du systéme sont petits devant 1/w. Quand ceci commence
4 ue plus étre vrai, on mesure non plus seulement un T en phase avec I'excitation — la
puissance de chauffage — mais aussi un terme en quadrature. Cela revient & mesurer une
partie réelle C'(T.w) et une partie imaginaire C"(T,w) ou encore la norme C(7T, w} et la

phase ¢(7,w). Nous allons voir ici d’ot peuvent provenir ces termes.

4.4.1 Origine due a la sortie du plateau

D’aprés Iexpression (4.18), on s’apergoit que sur le plateau, le déphasage entre l'exci-

tation et 'oscillation de température est de —n /2. Si 'on considére le svstéme représenté

4. La raison pour laguelle Garland et collaborateurs ne volent rien est peut &ore un probieme de réso-

lution de leur expérience ou de constante de temps.



4.4 Intérét dans le cas dynamique 61

figure (4.6) comme un filtre ayant une fréquence propre - le milicu du platean par exemple
~. l'excitation dépendante de la fréquence est donnée par la puissance thermique. On prend
la valeur moyenne de cette puissance comme référence et on excite a la fréquence propre.
Aprés une période positive, la température ne peut &ire qu'a son maximui. Ou retrouve
ainsi le déphasage de —7/2. Ce phénoméne est analogue & un phénomeéne de résonance.
Si, par contre, on n’est plus & la fréquence propre, on sait que dans un filtre électronique,
le déphasage n’est plus égal & —7/2. C'est ce que l'on trouve avec la formule (4.16) et Pex-
pression de ¢ qui suit. Ce déphasage différent de —n /2 entraine I'apparition d'une chaleur
spécifique imaginaire méme dans le cas ol tous les phénomeénes internes a I’'échantitlon sont
trés rapides devant 1/w et que 'on mesure en fait la chaleur spécifique thermodynamique.

On va donc chercher & corriger cela si 'on n’est pas dans les conditions (4.17).

On peut distinguer deux zones: & droite et a gauche du plateau, c’est a dire trop
basse ou trop haute fréquence en considérant comme référence la fréquence du plateau.
Dans la partie “hautes fréquences”, et dans un montage comme représenté figure (4.6), on
s'apercoit que l'effet de Peau précédemment évoqué peut avoir lieu a la fois dans le porte-
échantilion, le lien thermique entre I'échantillon et le porte-échantillon. et I'échantillon
lui-méme. On ne sait donc pas & quoi sont diis la diminution de la valeur de Ty et le
déphasage lie. Une correction dans cette partie n'est donc pas facile a faire. Dans la partie
“basses fréquences”, on peut considércr qu'une partie de la puissance que Lon a envovée
est partie dans le bain tandis que Pautre a subi un déphasage du 4 sa fréquence différente
de la fréquence propre. On peut donc corriger ici cette C”(T,w) “expérimentale”. Clest
ce quion fait Yao et collaborateurs |135] de mani¢re simple. En gardant seulement le lien
thermique vers le bain, ils ont obtenu la chaleur spécifique complexe mesurée et, avec un
¢ctalonnage préalable de la fuite thermique, ils ont pu corriger leurs valeurs et revenir a la
chaleur spécifique. Ils ont ainsi pu mesurer en dehors du plateau adiabatique, et accéder

4 des dynamiques plus lentes.

4.4.2 Que peut apporter une mesure dynamique — modéle simple
4.4.2.1 Cas général - Cadre de la réponse linéaire

Dans la méthode alternative, on envoie une puissance de chauffage qui induit une
modulation de température. Cette modulation est une somme de composantes de Fourler.
Dans le cadre de la réponse linéaire que 'on suppose valable ici, l'effer des différentes
composantes de Fourier est additif et il suffit donc de considérer une seule composante a

la pulsation w.

La puissauce transférée du monde extérieur vers I'échantillon est sinusoidale dans le
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temps avec un décalage de phase —¢

P(t) = — 8Py sin(wt — @) (4.20)

Dans le cadre de la réponse linéaire, il s’ensuit une modulation de la température sinusoi-

dale dans le temps
T(t) = Ty+ 5TA0(LL) (4.21)
5TAC(f) = dTac COS(UJf) (4.22)

Il faut maintenant voir comment on peut définir une chaleur spécifique dépendante de
la fréquence et comment on peut alors la déduire des quantités mesurées Tac et P(t).
Nous considérons que la mesure est faite a volume de 'échantillon constant et sans travail
extérieur. Dans ce cas, la chaleur spécifique & 1'équilibre est définie par (4.1). On peut
aussi la définir comme le rapport ¢U/8T de la variation d’énergie interne sur la variation
de température dans une transformation ol le systéme est a I'equilibre. Dans le cas on
nous nous trouvons, le systéme n’est pas a I'équilibre et son énergie interne dépend du

temps, U/(t). Dans le cadre de la réponse linéaire, cette variation est sinusoidale dans le

temps
U(t) = Uy + 6U(2) (4.23)
et P(t) = dU(i)/dt implique
SU() = dUscos(wt — ) (4.24)
§Us = 6Pyjw (4.25)

en suivant la définition des fonctions de réponse usuelles dans la théorie de la réponse
linéaire [139]. on peut définir la chaleur spécifique dépendante de la fréquence par
T
Me(w) = %“i (1.26)
w
oit M est 1a masse de Péchantillon. U7, et T, les composantes de Fourier & la fréquence w
que I'on rattache facilement aux amplitudes des signaux mesurées

Tac

T, =& [ dtsT() exp(—iwt) = —F (4.27)
T 1 2 . (ﬂj[] .
Uw =5 Jy dtéU(t)exp(—iwt) = - exp(id) (4.28)

F4

On peut alors déduire la chaleur spécifique dépendante de la fréquence

ol

)] = Mie(w)] = 2>

AC

. Et le déphasage est directement donné par le déphasage entre Pexcitation P(t) et la réponse
§T{t) — a 7/2 prés du passage de P(t) a U(t) —
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FIG. 4.9 - Modele simple d’un systéme d deux niveauz espacés d'une énergic 2 avec un temps de transition
entre les deur niveauz 7. A droite est représentée une possibilité pour un tel systéme . barriere d’éneryie
E, @ franchir pour passer d'un niveau & Uoutre. On u rajouté un parameétre H qui jouc sur A et sur o
hauteur de barriére.

44,22 Modéle simple

Nous avous évoqué au paragraphe 4.1.3.2.3 portaut sur la signification de C'(£) Fimpor-
tance d'une mesure dvnamique. Nous allons illustrer ceci sur un exemple sitnple. Alnsi, 14
oll une mesure de chaleur spécifique a I'équilibre n'apporterait gu'une information sur les
états d’énergie, Pobtention de C(w) et ¢ — ou C'(w} et C*{w) — va rajouter Iinformarion

sur la cinétique du phénomeéne.

Nous considérons le cas simple d’un systéme & deux niveaux espacés de I'éncrgie A,
Nous rajoutons la dynamique 7, qui est le temps de passage d'un nivean a l'autre. Ce 7
peut étre di & une barricére de potentiel & franchir pour passer d’un état a I'autre conme
représenté sur la figure (4.9) 4 droite. Dans ce cas, 7 peut étre reli¢ & la hanteur de
barriere E, par la loi d’Arrhénius. Ce systéme peut donc représenter la cas pliysique dn
retournement d’un spin 1/2 dans une barriére d’anisotropie, une réaction chimigue menant
d’une forme A 4 une forme B ou de tout autre transition thermiquement activé dans le cas
simple d’un seul temps de transition reliant deux niveaux. Pour étoffer I'étude. et afin: de
relier ce systéme a la physique que nous avons étudiée, un parameétre A est ntroduit. qui
a deux fonctions: il écarte ou rapproche les deux niveaux d’énergie et il joue sur la harriere
d’activation. H peut étre le champ magnétique — par exemple dans le cas du retournenent
d’un spin 1/2 — mais on pourrait imaginer qu'il soit aussi la concentration d'un eatabvsenr
dans le cas d'une réaction chimique — il n'influerait pas dans ce cas sur A mais senlement
sur I7, — Ainsi,

b4
E, = E,, (1——) (4.30)
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A = J2H| (4.31)

On peut calculer la chaleur spécifique dépendante de la fréquence pour un tel systéme.
Le calcul est porté dans Uannexe A.l et on arrive aux deux groupes de formules ((A.9) et
(A.10)) ou ({A.13) et (A.14)} que I'on réécrit ci-dessous :

1
Cilw) = Ciherme———os 4,32
W) = Coermo = (4.32)
tano = wT (1.33)

et

¢ = C ! 1,34
— thermo m‘f ('L )
LL— T 1 ax
Cl - Cﬁfzcr"rraol+w27_2 (43&)

avee Cinormo Qqui n'est autre que la formule de I'anomalie Schottky pour deux niveaux,
(Lren(£)) 79

On suppose que le franchissement de la barriére de potentiel se fait de fagon thermiquement

dounée par (A.15): Crermo =

activée selon une loi d’Arrhénius

T = Tp exp L I—I—H—i (4.36)
0 T Hy '

Et pour les calculs numériques, on prend pour H le champ magnétique et les valeurs

suivautes

E,, = 25K
T = 1077s
de maniére A avoir wr = 1 pour w = 10rad.s™ avec un champ H = +1.12T et une

température de 1K,

On a représenté sur la figure {4.10) les courbes de C, ', C" et Ciperme en fonction
de la température pour w = 10rad.s™" et H = 1.1T. On peut tout d'abord remarquer
que ces courbes — ainsi que les expressions (4.32), (4.33), (4.34) et (4.35) - sont carac-
téristiques de la fonction de réponse d'un systéme a deux niveaux et que 'on auralt des
résultats équivalents si on avait calculé, par exemple, la susceptibilité alternative x. La
courbe de Ciperme 1'est autre que la courbe d’une anomalie Schottky & deux niveaux déja
représentsée figure (4.1). Elle ne donne donc qu'une information sur I'énergie des miveaux.
Au cont'raire, on remarque que C” présente un maximum 4 la temperature T, on O pré-
sente un point d’inflexion. 7 est la température pour laquelle on a wr = 1. On a donc
- directement, connaissant la pulsation de mesure w, I'information sur la cinéticue. ¢ pre-

sente elle anssi un point d’inflexion. Sa position est légérement décalée par rapport a 7,
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Fic. 4.10 — Comparaison des courbes calculées en fonction de la température pour C CHC" et Crpermo-
On a pris pour ces coleuls H = 1.1T ef w = 10rad.s™!.

mais Pinformation 7 est incluse et reste accessible facilement. De plus, Uinformation sur la
thermodynamique du systéme reste présente comme en témoignent les expressions (4.}34)
et (4.35) qui contiennent A. Cette grandeur est d’ailleurs facilement accessible par le com-
portement en 72 & haute température. commun a ', C" et Ciperme. comme le montre
(4.12).

On peut aussi se demander quelle est 'allure des courbes en fonction de la température
quand on travaille & différents champs magnétiques. On a représenté dans la figure (4.11)
les courbes C'(T) et C”{T) pour différents champs en gardant la méme pulsation de
travail. Le champ magnétique a ici deux fonctions: il joue sur la hauteur de barriére a
franchir, et donc directement sur la dynamique du systéme, mais aussi sur I'écart entre
les deux niveaux, A, qui intervient dans la thermodynamique du systéme. Clest ce que
I'on voit sur les courbes. Le maximum de C"(7T") se déplace des hautes températures vers
les basses températures quand le champ magnétique augmente. Ainsi, quaud le champ
magnétique est fort, la barriére d’énergie a franchir est petite et il faut moins d’énergie
kpT. Ce maximum est toujours placé a T telle que wr = 1. Sa hauteur, elle, est fixte par
le terme thermodynamique. Le méme comportement a lieu pour les courbes C'(T). Ainsi,
le point d’inflexion se déplace vers les basses températures quand le champ magnétigue
augmente. De plus. quand on regarde la courbe a i1 = 1.9 T. on remarque qu’elle est pen
différente d’une Schottky. Dans ce cas, la hauteur de barriére est faible et correspond a
une température inférieure 4 0.5 K. Le comportement étant exponentiel en fonction de la
température, la cinétique devient trés rapide dés que la température s'éléve et n'intervient

donc plus. On retrouve alors la courbe thermodynamique.
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Enfin, on peut étudier le comportement des courbes en fonction du champ magnétique.
Pour cela, on peut soit étudier C'(FH) et C”(H) pour différentes températures. soit pour
différentes pulsations. Les résultats pour T variable sont frés similaires & ceux que nous
venons de présenter. On va donc s'intéresser au comportement pour différentes frequences
A la facon d’une spectroscopie. 1l faut néanmoins garder a Uesprit que ce n’est pas dans un
cas aussi simple que 'on pourra apprécier I'intérét d'une expérience de spectroscopie de
chaleur spécifique mais plutot dans le cas o le systéme que 'on étudie posséde plusieurs
phénoménes de relaxation de temps caractéristiques 7; différents. Une fois fixée la tem-
pérature, seule change la pulsation de mesure entre les différentes courbes. A pulsation
nulle, on retrouve évidemment la courbe thermodynamique avec une partie imaginaire
nulle comme représenté sur la figure (4.12). Quand on augmente la pulsation, on voit que
le champ magnétique pour lequel C” est maximale augmente. Cette fréquence haute cor-
respond & un temps de retournement faible et il faut donc une petite barriére de potentiel
3 franchir. On retrouve le méme comportement qu’auparavant, avec un rapprochement du

régime thermodynamique quand, & température fixe, on diminue la fréquence.

On voit sur cet exemple simple que la mesure de chaleur spécifique dépendante de
ia fréquence permet de sonder & la fois la thermodynamique, mais aussi la cinétique du
systéme. Coomme ceci est indépendant de la nature des excitations (¢lectroniques. ma-
gnétiques, structurales, ...}, cette mesure peut &tre tres riches en informations dans de

nombreuwx cas.

Enfin, on peut faire une derniére remarque sur ces résultats. St la fréquence de travail
est trés grande devant toutes les vitesses de réaction du systéme. on ne pourra alors rien
observer. (est ce que l'on commence & voir sur les courbes (4.12) quand on augmente
la fréquence. Ceci est, certes, un résultat qui parait évident mais il est d'une grande
importance expérimentalement. Ainsi, st les phénoménes que l'on veut observer sont trés
lents, on va étre confrontés & I'obligation de travailler a basse fréquence, soit en améliorant
I'isolation thermique du procédé, soit en corrigeant les données expérimentales afin de
travailler & gauche du plateau — divers travaux ont été développés dans ce sens comme on

le verra dans la suite —.

4.4.3 Mesure de C dynamique

Le but ici n’est pas de faire une liste exhaustive des travaux sur la dynamique de la
chaleur spécifique, mais plutot de douner deux exempies de phénomeénes pour lesquels elle
a été étudiée. La premiére étude a été faite par la méthode AC sur des cristaux liquides
et la seconde par la méthode 3w sur des liquides surfondus. Pour d'autres exemples. on

pourra se référer & [114] et aux références incluses.
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F1c. 4.13 — Parties réelle et imaginaire de c,5. A gauche sont représentées les variations en fonction de
la température pour différentes fréquences: (triangles) v = 0.62He, (cerrés) v = 34 Hz et {eercles) v =
1100 Hz. A droite sont représentées les variations en fonction de la fréquence pour différentes fempératures
(triongles) T = 203.9K, (corrés) T = 211.4K et (cercles) T = 219.0K - courbes extraites de [120] -

4.4.3.0.0.4 C{w) au voisinage d'un température critique:  Yao et collaborateurs [135]
on mesuré en chaleur spécifique AC, la transition Smectique-C — Smectique-I. Au voisi-
nage de la transition, la dynamique devient critique et les phénoménes coopératifs d’ordre
subissent un ralentissement critique. Le temps caractéristique 75 des phénomeénes évoluant
alors en puissance de la température réduite, on s’attend & avoir, en se rapprochant de la
température critique, wrp & 1 — avec w la pulsation de mesure — et ainsi apparition de
dispersion, d’une partie réelle dépendante de la fréquence C'(w), et d’un pic dans C"{w].
C'est ce qu’ils ont observé. En tragant C”(w) en fonction de C'(w) dans un diagramme de
Cole-Cole® pour différentes températures, ils ont pu vérifier que la relaxation suivait une
loi de Debye, extraive la dynamique critique du phénoméne 7x(7)° et la comparer & des

prédictions théoriques.

Des différences entre la valeur C{w — oo) donnée par la diagramme de Cole-Cole
et la valeur estimée a partir du fond continu de la courbe sans anomalie les ont amené
4 I'hypothése d'une seconde relaxation plus rapide. Mais leur fréquence de travail étant
alors trop faible. ils n’ont pas pu étudier cela. On retrouve donc le probléme évoqué plus

haut du domaine de fréquence réduit qu'ils projettent d’élargir.

4.4.3.0.0.5 Mesure de la transition vitreuse dans des liquides surfondus La nécessité
d’angmenter la plage des fréquences accessibles a poussé Birge et Nagel en 1985 a dévelop-
per une nouvelle technique non-adiabatique, la technique 3w [120]. Ils ont ainsi pu étudier
la dynamique de ce phénoméne sur 5 décades de fréquences. Ce vaste domaine leur a per-
mis de vérifier les relations de Kramers Kronig entre les parties réelle et imaginaire d'une

fonction de réponse. Les courbes qu'ils obtiennent (figure (4.13)) sont trés semblables & des

5. Diagramme dans lequel on trace la partie imaginaire en fonction de la partie récile.
6. Si la relaxation a une forme de Debye. ¢’est & dive qw’il 0’y a qu'un phénoméne de relaxation - un

seul temps 7 —, on obtient un demi cercle dans un diagramme de Cole-Cole.
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courbes d’autres fonctions de réponse telles que la susceptibilité alternative. On retrouve
le pic dans la partie imaginaire lié au point d'inflexion de la partie réelle, comme dans les
figures (4.11) et (4.12). Ces mesures leur ont permis d’é¢tudier le phénomene de transition
vitreuse a travers toutes les excitations accessibles et de comparer les résultats obtenus
avec d’autres types de spectroscopie — diélectrique ou ultrasonore — Flles ont ensuite été
faites sur d’autres systémes {123|. Enfin, leur importance fait qu’elles sont encore de nos
jours a la base de travaux théorigues, que ce soit pour expliquer ces phénomeénes sans

Pexistence dune chaleur spécifique complexe [140], ou avec [141, 142, 143].

4.5 Interprétation physique de la chaleur spécifique complexe

Nous avons vu précédemment que I'on pouvait définir C(w) comme une fonction de
réponse & partir de (4.26). Avec cela, nous avons pu simuler une expérience de chaleur
spécifique alternative sur un modéle simple et discuter des résultats en terme de compa-
raison du temps caractéristique du phénomeéne et de U'inverse de la pulsation de mesure.
Cette discussion est aussi & la base de Pinterprétation des deux exemples d’expériences
que nous avons donnés. Néanmoins, si la notion de chaleur spécifique comme fonction de
réponse semble admise, 'interprétation des expériences, et notamment celles de Birge ct
Nagel [120], a donné naissance & de nombreuses discussions quant & la signification de cette
grandeur. On pourra, par exemple, se référer & [140] qui interpréte les courbes (4.13) en
terme de chaleur spécifique incluant toute la dynamique dans la conductivité thermique

complexe.

Le but ici est de donner une interprétation physique de cette grandeur dans le cadre
de la réponse linéaire, et de trouver une signification & la notion de chaleur spécifique

imaginaire, aprés avoir discuté des difficultés relatives.

4.5.1 Signification formelle dans le cadre de la réponse linéaire

Ia chaleur spécifique statique & pression constante est reliée aux fluctuations de U'enthal-
pie d’un systéme a Péquilibre dans le régime canonique. De méme, la chaleur spécifigque
statique & volume constant est reliée aux fluctuations de I'énergie libre d'un svstéme a

Iéquilibre dans le régime canonique suivant [144]

_(AH)Y -
Cp= 5T (4.38)
_ )
C, = —e (4.39)

avec H Venthalpie et U V'énergie libre et () signifie que la moyenne est faite & I'équilibre.
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L’envie est grande & ce niveau la de généraliser ces résultats au cas d'une susceptibilité
dynamique en employant le théoréme de fluctuation-dissipation, gui dit que la dynamique
qui gouverne la réponse d'un systéme 4 une perturbation extérieure est la méme que celle
qui gouverne la décroissance des fluctuations spontanées & 'équilibre. Mais la démons-
tration du théoréme de fluctuation-dissipation considére un champ extérienr qui perturbe
I'Hamiltonien [139]. Et méme si dans le cas de la chalewr spécifique de nombreux articles
font référence a la forme standard de ce théoréme — comme [121, 124] -, cela n’est pas
correct car la chaleur spécifigue n'est pas la réponse & un champ extérieur perturbant
Phamiltonien. {139].

Nielsen et Dyre ont démontré le théoréme de fluctuation-dissipation pour la chaleur
spécifique. Pour cela, ils n’ont pas employé un champ extérieur perturbant 'hamiltonien
mais ils ont considéré une perturbation de température 67 4 ¢ = 0. Celle-ci, & travers la
probabilité de Boltzmann qui dépend de la température, fait dévier une grandeur physique
B de sa position d’équilibre de §B(t). En cherchant la fonction qui relie §B(t) & 6T et en
considérant pour B soit 'enthalpie dans un cas isobare, soit I’énergie libre dans un cas
isochore, on arrive au théoréme fluctuation dissipation pour la chaleur spécifique exprimé

icl dans le cas isobare.

(AH)"  w [ it .

cplw) oTT T /0 (ANH{O)AH{t))pe "™ dt (4.40)
LU e [t —— (L

= AHTE-' ]‘BTQ /U <H(O)H(1")>U( dt (kl"ll)

en remplacant (AH{OAH (1Y = (H(OYH (1)) — (H)p.

Ainsi. dans le cas isobare, la chaleur spécifique complexe est reliée a la fonction de cor-
rélation temporelle de enthalpie. La mesure de ¢,(w) sonde alors la relaxation d’enthalpie
gouvernée par la dynamique lente du systéme. Un résultat équivalent faisant intervenir

I'énergie libre apparait si 'on considére le cas isochore.

C'(w) a donc une réalité physique dans le cadre de la réponse linéaire dans lequel elle a
été définie (4.26): elle vérifie les relations de Kramers-Kronig car définie de maniére cau-
sale et un théoréme de fluctuation-dissipation peut &tre démontré, analogue au théoréme
de fluctuation-dissipation standard pour les autres fonctions de réponse, qui la relie aux
corrélations temporelles de I'enthalpie — ou de 'énergie libre —. Il reste a trouver le sens

physique aux parties réelle et imaginaire que l'on mesure.

On peut remarquer pour finir cette partie que Nielsen et Dvre [145] ont démontré les

relations (4.34) et (4.35) dans le cas d’un systéme & deux niveaux en partant de (4.40).
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4.5.2 Interprétation physique de C”
4.5.2.1 Partie imaginaire d’une fonction de réponse/dissipation

On considére un systéme initialement & I'équilibre, décrit par un hamiltonien Hg indé-
pendant du temps gqu'on perturbe par un champ extérieur a(t) considéré uniforme pour

simplifier. On peut donc décrire la perturbation par I’hamiltonien
Hi(t) = —a(t)A (4.42)

Le champ extérieur appliqué a(t) est donc couplé & une grandeur conjuguee A. Cette
“conjugaison” s’entend au sens de la thermodynamique. Ainsi, dans le cas d’'une perturba-
tion par un champ électrique, la grandeur physique pertinente est la polarisation, et dans

le cas d'un champ magnétique, ¢’est I'aimantation.

On cherche alors la réponse d'une grandeur B au champ a(#). Ici, c’est la réponse de
B = A la grandeur conjuguée du champ qui nous intéresse. 51 ’on appelle x(¢) la fonction
de réponse correspondante et x(w) la limite de la transformée de Fourier-Laplace quand
on tend, du demi-plan supérieur [139], vers 'axe réel, on a, en appelant A W) ety (w) les

parties réelle et imaginaire de cette susceptibilité généralisée ylw)
x(w) = x'(w) + ix"(w) (4.43)
La réponse & un champ harmonique s’écrit done sous la forme
(A1) = Re (ae “'x(w)) = a (X (w) cos(wt) + X" (w) sin(wt)) (4.44)
ol {} signifie que I'on fait la moyenne & I'équilibre thermodynamique.

Dans un régime harmonique stationnaire & fréquence angulaire w o le champ appliqué

est a(t) = acoswt, la puissance absorbée par le systéme est

dW d{A(1))
= a{l 4.45
& =Ty (4.45)
Si l'on remplace {A(t)) par son expression {4.44), la puissance absorbée devient
dﬂv__ 9o s . AN e 4
= cos wt {—wx'(w) sinwt + w"{w) cos wt) (4.46)

Si l'on s'intéresse 4 la moyenne sur une période, la puissance absorbée est donnée par’

a1,
W = EG;ZLUXH(UJ) (447)

7. Une autre facon d’obtenir la puissance moyenne dissipée est de considérer comme “systéme” — au

sens thermodynamique —, le systéme décrit par I'hamiltonien Ho que l’on place dans le champ extérieur
appliqué a(t). Pour cela on pourra se reporter & [139] chapitre 19.
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Le taux d’absorption d’énergie dans le systéme est donc relié a la partie ima-

ginaire de la susceptibilité généralisée.

Ainsi, le systéme absorbe I’énergie que lui donne ie champ a(t) et la dissipe, c’est & dire
qu’il la donne de maniére irréversible aux degrés de liberté incohérents avec lesquels il est
en contact 1139]. A Péquilibre thermodynamique. la dissipation de puissance est positive.

e sorte que la quantité y”{w) est positive.

4.5.2.2 Difficultés d’une telle analyse pour C"{w)

QQuand on cherche & reproduire le raisonnement précédent dans le cas de la chaleur
spécifique, on se heurte & plusieurs problémes. Tout d’abord, la chaleur spécifique n’est
pas la réponse & un champ extérieur perturbant 'hamiltonien et le champ a(t) n’a pas de
sens ici. De plus. on considére dans le caleul de la dissipation le produis 24X = a(t)w
(4.45). Ceci car A et a sont, par hypothése, conjugués au sens de la thermodynamique —
leur produit a, par exemple, la dimension d’une énergie —. De la maniére dont on a défini
la chaleur spécifique, celle-ci est la fonction de réponse qui lie, par exemple dans le cas
isobare, I'enthalpie & la température. Ces deux grandeurs ne sont pas du tout conjuguées
thermodynamiquement. De plus, une de ces deux grandeurs, enthalpie (I’énergie libre)
dans le cas isobare (isochore) a déja la dimension d’une énergie. Une formule analogue a

(4.45}, point de départ du raisonnerment, est done difficile & trouver dans ce cas.

En raisonnant physiquement sur ce qu'implique la notion de dissipation. on s’apergoit
que le probléme est plus profond qu'un probléme formel. Comme on vient de le voir dans
la sous-partie précédente, le systéme absorbe de énergie du champ et la dissipe, c’est a
dire qu’il la rend sous une autre forme, qui est la plupart du temps de la chaleur a travers
nn échauffement. Dans le cas d’une mesure de chaleur spécifique alternative, on envoie
déja de la chaleur au corps. Si celui-ci I'absorbe et la dissipe, il la rendra sous forme de
chaleur et le bilan sera nul. Un autre fagon de le dire et qu'aprés une période de mesure,

le svstéme 1'a pas changé d'état et que le bilan d’énergie absorbée et rendue est nul.

Or, les courbes de chaleur spécifique obtenues, que ce soit numériquement (figures (4.11)
et (4.12)) ou expérimentalement pour Birge et Nagel (figure (4.13)) montrent un pic dans
la partie imaginaire analogue a celui que 'on peut trouver avec les autres susceptibilités.
Les diverses interprétations de cette partie imaginaire présentes dans la littérature sont
souvent assez floues. Ainsi, si beaucoup d’auteurs soulignent le fait que le bilan de chaleur
échangé est nul — par exemple Birge et Nagel [120] -, d’autres comme Simon et Mc Kenna
|140] ou Schawe [146] parlent de €’ comme un stockage et de € conune une perte de
chaleur spécifique. et d’autres encore comme Minakov et Schick [147} ou Claudy et Vignon
- |148] écrivent que C' est reliée aux phénoménes réversibles tandis que C'” est reliée aux

phénomeénes irréversibles. On peut rajouter enfin que Minakov et collaborateurs {149
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arrivent a calculer formellement une chaleur absorbée dépendante de C”. On peut douter
de ce résultat aprés la discussion précédente. On peut donc se demander a quol correspond

ce pic si ce n'est pas de la dissipation d'énergie comme dans le cas habituel.

4.5.2.3 7 comme absorption d’énergie libre

Si Pon revient a la conclusion de la partie 4.5.2.1, on voit que la dissipation peut
étre vue comme une énergie que on absorbe et que I'on rend de maniére irréversible a
des degrés de liberté incohérents. On peut imaginer alors que l'on envoie de T'énergie a
la pulsation w au systéme. Celui-ci absorbe cette énergie et la rend par des processus
incohérents a d’autres fréquences. Si l'on regarde la réponse & la pulsation w, on verra
une absorption. Néanmoins, celle-ci ne peut pas étre une absorption de chaleur car le
bilan global sur une période est nul. Par contre, si des processus irréversibles ont eu licu
dans Déchantilion, il v a eu création d’entropie, qui est partie dans le bain. On a donc eu
augmentation de 'entropie du bain. C’est la remarque qu’ont faite Birge et Nagel [120]. Si
Iexpérience est faite 4 une température 7" avec une oscillation de température d’amplitude
6T, Paugmentation d’entropie qu'ils donnent est de 7, (0T/T)?. Mais ils ne donnent pas
de justification dans leur article et la discussion que nous venons de faire, méme si elle

explique le phénoméne de fagon qualitative, n’est pas une démonstration.

Nielsen [150], aprés avoir remarqué que ce phénomeéne de création d’entropie était gé-
néral et qu'il ne dépendait pas du choix de la perturbation de chaleur, a calculé la création
d’entropie sur un cycle dans un modéle de dynamique moléculaire en se plagant dans le
cas d'une transformation isochore. 1l a considéré Ientropie statistique reliée a la fonction
de distribution et a introduit la perturbation de chaleur sous la forme d’un décalage de
toutes les impulsions. En prenant 'oscillation de température comme une somme de pe-
tites marches successives, il a calculé la variation d’entropie. Ce calcul dépend donc de la

forme qu'il a prise pour la perturbation de chaleur mais le résultat non®

Q% 1 ,
5Scycle - ™ j\fr’:[BZ S C’U(w) (4—.':8)

ol §Q est 'amplitude de Voscillation de chaleur, N le nombre de moles. ¢, la clhialeur

spécifique isochore molaire et Fm désigne la partie imaginaire.

Aiusi, le courant d’entropie est négatif, ce qui signifie que Pentropie s’échappe du sys-
téme. 1l v a. dans le svstéme au cours de chaque cycle, une nette production d’entropic
qui est capturée par l'environnement et peut donc étre interprétée comme une perte
d’énergie libre de I’environnement. On retrouve donc bien que la dissipation

est proportionnelle a la partie imaginaire de la fonction de réponse pertinente.

8, En utilisant 6T(t) = Re{[6Qo/Ne, (w)]e™*}, on retrouve une expression analogue & celle de Birge et

Nagel.
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Avant de conclure cette partie, on peut remarquer que cette interprétation n’est pas une
justification de 'argument évoqué plus haut gue C était lié & des phénomeénes réversibles et
C” & des phénomeénes irréversibles. Ainsi, si un phénoméne réversible crée de la dispersion
dans €', celle-ci se verra dans C” de part les relations de Kramers-Kronig, si bien que
je ne pense pas qu'une distinction entre phénomeénes réversibles et irréversibles pulsse se

faire aussi facilement.

4.6 Ameéliorations et développements de la méthode

Nous avons v au cours de ce chapitre que la chaleur spécifique alternative était une
méthode d’investigation trés puissante qui pouvait étre utilisée dans de nombreuses si-
tuations - sous pression, champ magnétique, ... [114] -. Elle a néanmoins deux faiblesses
apparentes: 'Impossibilité de mesurer des chaleurs latentes dans le cas de transitions du
premier ordre, et la plage des fréquences accessibles qui est souvent réduite et ne permet

pas d’opérer de réelles mesures de spectroscopie.

4.6.1 Mesure de la chaleur latente

On ne peut pas mesurer la chaleur latente car on ne mesure pas 'enthalpie mais la
chaleur spécifique, sa dérivée par rapport a4 la température. Dans le cas d’analyses de
composés présentant des transitions inconnues, cette faiblesse peut étre tres génante. Afin
de résoudre ce probléme, une nouvelle technique a été développée, alliant la modulation
de température a la technique différentielle que Fon nomme TMDSC pour Temperature
Modulated Differential Scanning Calorimetry. De trés nombreux articles ont été consacrés
4 cette méthode — on pourra se reporter par exemple aux articles de [151] - Néanmoins,
cette technique qui allie deux dépendances temporelles différentes, une pour la fréquence
et ne pour la rampe de température, souléve encore beancoup de questions et les résultats

que Yon peut en tirer restent souvent sujets a caution.

Comrme nous 'avons vu précédemment, le probléme du passage de ¢, & H ne se pose
gu’en présence d’anomalies dans ia courbe H(T') et donc qu'en présence de transitions
de phase du premier ordre. Une idée simple est donc de faire une premiére étude en
calorimétrie alternative et de repérer si l'on a des transitions de ce type — ce qui est
possible comme nous I’avons vu dans la partie 4.3. Ensuite, il suffit de venir faire une
mesure par une autre technique commie la méthode de relaxation. On peut remarquer que
la plupart des appareillages congus pour la technique alternative peuvent étre emploveés
avee la technique de relaxation et 'opération des deux mesures n'est alors pas si lourde.
(Mest co quiont fait avec succeés Garland et collaborateurs an cours de leurs nombreuses
ctudes sur les trausitions des cristanx liguides {128, 131, 132, 133, 134, 135, 136, 137).
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1.6 Améliorations et développements de la méthode

4.6.2 Augmentation de la plage de fréquences

L’augmentation de la plage de fréquences accessibles peut se faire de deux fagons dif-
ferentes. On peut garder le méme appareillage et corriger numériquement ies mesures

obtenues ou bien modifier directement Uappareiliage quitte a changer de méthode partols.

Dans la zone basses fréquences, la correction peut se faire moyennant I’étalonnage pré-
cis de la fuite thermique [135]. Un caleul analogue a été fait par Velichkov [152]. Au lieu
d’étalonner la fuite thermique, il se sert de I'élévation de température continue ce qui,
connaissant la puissance envoyée, revient & connaftre la fuite thermique. Il faut remar-
quer néanmoins qu'une telle correction n'est pas faisable dans une trés grande plage de
fréquences. Ainsi, si on reprend D'expression de I'élévation de température AC (4.16) dans
Je cas ou la fréquence n'est plus grande devant I'inverse du temps cde retour au bain. et
qu’on baisse encore la fréquence de telle maniére que wr < 1, Pamplitude de [oscillation

de température devient

Fy 1
T = e — e
AC wC .
{1 + — }
{wT)
P 1

12
|

P (1 — lw%g) (4.49)

ol on a employé 7 = C/ K.

[’amplitude de l'oscillation angmente donc vers sa valeur limite P/ K, qu’elle atteint
pour w — 0 — mais ceci n'a alors pas de sens car on n'a plus d’oscillation — On peut déja
remarquer qu'il faudra alors baisser la puissance alternative que Pon envole s1 Fon veut
rester dans le cadre de la réponse linéaire. De plus, si l'on regarde plus attentivement 1a
formule {4.49), on s’apercoit que I'information sur ia chaleur spécifique est contenue dans
7. Or, on a w7 <€ 1 et le terme (1 - %wgfrz). On perdra rapidement en résolution sur la
mesure en emplovant cette méthode sur une large plage. Elle reste néanmoins trés utile

pour des corrections aux limites du plateau adiabatique.

Comme nous 'avons vu dans la partie 4.4.1, la correction ne peut pas, dans le cas
penéral. se faire de maniere simple pour la zone des hautes fréquences. Ainsi, daus le cas du
schéma (4.7), on ne sait pas qui, du porte-échantillon ou de I'échantillon, “lache”™ en premier.
Dans le cas on le chauffage et le thermométre sont directement en contact avec I’échantillon,
Minakov et collaborateurs ont développé un algorithme {149] qui leur permet d’¢tendre
la zone de travail vers les hautes fréquences. Cette algorithme est basé sur un calcul de

diffusion & une dimension en feuilletant 1’échantillon. Il obtiennent alors Doscillation de
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température résultante de l'autre coté de U'échantillon on est placé le thermométre. En
mesurant 4 la fois la norme de la chaleur spécifique et ia phase, il peuvent avoir acces a la
chaleur spécifique et la conductivité thermique de polymeéres. La plage de fréquences qu’ils
peuvent utiliser avec cette méthode s’étale sur trois décades de 0.1 Hz a 100 Hz. Cette
méthode est donc trés intéressante mais clle nécessite une géométrie particuliere, difficile

& obtenir avec a de petits échantillons.

Il parait techniquement possible de modifier 'appareillage de maniére & augmenter
la plage de fréquences. Si Uon prend le schéma (4.7), ce sont en effet deux parameétres
différents qui gérent Pextension vers les basses et les hautes fréquences: vers les basses
fréequences, il faudra isoler au mieux l’échantillon en limitant la fuite thermique vers le
bai K,: vers les hautes fréquences. ce sont les temps de diffusion interne qui agissent.
On peut alors imaginer un porte échantillon trés conducteur de la chaleur que 'on isole
au mieux du bain — dans la pratique il est assez difficile de différencier le matériau du
porte-échantillon de celui de la fuite thermique — Reste que si c’est I'échantillon qui a
une mauvaise conductivité thermique, la seule solution est de travailler avec de trés petits
échantillons — dans le cas du Feg, la fréquence a pu é&tre augmentée jusqu’a quelques
kHz - Une autre solution consiste a changer de méthode et & employer, par exemple, la
méthode 3w déja exposée. Mais le principal défaut de cette méthode est que le volume de
I’échantillon sondé dépend de la fréquence. On ne peut donc revenir que tres difficilement

a des valeurs absolues.

Le développement d'un appareillage permettant d’accéder a une grande plage de fré-
quence est un passage obligé pour pouvoir procéder & une véritable spectroscopie thermique
de Péchantillon. Ainsi, on pourra sonder les caractéristiques statiques aussi bien que diyna-
miques d’un systéme quelcongue physique, chimique ou biologique. Dans les deux derniers

cas, l'analyse thermique a déja largement démontré son intérét.
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DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Le chapitre précédent nous a montré I'intérét d'une mesure de chaleur spécifique dépen-
dante de la fréquence : une connaissance 3 la fois de la statique mais aussi de la dynamique
de Péchantillon observé et ceci sans distinction du type des excitations. Elle est un outil
trés efficace dans I'étude du régime thermiquement activé de effet tunnel. Les deux pre-
miers chapitres ont démontré que les aimants moléculaires avalent permis un grand progrés
dans Pétude expérimentale et théorique de effet tunnel d’aimantation, ceci notamment
grace & absence de dispersion de taille, d’orientation ou de barriére d’anisotropie a I'in-
térienr du cristal. Pour garder cet avantage entier. l'idée est d’essaver de travailler sur
des monocristaux. On va chercher, de plus, a avoir des monocristaux de la tailic la plius
petite possible afin de limiter au mieux les défauts. Cette réduction de la taille aura Vautre
avantage essentiel de permettre une bonne thermalisation de I'échantillon et d’éviter les
schauffements locaux dils, par exemple, 4 un phénoméne d'avalanche. Ces echauffements

locaux créent dans un “gros échantillon” des hétérogénéités de comportement.

Le but est de réaliser un appareil permettant la mesure de la chaleur spécifique dépen-
dante de la fréquence sur des monocristaux aussi petits que possible, d'une masse typique
de 1pg. La réalisation d'une telle expérience est trés difficile, ce qui explique que peu
de dispositifs aient été construits jusqu’a présent. Graebner [119] et Riou [153] ont pré-
senté des appareils permettant la mesure de petits échantillons sous champ magnétique
tandis que celui de Denlinger [104] permettait la mesure de couches minces mais pas de

monoceristanx.

Le dispositif que nous avons utilisé a été développé par Fominava et collaborateurs
[154]. I avait été construit dans le but de mesurer la chalenr spécifigue dans une gamme
de 1.5 4 30 K. Aprés avoir présenté le cahier des charges qu'il doit remplir, nous présen-
terons les modifications qui ont été apportées. Celles-ci ont été faites & la fois dans le but
d’optimiser le déroulement des mesures dans les conditions d’utilisation prévues & l'origine
mais surtout dans le but de Fadapter & une utilisation & plus basse température. Pour cela,
des changements ont dii &tre apportés dans la fabrication du porte-échantillon, notamment
en ce qui concerne le chauffage et le thermomeétre, ainsi que dans la chaine de mesure et
le pilotage informatique. De plus, 'adaptation de ce porte-échantillon sur un réfrigérateur

3 dilution a dii etre réalisée. Enfin, nous verrons les performances et les limitations de ce
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dispositif.

5.1 Objectifs du dispositif

Le but est de développer un appareil permettant la mesure de la chalewr spécifique
de monocristaux d’une masse typique de g ainsi que de couches minces, en fonction
de la température ou du champ magnétique, dans une gamme de températurcs allant
de 30K & 50 mK. Cette mesure se fait par la méthode alternative afin de disposer de la
meilleure résolution possible conformément & la discussion du chapitre 4, mais surtout afin
de faire des mesures dynamiques. Les conditions (4.17) doivent donc étre remplies. Enfin, la
fréquence de travail doit &tre proche de la fréquence typique du phénomeéne considéré afin
d’accéder 4 la dynamique, ou beaucoup plus petite si c’est une mesure thermodynamique
que 'on cherche 4 obtenir. La meilleure configuration est évidemment celle pour laquelle
la plage de fréquences définie par (4.17) est la plus grande. Toutes ces données impliquent

les conditions suivantes :

- La chaleur spécifique des addenda — différents éléments coustituant le porte-échan-
tillon — doit étre au plus du méme ordre de grandeur que celle de ’échantillon —
typiquement de 'ordre de 1nJ/K a4 2K -

— L’état de surface du porte-échantillon doit &tre assez bon pour pouvoir faire croitre
des couches minces directement dessus.

— Dans un méme temps, le porte-échantillon doit étre assez solide pour pouvoir coller
un échantillon dessus avec un bon contact thermique.

— Ce porte-échantillon doit étre insensible au champ magnétique.

Le chauffage doit avoir une impédance constante dans la gamme de temperatures
considérée.

— Le thermométre doit étre le plus sensible possible car ¢’est lui qui va fixer en grande
partic la sensibilité et la résolution. Or, la gamme de travail demandée en température
est grande. I va donc falloir étre capable de modifier la pente et l'impédance du
thermomaétre suivant les conditions de travail.

— Si l'on veut un contact thermique parfait entre (chauffage, thermométre) et porte-
cchantillon afin d’étre dans les configurations de la figure (4.7}, afin que la formule
reliant la chaleur spécifique & l'oscillation de température soit la plus simple possible.
il faut que ces éléments soient directement déposés en couche mince sur le porte-
échantillon. De plus, cela permet de réduire au maximum I'apport de ces éléments a
la chaleur spécifique des addenda.

— Afin de remplir les conditions (4.17) et d’augmenter au maximum la plage de fré-
quences accessible, il faut a la fois que le porte-échantillon soit isolé thermiquement

de 'extérieur mais aussi que sa conductivité thermique soit trés bonne.
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Thermométre an WbN

déposé en couche mince
|

Membrane de Silicium de 2mm sur Z2mm dune
Epaisseur de 3 2 10 pm,

Suspendue par 12 pornts de 10 um de large

Fils d'amenée de courant en
supraconducteur
NbTi pour limiter la fuite thermigue

Chauffage en Culi
déposé en couche mince

Fic. 5.1 — Image MEB de la membrane du porte-échantillon,

— Enfin, le porte-échantillon doit étre un isolant glectrique afin de ne pas court-circuiter

le chauffage et le thermométre.

Le siliciurn monocristallin a été choisi comme candidat idéal. Il a en effet une trés faible
chaleur spécifique & basse température tout en gardant une bonne conductivite thermicque.
De plus, il est mauvais conducteur électrique. Enfin, ses qualités mécaniques permetient
la fabrication de membranes de quelques micrométres d’épaisseur et donc de trés faible
capacité calorifique. La membrane est reliée au milieu extérieur par des ponts afin de
limiter et controler la fuite thermique. Les amenées de courant ont été réalisées en NbTi
de 1000 A d’épaisseur déposé par pulvérisation cathodique. Celui-ci est supraconducteur
aux alentours de 8 K et conduit mal la chaleur dans cette phase quand on s’¢loigne de la
température critique. Le chauffage est réalisé en CuNi de 1500 & 2000 A d’¢paisseur pour
la gamme de travail de 1.5 K a 30 K, mais, comme nous allons le voir, cela ne sera plus le
cas A basse température. Le thermométre est réalisé en nitrure de niobium NbN. Celui-ci,
peu sensible au champ magnétique, est déposé par pulvérisation et, comme nous allons le
voir plus loin, sa composition peut étre modifiée ce qui change ses caractéristiques. Afin
Tassurer une boune résistance d'interface NbN/NbTIL, une couche de platine de 300 A a
été deposée sur le NbTi. Tout cela est résume sur la figure (5.1) qui présente une iniage

MEB de la membrane d’un porte-échantillon.

Deux types de silicium ont été utilisés: du silicinm “pur” ou plutot faiblement dopé
P 2.10' atomes.cm—> — on l'appellera dans la suite P — et du silicium plus fortement
dopé P: 5.10'® atomes.cm ™ — on I'appellera dans la suite P+ - Ces deux siliciums ont des
chaleurs spécifiques proches 3 4 K+~ 107° Jg~ K1, celle du silicium dopé étant legérement
supérieure. La grosse différence entre ces deux matériaux provient de leur conductivite

thermique & basse température. Ainsi, celle du P+ est beaucoup plus faible que celle du
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P. On peut expliquer cela avec les mains en disant qu’a basse température, seule reste la
contribution du réseau 4 la conductivité thermique. Or, en dopant le silicium, on introduit
des impuretés qui génent les vibrations du réseau et limitent ainsi la diffusion de la chaleur.
Comme nous 'avons vu, la conductivité thermique interne du porte-échantillon est un
paramétre trés important pour la détermination de la gamme de fréquences utilisable a
travers les relations {4.17). Le choix entre ces deux types de silicium permettra donc de

choisir entre deux plages de mesure suivant le phénoméne physique que 'on veut etudier.

5.2 Choix des thermométre et chauffage

Ce porte-échantillon avait été congu pour une gamme de températures accessible avec
un cryostat & Hellum pompé, soit typiquement de 1.5K & 30K. Nous allons voir ici les
modifications a apporter sur le chauffage et sur le thermométre pour un emploi & plus

basse température.

5.2.1 Chauffage

Un chauffage est ici un élément résistif dans lequel on fait passer un courant, dissipant
de la puissance par effet Joule. Afin de disposer d’une puissance de chauffage ne dépendant
que du courant que ’on fait passer au travers, il faut que le matériau utilisé soit insensible
au champ magnétique et que son impédance soit indépendante de la température dans la
gamme d’utilisation. Dans notre cas, il faut en outre que sa chaleur spécifique soit la plus
faible possible et qu'elle ne présente pas d’anomalie. Enfin, il faut que le matériau soit
facilement “micro-usinable” afin que la fabrication du chauffage soit facilement intégrée

dans un processus de micro-fabrication. Le choix est donc loin d’étre anodin.

Le matériau choisi a l'origine est le CulNi — les proportions sont environ de 20% de nickel
et 80% de cuivre — que 'on dépose par pulvérisation. Celui-ci est couramment utilisé pour
cet usage et se grave facilement de fagon chimique 4 'aide d’une solution peu concentrée de
chlorure de fer (I11) - voir la partie 5.3 sur la réalisation expérimentale — . Dans la gamme de
températures de 1.5 K 4 30 K, son impédance est constante. Afin d’augmenter la résistance,
le rapport géométrique /S, avec | et S la longueur et la section, a été augmenté par le
dessin d’un serpentin visible sur la photo de la figure (5.1). Les dimensions caractéristiques

du chauffage — longueur * largeur * épaisseur - sont alors
ldmm % 25um * 15004

I'épaisseur pouvant en fait varier de 1500A & 2000A. L'impédance typique est alors de
12009 a 1700 €2 suivant le CuNi utilise.

Quand la température décroit plusieurs phénomeénes peuvent commencer a prendre de
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Fic. 5.2 - Température du porte-échantillon en fonction d’une rampe de champ magnétique. Dans chacune
des figures & droite et o gauche, les dewx courbes correspondent d des séquences différentes : {a) pas de
champ de 1mT puis mesure de la température; (b) pas de champ de 1mT, mesure de la ternpérature. 33
dattente. La mesure de température dure environ 0.5s.

I"importance et devenir génants pour certaines applications. Ainsi, le CuNi est conuu pour
avoir une forte remontée en 772 4 basses températures [155] dans les courbes de chaleur
spécifique, ce qui lui fait couramment préférer le tungsténe-platine pour cette atilisation
[156]. Cette anomalie peut &tre trés génante, notamment car elle risque de mascquer une
remontée de méme dépendance due aux interactions hyperfines. Néanmoins, elle n'arrive

que vers 0.3K et le CulNi pourrait alors étre utilisé jusqu’a cetie température.

Malheureusement, nos mesures sont faites sous champ magnétique et cela nous inuter-
dit 'usage du CuNi pour des températures inférieures 4 1K, En effet, les particules de
nickel sont magnétiques et nous allons é&tre sensibles au retournement de leur aimanta-
tion au voisinage de H = 0. Ce phénomeéne est non seulement visible sur les courbes de
chaleur spécifique mais crée aussi un échauffement. Les figures (5.2) montrent le résultat
de mesures de la température du porte-échantillon en fonction dune rampe de champ
magnétique. Ces mesures sont trés intéressantes dans le cas des aimants moléculaives car
elles sont Panalogue des mesures de courbes d’hystérésis dans le cas thermique. De par la
faible chaleur spécifique du porte-échantillon, on peut accéder & Uénergie dégagee par le
retournement de I'aimantation’. On régule la température du bain & une températnre fixe
— 400 mK & gauche et 700 mK & droite —. On envoie un courant alternatif faible - ici 0.1 pa
4 108.1 Hz dans le thermomeétre et on mesure la tension grace & une déteciion synchrone.
La température est ensuite déterminée via la courbe d’étalonnage (7). Deux séquences
de mesure différentes ont été utilisées sur les courbes de la figure (5.2): (a) on fait uu pas

de champ puis on procéde 4 la mesure de la température du porte-échantillon; {b) on fait

1. 11 faut pour cela connaitre la chaleur spécifique du porte-échantillon et on 'aura mesurée au prealable.
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un pas de champ, on procéde a la mesure de la température puis on attend 3s. Le champ
varie ici des valeurs négatives vers les valeurs positives par pas de 1 mT. Une mesure
dure environ 0.5s. On voit clairement sur les courbes de la figure (5.2) un échauffement
de la membrane quand le champ magnétique change de sens. Cet échauffement est dii au
retournement de 'aimantation des atomes de nickel contenus dans le CuNi. La différence
cntre les courbes (a) et (b) provient d'un temps d’attente placé apreés la mesure. Dans le
cas (a), les moments profitent de I'échauffement local produit par les moments qui se sont
déja retournés — dans un processus sans doute thermiquement activé — tandis que dans le
cas (b), o a attendu un temps assez long pour que la plus grande part de 'énergie libérée
s’échappe dans le bain. On voit alors un échauffement plus grand dans le cas (a) que dans
le cas (b). On remarque dans la figure de droite un phénoméne de refroidissement apreés

I’échauflement que nous n’avons pas cherché a expliquer.

Ces anomalies produisent un échauffement qui est assez important, 20mK a 400 mK
pour un porte-échantilion vide. Cette élévation de température augmente quand la tem-
pérature de régulation diminue car I'énergie dissipée reste la méme tandis que la chaleur
spécifique de la membrane décroit. Ce phénomeéne est, de plus, visible dans les courbes
de chaleur spécifique en fonction du champ magnétique ou sa signature augmente guand
la température décroit. Le CuNi ne peut donc pas étre utilisé dans cetie gamme de tem-
pérature. Nous avons cherché un autre matériau qui soit facilement “usinable” par des
technigues de salle blanche, dont 'impédance soit constante et assez importante dans la
gamme de températures, et qui ne comporte pas d'impureté magnétique. Notre choix s'est
porté sur les métaux nobles. On se trouve pour des températures inférieures & 1 K dans
I'impédance résiduelle qui ne varie plus avec la température. De plus, ils ne présentent pas
de remontée en T~2 & basse température. Parmi eux, nous avons préféré le cuivre qui a
Iavantage de se déposer facilement soit par pulvérisation, soit par évaporation, et de se
graver chimiquement par le méme moyen que le CuNi. Le seul désavantage de ces métaux
nobles est que leur impédance résiduelle est faible. Afin d’obtenir une impédance assez
forte, nous avons diminué 'épaisseur déposée a 1000 A% les autres dimensions restant

inchangées.

Nous obtenons alors un chauffage dont Uimpédance caractéristique est de 100€Q. Ce
chauffage est insensible au champ magnétique. Son impédance résiduelle est atteinte deés

8 K et peut-étre plus haut — nous ne l'avons pas mesurée a des températures supéricures

2, Diminuer encore cette épaisseur peut conduire & des problémes aux passages de marche des prises
de courant et tension en NbTi/Pt.
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5.2.2 Thermométre

La qualité de la mesure de chaleur spécifique dépend de la sensibilité ct du bruit intriu-
séque du thermométre qui est 'élément le plus important. Celui-cl doit avoir différentes

caractéristiques que nous rappelons ici

~ Une sensibilité la plus grande possible. Celle-ci est quantifiée par le rapport %% qui

doit étre le plus grand possible.

— Une impédance Ja plus faible possible, a la fois pour étre loin de I'impédance d’entrée
du préamplificateur utilisé, 100 MQ et pour diminuer le bruit thermiqgue.

— Une dépendance la plus faible possible en champ magnétique.

— Une reproductibilité aprés plusieurs cycles thermiques.

~ Le meilleur couplage thermique possible avec le substrat et la plus faible resistance

d’interface avec les couches minces de connexion.

5.2.2.1 Régime de conductivité

5.2.2.1.1 Principe de la conductivité dans le NbN:  Le nitrure de niobium que nous
déposons a pour formule NbN,, avec z le taux d’azote. Cette composition est importante
car elle va déterminer les caractéristiques physiques du thermomeétre. D aprés les résultats
de mesures de caractérisation, R. Cabanel et collaborateurs [157, 158 ont déterminé que
les couches étalent hétérogénes, composées de petits cristaux - 50-100 A de SNDN.NDN
est une phase cubique a faces centrées de type NaCl du composé NN, pur, pour y COMPiS
entre 0.88 et 0.91 [159]. Ces cristaux sont entourés d’une phase amorphe. Celle-ci peut étre
essentiellement de 'oxyde pour les échantillons de résistivité élevée - 10mSl.cm - ou un
mélange hétérogéne d’azote, de niobium et de vide pour les échantillons de résistivité plus
faible - ~z 1 m$2.cm —. Suivant la concentration de ces cristaux, ils vont &tre plus ou moins
isolés les uns des autres par des barriéres amorphes. Cela va conditionner le mécanisme
de conduction: on peut s’attendre i ce qu’interviennent la percolation mais aussi leffet

tunnel activé thermiquement entre les états localisés sur les particules conductrices.

Cabanel et collaborateurs ont étudié expérimentalement la résistivité des couches dé-
posées en fonction de la température entre 'ambiante et 1K [158]. 1ls ont distingué trois

régimes suivant la résistivité & Pambiante pagq.

— page > 10mQ.cm, Dans ce régime de haute résistivité. les zones de forte couductivité
sout toutes isolées les unes des autres. Le composé est isolaut a T = 01X Au dessus.
I’agitation thermique permet aux électrons de passer d'un site 4 lautre par saut
au dessus de la barriére d’énergie qui les sépare. Cette conduction par sauts activés

thermiquement porte le nom de conduction par “hopping’ Le comportement eu
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température est alors donné par

= |

T

o = ogexp (—f‘]) (5.1)

conformément aux théories de Mott et d’Ambegaokar-Halperin-Langer. On pourra
trouver une revue de ces théories et les références correspondantes ainsi qu'une dis-
cussion sur la validité des paramétres physiques que 'on peut extraire de Ty et oy
dans [158].

— 1mQ.cm< pype < 10m€l.cm. On se trouve dans un régime intermédiaire. La conduc-
tivité suit une loi linéaire en 7" & haute température: T > T™ avec 7" = 10 & 80 K.
Dans ce régime, les zones & forte conductivité ne sont plus isolées les unes des antres
mais il existe des ponts qui les relient et permettent une percolation sur 'ensemble
de la couche.

Ce régime est intermédiaire dans 'évolution de la conductivité dirigée par la tailie des
barriéres qui séparent les cristaux de SNbN. Pour les échantillons les moins résistifs,
ces barriéres restent minces sur 'ensemble de la couche. Quand la concentration
d’isolant augmente, certaines barriéres deviennent importantes et commencent &
isoler les zones de forte conductivité en éliminant les ponts. Clest le régime ot 'on
se trouve ici. Ensuite, les zones de forte conductivité sont toutes isolées les unes des
autres et on atteint le régime de conduction par “hopping”.

A plus basse température, T << T*, Cabanel et collaborateurs ont obtenu une dévia-

tion de la lol linéaire. La résistivité varie alors en

o~
It
A

—

ag=oggd”®

avec p = 0.86 et p = 0.75 pour des échantillons de résistivité pzpor = 1mfl.cm et
Paoor = 3mil.cm et pour des températures inférieures respectivement 4 11 K et 27 K.
Cette variation a été prédite par Abrahams et collaborateurs dans un régime dominé
par les phénoménes inélastiques électron-électron — 'électron subit phisieurs chocs
inélastiques avant de sentir effet de la localisation —. On pourra trouver une revue
de leur théorie dans [158].

—- pyoo < 1mQ.em. Une transition supraconductrice est observée.

5.2.2.1.2 Régime de conductivité de nos thermomeétres: L’évaluation® de la résistivité
des couches que nous avons déposées sur nos porte-échantillon nous donne des valeurs de
lordre du mQ.cm. Celles-ci augmentent avec le RR. Ce RE est défini comme le rapport
des résistances A 77 K et 4 la température ambiante et nous allons y revenir dans la suite.

Conformément 4 ce qui a été dit au paragraphe précédent, on doit se trouver dans le

3. Ce n’est qu’une évaluation car 'épaisseur déposée n’est pas connue exactement ¢t ne peut pas étre

mesurée sur la membrane.
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Fia. 5.8 ~ Caractéristigues de thermoméires de NbN ayant des RR = Ryoo/Ryr différents. A gauche
on wa représenté que la coractéristique “hautes températures” de 1.5 K & 10K pour luquelle une lov en
puissance B = RoT7 est trés bien vérifide — ligne continue sur le graphe — Les valeurs de p sont donndes
pour chaque RR. A droite, on a représenté pour #ro1s thermoemétres lo caractéristique compliéte en incluant
la zome “basses températures” pour laguelle lo loi en puissance n'est plus vérifide.

régime de percolation dominé par les interactions inélastiques. La conductivité doit alors

suivre une loi de puissance, et la résistivité aussi.

C'est ce que lon vérifie sur les courbes de gauche de la figure {5.3). On a tracé en
échelle logarithmique les caractéristiques de thermométres possedant des RA différents.
On voit que la loi de puissance est parfaitement vérifiée sur toute la gamme de 1.5 N a 10 K.
La valeur de lexposant p augmente avec le R de fagon importante. Ceci est contraire
aux deux valeurs que reportent Cabanel et collaborateurs mais conforme & toutes les
observations que nous avons pu faire dans ce régime de conductivite: plus le rapport RR
est grand plus la caractéristique R(T) du thermomeétre est pentue, ct donc plus p est
grand. De plus, la résistivité a toujours été observée croissante avec le RR. Les courbes
de la figure {5.3) ne permettent pas d’observer cela car les paramétres géométrigues des

différents thermomeétres montrés ici ne sont pas les mémes.

Quand la température diminue, cette loi de puissance n’est plus vérifiée conune le
montrent les courbes de droite de (5.3). Les caractéristiques des thermomeétres de plus
faible BR montrent une saturation nette tandis que celles de plus fort R semblent ne pas
en montrer. Pourtant, si l'on regarde plus attentivement cette courbe, on remarque qu’elle
aussi s’incurve et on peut penser que la saturation arrive 4 plus basse température. Les
valeurs de résistivité que nous avons évaluées sont trés proches de la limite du régime supra-
conducteur ohservée par Cabanel et collaborateurs. La transition intervient par couplage
Josephson entre grains pour des températures beaucoup plus basses que la température

critique du NbN pur. On peut penser que nous allons vers une transition supraconductrice
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quand la température décroit et que ceci explique la saturation observée.

La loi de résistance en puissance de la température suivie par nos couches de NbN
les rendent intéressantes pour l'utilisation comme thermomeétres. De plus, elies sont peu
sensibles au champ magnétique comme le prouve la figure (2.4) page 26 de [160]. Le bon
contact thermique avec la membrane ainsi que la meilleure résistance de contact possible

avec les connexions sont assurés par le dépot en couches minces sur le porte-échantillon.

5.2.2.2 Dépot du NDN

5.2.2.2.1 Principe et paramétres du dépot: Nous avons effectué nos dépots par pul-
vérisation cathodique magnétron d’une cible de niobium dans une atmosphére d’azote et
d’argon. Cette étape se déroule dans un bati construit au CRTBT dont la figure (5.4)
représente la derniére évolution. De nombreux paramétres influent sur les caractéristiques

de la couche de NbN obtenue:

— Les pressions partielles d’azote et d’argon dans le bati. Celles-ci sont controlées en
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régime permanent par le flux des gaz dans enceinte dont la pression est régulée. Les

paramétres qui interviennent sont donc:

— les débits massiques des deux gaz Ar et Ny,

— la pression de consigne dans le bati;

La puissance délivrée par Ialimentation DC pulsée. Les courant et tension sont alors
p

fixés par I'impédance du plasma.

La fréquence et la durée des pulses si I'on utilise cette option de ['alimentation.
q p

La distance entre extrémité de la canne de transfert et la cible de niobium. Flie fixe

la position de Péchantillon dans le bati.

La température de ’échantillon au cours du dépdt.

La durée du dépdt.

5.2.9.2.2 Contréle du dépot-Influence des paramétres:  Nous avons choisi commnie controle
de nos dépdts la grandeur définie comme le rapport des résistivités entre 77 K et l'am-
biante. Outre que ce rapport a déja été utilisé par Cabanel [158] et I'ominaya [160] pour
caractériser leurs couches et que l'on a ainsi des points de repére, il est trés facilement et
tres rapidement mesurable. On peut ainsi connaitre I'évolution des propriétés du NbN en

fonction des différents parameétres.

Les explications que l'on peut donner des phénoménes observés sont toujours reliées 4
Iinfluence de la composition en azote sur le RR. On cherche alors comment cette com-
position varie avec les paramétres. Néanmoins, des études antérieures ont montré que les
couches de NbN contenaient de 'oxygéne {158]. Cette présence d’oxygéne est trés impor-
tante car Cabanel et collaborateurs ont montré que le RR était beaucoup plus fortement
dépendant du rapport des concentrations [O]/{N] que de celui [Nb]/[N]. En utilisant un
~ spectromeétre de masse, nous avons suivi les pressions partielles des différents gaz au cours
du dépot. Il n’y a pas de pollution par I'oxygene. Néanmoins, une oxydation des couches a
la sortie du bati est possible [158]. Une étude approfondie nécessiterait une caractérisation
des couches. Le temps nous a manqué pour un tel travail. Dans le cas ou ¢’est possible,
wous nous limiterons A des explications simples faisant intervenir la composition en azote.
Le reste du temps nous nous contenterons des observations, celles-ci ayant éte tres utiles

dans la recherche des paramétres de dépot.

Lorsqu’on augmente la puissance délivrée par I'alimentation DC, le BR diminue. Ceci
est dii & une augmentation de la vitesse de dépot: Les atomes de niocbium pulvérisés ont
moins de temps pour réagir avec I'atmosphére d’azote lorsque le depot se fait vite. La
couche est alors moins dopée en azote les ilots de dNbN sont de moins en moins isolés
car le nombre de ponts entre augmente. L’influence de la température sur la conduction

devient alors de plus en plus faible. La pente de la caractéristique R(T) diminue ainsi que
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ainsi que le RR*. Nous avons fixé la puissance &4 200 W en DC non pulsée.

Plus le rapport des pressions partielles Papgon/FPazore €st fort, plus le RR diminue.
Cela est attendu. En effet, plus le pourcentage d’azote diminue, moins le NbIN; va é&tre
dopé. On retrouve alors U'explication du pafagraphe précédent. La seconde observation
que Don peut faire est que plus la pression augmente, de 1 & 4 1072 mbar, plus le ER
augmente. L'explication semble assez compliquée dans ce cas. En effet, une augmentation
de la pression modifie Ja tension entre la cible et la masse. Comme nous imposons la
puissance, cela modifie aussi intensité. Or, l'influence de la tension et de l'intensité sur
les caractéristiques du dépot a été notée par Cabanel. Il faut donc chercher une explication
faisant intervenir ces deux grandeurs ainsi que Ueffet direct de la pression qui augmente
la densité de réactifs tout en diminuant le libre parcours moyen. Enfin, 'augmentation la
pression entraine une augmentation de la vitesse de dépét — dans notre gamme de vitesses

—. Nous nous sormmes limités a 'observation du comportement du RR, utile pour trouver

les bonnes conditions de dépét.

 Le dernier paramétre introduit dans la partie précédente est la température de I'échan-
tillon. Celle-ci est trés importante mais elle ne peut malheureusement pas étre mesurée
lors du dép6t. On peut, par contre, essayer de la garder constante lors de tous les dépots.
Pour cela, la canne de transfert est refroidie & I’'eau. Reste que le contact thermique entre
Yéchantillon et la canne doit étre le meilleur possible. Comme nous 'avons déja évoqué,
nous utilisons des saphirs comme substrats pour faire des tests avant de déposer sur un
porte-échantillon. Des essais ont été fait en métallisant le c6té de ces saphirs qui est en
contact avec la canne et de le tenir pressé sur la canne lors du dépét. Cette démarche
semble efficace pour la reproductibilité des mesures. Néanmoins, le porte-échantillon sur
lequel nous déposons est constitué par la membrane de silicium suspendue. Il est hors de
question de la métalliser ou de la plaquer contre la canne. Or, nous cherchons & ce que
les résultats obtenus avec les saphirs soient transposables pour la canne et cela n’est pas
possible si un des substrats est trés bien thermalisé et pas 'autre. Nous avons donc choisi
la méme solution pour les saphirs d’essai et la membrane: nous les collons tous les deux
sur la canne de transfert & I’aide de graisse Apiezon. Comme nous allons le voir dans la

suite, les résultats que nous obtenons ainsi sont bons.

5.2.2.2.3 Dérive du RR: 1’objectif est d'obtenir un dépét dont les caractéristiques
ne dépendent que des parameétres que nous contrdlons: puissance de la source, débits
massiques, pression, position de la canne. Une fois ces grandeurs fixées, le RR doit étre fixe
et tqruj ours le méme. Cela permettrait le dépot rapide de thermométres aux caractéristigues

4. Dans une certaine gamme de vitesses, différente de celle que nous avons utilisée, on ohserve une
augmentation du RR avec la vitesse. L'explication que nous donnons est done valable dans nos conditions

de dépdt mais n'est pas générale.
Y pas g
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FIc. 5.5 — Buolution du RR en fonction du numéro du dépdt lors de 3 séries de dépots. Les fux d’argon
et d'azote sont donnés en unité standard sccm ~- ¢cm® par minute sous 1 atmosphére — et la pression de
consigne en 10~ mbar. (o) et (b) ont ét€ réalisés sans réaliser I'étape “d’inilialisation du bats” — voir le
texte — tandis qu’elle o été faite pour (c).

totalement controlées.

Pour cela, les dépots doivent étre reproductibles. Cela n’est malheureusement pas le
cas. Nous avons reporté dans la figure (5.5) I'évolution du R en fonction du numeéro du
dépot pour trois séries differentes. Chacun des dépots dure cing minutes et s’effectue aprés
une attente de quatre minutes cache® fermé afin que la cible se “décape”. La durée totale
de chaque dépot dépend du temps mis pour atteindre la pression limite et varie entre 45
minutes et 1A30.

Les courbes (a) et (b) présentent une dérive. Celle-ci est différente pour (a) et {(b) de
méme que la premiere valeur de chacune des séries. Quand le nombre de dép6ts augmente,
le RE tend finalement vers une limite pour laquelle les paramétres sont stabilisés. On peut
alors procéder au dépdt sur le porte-échantillon. Néanmoins, cela n'est pas satisfaisant. On
doit en effet réaliser de nombreux essais avant d’étre stir que les paramétres ne fluctuent
plus. Cela prend prés de 11 heures en continu — environ 10 dépots — pour deux mem-
branes. De plus, le changement de paramétres dans le but d’obtenir deux thermometres
différents rajoute encore du temps car on doit controler une fois de plus la stabilisation
des paramétres. Enfin, cette dérive semble affecter le plasma lui-méme car, la puissance
de la source étant fixée, on voit dériver les valeurs de la tension et de lintensité, preuve

que I'impédance du plasma dérive aussi.

5. Ce cache mobile se trouve devant la cible et permet de la décaper sans déposer sur le substrat.
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RR | 100mK | 500mK | 1K oK | K
(a) 2.1 0.25 0.1 |851072|52°2 (3,6
(by3.0] 83 1.2 0.63 | 0.24 | 0.13
(c) 3.6 0.36 | 0.17

TAB. 5.1 — Sensibilité du thermometre: p~ldp/dT exprimé en K1 en fonction de la température pour
trois RR différents. {a) et (b) ont lo méme géométrie tandis que celle de (c) est différente — longueur plus
faible, voir texte —.

5.2.2.24 Amélioration de la dérive: L’amélioration de la reproductibilité s’est faite en
deux étapes. Tout d’abord, la garde qui entoure le magnétron a été enlevée. L utilité de
cette garde est d’empécher que du NbN se dépose sur toute la paroi de la chambre. Or, i
a été observé que la puissance dissipée chauffe cette garde qui n’est que mal thermalisée
sur la température ambiante. Cet échauffement peut entrainer une dilatation du plasma
autour de la cible et diminuer le rendement. Cet effet dépendant de la température de la

garde évolue dans le temps et peut &tre source de non-reproductibilité.

Nous avons pensé que la dérive en fonction du temps des caractéristiques du dépot était
due au bati qui évoluait au cours de la série. Ainsi, le NbN, ne se dépose pas uniguement
sur ’échantillon mais aussi sur les parois de la cavité. Cette couche étant réactive, elle peut
désorber de 'azote ou au contraire en adsorber, modifiant ainsi les conditions du dépot.
Pour vérifier cette hypothése et remédier au probléme, nous avons commencé la série en
attendant 40 minutes dans les conditions d’un dépét, plasma allumé. Au cours de ces 40
minutes, nous avons observé la dérive puis la stabilisation des tension et intensité., Aprés
cette étape “d’initialisation du bati”, nous avons fait une série de dépodts dont I'évolution
des RR est montrée par la courbe (c¢) de la figure (5.5). Nous voyons que la dérive a

disparu. Cela nous a permis d’effectuer rapidement & dépots.

Ces résultats sont trés encourageants car ce processus semble apporter la reproductibi-
lité dans les dépots de NbN. Il reste encore des vérifications & faire comme, par exemple,
le changement des paramétres au cours de la série afin de voir si la stabilité demeure,
ou l'obtention de RR totalement différents afin de vérifier qu’il n’existe pas d’instabilités
autour de certaines valeurs de RR. Ces travaux sont en cours actuellement. Enfin, le ther-
momeétre subit en fin de protocole un recuit & 150 degrés C pendant 15h pour assurer unc
stabilité lors des cyclages thermiques qu’il devra subir. Nous avons noté que ce recuit a

tendance & diminuer le RR mais cela reste & préciser par une étude systématique.

5.2.2.2.5 Paramétres choisis - Thermoméires obtenus: Nous cherchons a obtenir un
thermomeétre avant la plus grande pente et la plus faible impédance possible. On rend la
- caractéristique plus pentue en augmentant le RR. Ceci est illustré par les valeurs de la

table (5.1). Les thermomeétres (a) et (b) ont la méme géométrie tandis que celle de (c) a été
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modifiée de facon & diminuer la longueur. La sensibilité augmente gquand la température
bhaisse. Cleci est normal puisque la pente devient de plus en plus grande. Ainsi avec une lot
R = RyT? suivie dans la zone haute température, on obtient pldp/dT = p/T. Quand te
RR passe de 2.1 4 3, le gain en sensibilité est énorme. Reste que dés qu'on augmente le
dopage, la résistivité augmente elie aussi. On peut visualiser cela sur les caractéristiques
de thermométres ayant la méme géométrie — courbes de RR = 1.9 — 2.1 — 3 de la figure
de gauche de (5.3) — Ainsi, si on s’intéresse au thermométre (b) de la table (5.1) - son
RR est de 3.0 -, dont la caractéristique est représentée sur la figure de droite de (5.3}, on
s’apercoit que son impédance devient beaucoup trop forte & basse température — 5.10°

a 500 mK. Cela pose plusieurs problémes :

— limpédance devient trop grande devant les impédances d’entrée des préamplifica-
teurs;

— la puissance dissipée dans le thermométre £J 2 gchauffe la membrane construite pour
stre isolée et de faible capacité calorifique. Il faut alors, afin d’éviter I'échauffement,
employer 3 basse température de trés faibles courants — typiquement inférieurs &
1nA 4 100mK —.

Afin de limiter ce probléme, nous avons changé les paramétres géometriques du ther-
mométre. La premiére idée est d’augmenter I'épaisseur mais on a alors des problemes
d'adhérence de la couche. Nous avons finalement rapproché les prises de tensions et coi-
rants afin de diminuer la longueur. Nous avons donc deux types de thermometres dont les

dimensions sont — longueur * largeur * épaisseur —
2.08mm x 0.165mm % 2000 A
et
68 yum *  0.165mm = 2000 A

Le résultat de ce changement peut étre visnalisé avec la courbe de RR=3.64 de la figure
de gauche de (5.3) qui est aussi la caractéristique (c) du tableau (5.1). La sensibilicé
a donc augmenté tandis que la valeur d’impédance reste dans des valeurs acveptables.
Malheureusement, nous n’avons pas eu le temps de tester ce porte-échantillon & pius basse

température.

Avant cette modification, nous avons principalement utilisé des thermometres avant un
RRE autour de 2.5. Ils peuvent en effet étre utilisés & basse température tout en gavdant une
sensibilité correcte 4 haute température. Ces thermomeétres sont obtenus avec uue pression
dans la cavité de 3.3.10~2 mbar, une puissance DC de 200 W et des flux d’argon et d’azote

respectivement de 4 et 10 en unités scem . Le dépot est effectué pendant 3 minntes. Sion

1

6. scem : standard centimétre cube par minute, soit cm®min™" sous 1 atmosphére.
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désire des thermométres spécifiques pour chiacune des zones de température, on prendra

les dimensions modifiées du thermométre avec un RR de 3.5 & 4 4 haute température et

un Rt de 2.5 & 3 pour les basses températures.

5.3 Réalisation d’une cellule

Le protocole de fabrication des porte-échantillons a été donné par F. Fominaya |160].

Certaines étapes ont dii étre modifiées et d’autres nécessitent des précisions pour le bon dé- -

roulement de 1a fabrication. Nous ne reprenons ici que les étapes modifiées qu'on numérote

de la méme fagon que dans [160] auquel on se référera pour 'ensemble du processus.

De maniére générale:

— On évitera d’utiliser le RBS, celui-ci ayant tendance a laisser des traces sur les sur-

o

@ W

faces. Si son emploi semble indispensable, son ringage devra se faire en commencant

par de I'eau courante pour finir avec de l'eau DI” en grande quantité. Le RBS ne se

rince en effet que trés mal avec de 'eau DI

Hormis le cas du RBS, tous les ringages se font sous le jet d’eau DL

Caractéristiques du silicium : inchangée.
Découpe du silicium: inchangée.

Ouverture du nitrure en face arriére: inchangée.
Gravure RIE nitrure en face arriére: inchangée.

Fabrication de la membrane: attaque anisotrope du silicium par la potasse.

On fera attention & la vitesse d’attaque du silicium. Celle-ci est beaucoup plus
rapide pour du siliciam P que pour du silicium P*. De plus, elle dépend de
1'age de la solution de KOH et peut varier énormément entre 80zm/h et 20um /'h
suivant que la solution soit jeune ou vieille.

Le nettovage avant amincissement est trés important car des taches qui reste-

raient pourraient servir de masque pour le SFy.

- L’épaisseur est mesurée par interférométrie laser au Laboratoire d’Etude des

Matériaux Diélectriques. Sa connaissance précise est utile pour les calculs de
chaleur spécifique et fuites thermiques ainsi que pour d’éventuels amincisse-
ments futurs. Dans le cas du silicium £, cette mesure est difficile & réaliser car
elle dépend de l'endroit de la membrane que sonde le laser. La gravure est en

effet beaucoup plus efficace au centre que sur les bords dans ce cas.

7. Eau DI: eau déionisée.
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FIG. 5.6 — Principe du nettoyage de la membrane aprés la gravure ionique de U'étape 6 on place le porte-
échantillon entre dewy feuslles de papier optique. On imbibe le papier du dessus avec de acétone de fagon d
ce qu’il soit plogué. On fait ensuite bouger délicatement la membrane dans les 2 directions comme indigué
par les fleches. L action mécanique et U'acétone permetient le nettoyage. L’emploi d’un autre papier que le
papier optigue peut rayer définivernent la membrane et endommager les contacts.

6. Fabrication des contacts: dépot et gravure NbTi/Pt
Cette étape est une de celles qui posent le plus de problémes. Il est en effet difficile

d’obtenir & la fin de cette étape une membrane propre.

— Le dépét de NBTI doit étre réalisé avee beaucoup de soin en controlant la pro-
preté de la cible - la décaper auparavant — et en attendant un trés bon vide. La
repérature critigue du NbTi donnée pour 8 a 9K peut en effet descendre jus-
qu'a 3K suivant les conditions de dépét. Cela pose alors beaucoup de problémies

dans les mesures de chaleur spécifique en fonction de la température.

— La gravure ionique du platine ne doit pas briler la résine. Pour cela on pren-
dra soin de relier électriquement la canne au bati afin d’expulser les charges
accurnulées et de faire la gravure en plusieurs étapes, typiquement 3 séances de
1 minute séparées par une attente de 1 minute canne retournée pour protéger

I"échantillon.

- On enléve la résine directement aprés la gravure lonique. Le retrait et le net-
toyage qui suit sont trés importants et délicats. Ainsi, la résine qui reste souvent
brilée sur les plots de platine peut se dissoudre dans la solution d’acide pour
se redéposer sur la membrane au cours de 'étape suivante. On évitera la RIE
plasma O, qui brile encore plus la résine. On peut laisser le porte-échantillon
pendant 1 & 2 heures dans une solution d’acétone & 60 degrés C, puis rincer
ensuite a I'éthanol - une RIE plasma Oy est alors possible - . Mais cela ne suffit

que rarement. On préférera la méthode décrite par la figure (5.6} en prenant soin
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FlG. 5.7 — Courbes donnant la sélectivité d'attaque du silicium par rapport & la résine en fonctiton de la
pression dens le bati de RIE pour différentes puissances de lo source et différents débit de SFs.

de ne employer qu'avec du papier optique. On rince ensuite avec de I'éthanol
ploy P

et on finit par une RIE plasma O;.

- Aprés Pattaque de NbTi par la solution d’acide on rince abondamment avec
de Peau DI sous jet et on contréle avee soin la propreté au microscope. Il peut
apparaitre des pellicules qui semblent étre des redépositions — celles-ci sont
moins importantes si Pétape précédente est correctement réalisée — Si tel est le

cas, on pourra employer la méme méthode de nettoyage (5.6},

. Tabrication des éléments chauffants: dépot et gravure de CulNi ou Gu

Dans un but d’utilisation a basse température on préférera un dépot de cuivre. réalisé
soit par évaporation soit par pulvérisation magnétron. La gravure se fait de la meme
facon que celle du CuNi. On peut remarquer que si la gravure s'est mal dérouice et
quon veut tout enlever afin de recommencer I'étape, un ringage abondant a l'eau
DI devra parfois étre suivi d'une trés légére gravure RIE SFy du nitrure. En effet. le
CuNi ou cuivre redéposé ensuite a toujours du mal & adhérer pour des causes non

déterminées,

Fabrication des thermométres: Dépot NbN et lift off

Choix des paramétres suivant le dopage désiré en fonction de la gamme de tempe-
ratures.

Structuration de la membrane: gravure RIE SFg du silicium

En augmentant la pression dans le bati de RIE, on diminue la vitesse d'attague niais
on augmente la sélectivité comme on peut le voir sur les courbes (5.7). Cela permet
d'utiliser la résine S1818 jusqu’a des épaisseurs de membrane de 15 ym si la pression
est égale 2 0.1 mbar. Clest ce qu’on fait en utilisant le programme Strucd! - on ne

met pas la plague de silicium dans le bati —.
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5.4.1 Cryostat hélium pompé

Le cryostat que nous avons utilisé est décrit dans [125]. Il permet d’atteindre une tempé-
rature de 1.5 K. L’échantillon est installé sur un disque porteur. Les connexions électrigues
sont réalisées entre le porte-échantillon et les relais sur le disque avec des fils d’aluminium
soudés a la microsoudeuse. Ce disque est ensuite placé sur une canne de mesure. Le contact
électrique est réalisé en plaquant les relais du disque sur des lames courbées en ressort. La
caune ainsi que le disque porteur ont été décrits dans [160] et on s’y référera. On notera
simplement que la canne est équipée d’un thermométre en germanium étalonné de 1.6 K
430 K, d’un thermométre en NbN pour les mesures sous champ ainsi que d’un chauffage
placé sur un bloc en cuivre servant d’inertie thermique. Tous les thermomeétres de basses
températures sont étalonnés a chaque descente en température avec le thermomeétre en

ermanium. Les mesures peuvent étre réalisées sous champ magnétique jusqu’a & T.
P P g que )

5.4.2 Rélrigérateur a dilution

Dans le but d’effectuer des mesures de chaleur spécifique & plus basse température,
nous avons adapté la technique de mesure pour l'utiliser dans un réfrigérateur a diiution,
Celui-ci est décrit dans [162]. Il permet d’atteindre une température de 25 mK et de faire
des mesures jusqu’a un champ magnétique de 700 mT. Il est équipé d’un thermomeétre en
germanium étalonné jusqu’a 47 mK, et d’un thermométre en carbone pour les températures
inférieures. Tous les deux ainsi qu’un élément chauffant sont placés sur un porte-échantillon
reli¢ a la boite & mélange par une fuite thermique. Nous avons rajouté sur ce porte-
cehautillon un thermomeétre en NbN pour des mesures sous champ magnétigue. Tous les
thermomeétres en NbN — canne et membrane — sont étalonnés 4 basse température a 'aide
du thermométre en germanium. Nous allons décrire quelques modifications que nous avons

di apporter.

5.4.2.1  Support orientable

Le disque porteur dont nons avons déja parlé au paragraphe précédent et qui est décrit
dans [160] présente de nombreux avantages : une fois la membrane placée dessus et connec-
tée par les fils d’aluminium micro-soudés, on peut faire les mesures avec la membraue vide.
puis placer 'échantillon et faire des mesures (membrane-+échantillon) sans déconnecter les
fils. Ce disque permet, en outre, un maniement plus aisé et moins risqué de la membrane.
On a donc cherché & garder ce disque porteur. Une autre volonté était de pouvoir faire
tourner ce disque porteur pour permettre, si besoin, des mesures en fonction de Pangle.

Cela n'est pas possible dans la canue & hélium pompé o seules deux directions, parallele
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Futethernique Disque porteur

Fi1q. 5.8 — Porte-disque de la dilution. Il permet une rotation continue du disque porteur, ef donc de la
membrane, avec une précision de 0.5 degré.

ou orthogonale au champ. sont autorisées. Nous avons donc coustruit un nouveau Sup-
port pour la dilution. Celui-ci est représenté figure (5.8). La connexion électrique entre le
disque porteur et ce support est assurée par la méme méthode que dans la canne & hélium
pompé : on plaque les relais du disque sur des lames en bronze-béryllium tordues en forme
de ressort. Ce support est monté sur le porte-échantillon relié & la boite & mélange que
nous avons évoqué au paragraphe précédent. La thermalisation de ce support est assurée
par le plaguage des denx surfaces de cuivre, celle du support et celle du porte-échantillou
sur laquelle a été rajouté un disque d’or. Celle entre le disque porteur et e support est
assurée par les vis de blocage de lorientation aiusi que par la fuite thermigue visible sur
la plotograplic. Ce support permet une orientation quelcongue du disque sulvaut axe
représenté sur (5.8). La rotation s’opére a température ambiante: on desserre les vis de
blocage puis on fait tourner le support du disque en choisissant 'angle grace & un vernier
qui permet une précision de 0.5 degré. Les vis sont ensuite bloquées puis le systeme est

refroidit.

5422 (Conrants de Founcault

Comne nous Favons vu au chapitre 4, le temps caractéristique du phénomeéne physique
studié doit étre de Vordre de grandenr de la fréguence de mesure afin d’accéder a Ta dima-
mique. Or, d’aprés ce qui a été dit sur effet tunnel d’aimantation dans Feg, le temps de
relaxation décroit avec la température. Nous reviendrons sur cela mais nous pouvons déja
dire que c’est la raison pour laquelle nous n'avens pas fait de mesures de chaleur speci-
- fique sur le Feg a trés basse température. Une mesure qui est possible et apporte beaucoup

Jinforiations sur la dvnamiqne du systéme est Uenregistrement de la températre de
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I'échantillon quand on applique une rampe de champ®.

La bobine dont nous disposons ne baigne pas dans I'hélium mais se trouve dans le calori-
métre. Pour assurer sa thermalisation et ’homogénéité de la température. son mandrin est
réalisé en cuivre et elle est reliée thermiquement 4 la boite & mélange. Or, un conducteur
placé dans un champ magnétique dépendant du temps est le siége de courants de Foucault.
L’énergie de ces courants est dissipée par effet Joule et provoque un échauffement de tout
le mandrin — ainsi que de 'ensemble des piéces en cuivre (porte-échantillon + support),
mais celui-ci avant une masse négligeable devant celle du maudrin. on peut penser que la
majorité de Leffet a lieu dans ce dernier —. Cette chaleur dégagée doit étre absorbée par la
boite a melange. Sa puissance frigorifique varie a peu pres en T2 entre 40 mK et 200 mK,
valant environ 4 W et 100 £W a ces deux températures respectivement [162]. La puissance
dissipée est directement proportionnelle & la rampe de champ magnétigue. Ainsi, avec une
vitesse de 1mT.s !, on voit déja apparaitre a 400 mK un effet d’¢chauffernent des que la
gamme de champ explorée devient de Yordre de 300 mT. L'énergie dissipée augmente avec
létendue de exploration en champ et la “réserve de froid” de la boite & mélange finit
par disparattre. La dilution n’arrive plus alors & réguler a la température de consigne et il
faut interrompre la rampe de facon & ce que le refroidissement ait lieu. Un échauffement
s important avec des vitesses aussi faibles interdit toute étude de dynamique approfondie

et notamment & plus basse température.

Afin de réduire cet effet et méme de 1’éliminer, il faudrait soit mettre ia bobine dans
I'hélium, ce qui est prévu avec une bobine plus grosse, soit feuilleter le mandrin afin
d’éliminer les courants de Foucault tout en assurant ia thermalisation; la solution d'un
mandrin en araldite ayant été écartée pour des problémes de thermalisation. On pent
alors imaginer faire cette opération sur le reste des piéces en cuivre (porte-échantillon +
support) possible siége de courants de Foucauit. Avant d’arriver a cette étape, nous avons
choisi d’essayver une méthode plus simple : thermaliser la bobine sur la bofte & 1K et nou
plus sur la boite a mélange. Cela permet d’avoir plus de puissance de vefroidissement. En
contrepartie, on apporte du rayonnement & 1 K sur I'échantillon et la boite & mélange. Un
rapide calcul, en considérant pour la bobine un cylindre de diamétre intérieur 38 mm ct

de longueur 86 mm et une émissivité ¢ = 1, donne la puissance rayounce:
Qr=coST* =51071°W (5.3)

avee S la surface et o = 5.7.1072 Wem 2K~ ia constante de Stephan. Dans le cas Ic
plus défavorable. en considérant Pécart de température égal & 1K et une énissivite dn
porte-échantitlon de 1, la température limite de la boite & mélange n'est pas modifiee

voir la figure 15 de la puissance frigorifique en fonction de la température de [162] —.

8. Nous avons vu cela précédemment avec les problémes que pose le CuNi pour de telles mesures a

basse température (figure (5.2)}.
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FI1G. 5.9 — Support de la bobine relié & I’étage de la boite & 1K. Il est réalisé par 4 tiges de cuivre.

Nous avons donc relié la bobine a Détage de la boite & 1K avec 4 tiges de cuivre
comme montré sur la photographie (5.9). La difficulté est alors de centrer le support du
porte-disque & l'intérieur de la bobine afin qu'il ne la touche pas. Les performances sont
améliorées et échauffement a 400 mK arrive moins vite avec une vitesse de champ de
1 mT.s~!. CPest une preuve que le mandrin est bien le sidége de courants de Foucault et
qite la modification que nous avons faite est utile. Cet échauffernent demeure néanmoins
assez important pour géner les expériences prévues. Ceci est sans doute di & des courants
de Foucault qui prennent naissance dans le porte-échantillon et le support lul méme. Les
solutions évoquées plus haut doivent donc étre envisagées. Si un champ inférieur a 100 m'T
suffit, une petite bobine se plagant directement autour du porte disque existe. Dans ce

cas, les courants de Foucault n’apparaitront que dans celui-ci.

5.5 FElectronique et automatisation

5.5.1 Principe de la mesure

Le principe est d’envoyer une puissance calorique & la fréquence w et de mesurer I'am-
plitude et le déphasage de Poscillation de température résultante. Pour cela, on alimente ie
chauffage de Ja membrane avec une source de courant 3 la fréquence w /2 et on polarise le
thrermometre avec une source de courant continu. On récupére la tension a la fréquence w
sur le thermomeétre grace 4 une détection synchrone. L'amplitude de Voscillation de tempe-
rature s'obtient avec la variation de résistance du thermometre et sa courbe d’étalonnage.

Les faibles courants envoyés nécessitent d’avoir des sources trés stables sans bruit. L’am-

plitude de tension récupérée implique alors D'utilisation d’un préamplificateurs bas-bruit
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Fia. 5.10 — Circuit électronique dans le cas du cryostat 4 hélium pompé,

qu’on place en sortie du cryostat. Dans le cas de la dilution, les courants utilisés sont
encore plus petits que dans le cas de la canne a 1.5 K pour éviter tout échauffement de la
membrane. Les signaux qu’on détecte ont nécessité 'utilisation dun autre préamplificateur

réalisé au laboratoire, qui a un bruit d’entrée plus faible que les appareils commerciaux.

5.5.2 Cryostat 4 Hélium pompé

Le schéma électronique est représenté figure (5.10). Les courants typigues sont de 0.1 704
4 1 pA pour le thermométre et de 2 a 10 pA pour le chauffage. La fréquence de travail
varie entre 5 et 50 Hz dans le cas d'un porte-échantillon en silicinm P* et de 600 & 3500
Hz si le silicium est P. Nous avons utilisé comme sources bas-bruit deux convertisseurs
tension/courant fabriqués au laboratoire par le service électronique. La fréquence de cou-
pure du convertisseur AC a é6é trouvée aux alentours de 5000Hz. Les tensions stables de
pilotage sont fournies pas la détection synchrone SR830. Les masses des convertisseurs

peuvent étre choisies flottantes ou référencées.

La mesure de Pamplitude de la composante alternative se fait par la détection synchrone
aprés passage par le préamplicateur NF LI-7T5A. Celui-ci permet d’amplifier les signaux
en sortie du cryostat et de ne pas transporter de trop faibles amplitudes par les cables. II
fixe le bruit d’entrée de la chaine de mesure. Celui-ci est trés faible & haute fréquence —
inférieur & 1nV/ Vv/Hz vers 1 kHz— mais remonte & plus basse fréquence — 4 4 5nV/ vHz vers
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Fic. 5.11 - Circuit électronique dans le cas du réfrigérateur 4 dilution.

1 Hz —. Un autre avantage de 'utilisation dn préamplificateur est de couper des boucles

de masse.

La mesure de 'amplitude continue se fait pas le voltmétre PREMA 2000 équipé d’une
carte de multiplexage qui lui permet d’avoir 10 voies indépendantes de mesure. L'impé-

dance d’entrée est de 1 GO sur les deux plus petits calibres et 10 M{2 sur les autvres.

Nous avons modifié la régulation du bain de facon & avoir un changement automatique
de la gamme de chauffage. Cela permet 'automatisation des mesures en fonction de la
température. Le courant de la bobine de champ magnétique est délivré par une alimen-
tation bipolaire 150 A. Celle-ci est entiérement pilotée par 'ordinateur. La résolution en
champ magnétique est de 3 mT. Le controle par 'ordinateur des appareiis — détection

synchrone, voltmétre — se fait par cibles GPIB, celui des autres appareils par liaison série.

5.5.3 Réfrigérateur a dilution

Le schiéma électronique est représenté figure (5.11). Il comporte deux principales ditfé-

rences avec celul du crvostat & hélium pompé.

Nous avons utilisé deux préamplificateurs. Comme nous lavous dit précédemment, le
bruit du NF LI-75A augmente quand on diminue la fréquence. Or, quand la température

décroit, la fréquence caractéristique de Ueffet physique qui nous intéresse diminue ainsi gque
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la fréquence du domaine adiabatique. De plus, la membrane est thermiquement mal couplée
au bain thermique et sa chaleur spécifique est faible. Ainsi, de treés faibles puissances
vont étre suffisantes pour produire son échauffement. Ceci va nous obliger a travailler
avee de trés faibles courants et donc de trés faibles signaux. Nous avons donc utilisé
le préamplificateur EPC1 construit au laboratoire par le service électronique. Son bruif
d’entrée est beaucoup moins important que celul des appareils commerciaux: inférieur
au nV/v/Hz a 1 Hz. Il posséde de plus un filtre passe-bande qui permet de réduire la
plage de fréquence et donc le bruit. Son facteur d’amplification peut etre choisi égal a 100
ou 1000. I1 ne permet pas d’amplifier des tensions continues. Nous avons donc gardé le
préamplificateur NF LI-75A pour cet usage. Les deux sont montés en dérivation sans que

leurs courants de fuite ne se génent.

Le pilotage de la dilution - contréle de la température et du cliamp magnétique -
est assuré par une unité de controle HP 3852A. Celie-ci est reliée par une connexion
GPIB & une unité centrale HP qui permet la programmation sous BASIC. L'unité de
contréle posséde un voltmétre que nous avons relié a la sortie du NF LI-75A afin de lire la
tension continue qui nous donne la température. Une détection synchrone lui est reliée par
connexion GPIB. Elle permet la lecture de la composante alternative ainsi que le pilotage
des convertisseurs U--1 du thermométre et du chauffage ainsi que de la bobine de champ

magnétique. Celle-ci permet d’atteindre un champ maximal de 700mT.

Le contréle automatique de la gamme de chauffage de la régulation n’a pas été installe
ici. Enfin, deux diodes téte-béche ont été soudées sur une des amenées de courant vers
le chauffage. Flles permettent d’éliminer d'éventuel courants parasites diis & des tensions
thernoélectriques. Le courant de chauflage n’est pas affecté car on se trouve lo de la

compliance de la source.

Une modification de ce schéma est en cours, avec notamment le pilotage de tous les
appareils. dont Punité de contrdle qui est gardée, par un ordinateur Macintosh G3. Cela
permettra we beaucoup plus grande souplesse — programmation de différents cvceles de
mesures, sauvegarde de tous les paramétres, interface graphique accessible au cours de la

mesure, ... -

5.6 Caractéristiques

5.6.1 Echauflement - Fuite thermique

La figure (5.12) montre 'auto-échauffement du thermométre a basse température. Ce
cas est le plus défavorable puisque Pimpédance est trés forte. Ainsi. un courant de 20 nA

devient trop important pour descendre en dessous de 300 mK. Il faut utiliser des courants
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Fic. 5.12 - Auto-échauffement de la membrane. Les cercles vides représentent la courbe d’ételonnage
mesurée avec le pont de mesure. Le courant d'injection est ajusté en fonction de lo température. Il est au
minimum de {0pA. Les croiz représentent lo courbe réolisée avec un courant constont de 20nA. Lencart
représente le ealewl de lo fuite thermique (voir tesie).

ausst faibles que 40 pA & 50 mK — utilisation d’un pont de mesure — pour procéder a
I'étalonnage. Or, pour procéder 4 une mesure de chaleur spécifique, il faut également
alimenter le chauffage, ce qui éléve Ia température continue. Si on cherche & mesurer
a basse tempcérature, il va falloir décroitre Vamplitude de ces courants de fagon a ne
pas trop chauffer. Mais le signal deviendra alors trop faible pour &tre mesuré. Pour un
thermometre d’impédance moins forte — typiquement quelques k§2 —, ce probléme demeure
mais de facon moins critigue. Les températures les plus basses autorisées par la dilution
ne sont néanmoins pas accessibles sur la membrane et 100 mI apparait comme une limite

difficilement franchissable avec cette technique.

Cet échauffement est di 4 la faible chaleur spécifique de la membrane ainsi qu’a la
faible conductivité thermique des 12 bras qui la relient au reste de la plaque de silicium.
Une évaluation de la conductance Kp a été faite autour de 4 K |160]. Elle montre que
la contribution principale provient des 300 A de platine déposés pour les connexions du
thermomeétre et du chauffage. La conductance caiculée a partir de la conductivité du platine
est alors de 107 W.K~!. Quand la température décroit, la contribution du silicium doit
chuter en 7% tandis que celle du platine seulement en 7. On s’attend donc aux alentours
de 300 mK & trouver une conductance de 107% a 107" W.K™!. Nous pouvouns 'évaluer
grace A la courbe (5.12). Si on se place & une température de consigne de 300mi comme
représentd dans Pencart. a température de la membrane est en fait 400mK. On peut alors

déterminer I\'p par la loi de Fourler

P RI* 10°(20.10"%)°

= = =410 WK™ 5.4
AT = AT 01 £107MWK (5.4)

I\'B —
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FIG. 5.13 — Plateauz adigbatiques. A gouche pour une membrane de silicium PT. On o divisé por lo
puissance de chauffage afin de metire les courbes & Uéchelle. Quand T déerolt, le plateaw se translate vers
les fuibles fréyuences. A droite pour une membrane de silicium P.

Cette conductance est trés nettement inférieure, de plus d’un ordre de grandeur, a celle
quion attendait en extrapolant les calculs & 4 K. Cette différence provient sans doute en
partie d’une plus faible conductivité thermique du platine présent en couche mince et non
niassif. Néanmoins, cela ne suffit pas a expliquer une telle différence. Le point a retendr est la
diminution de la conductance avec la température ainsi que celle de la chaleur spécifique de
la membrane qui vont accentuer nos problémes d'échaunffement. Pour aller plus loin, on peut
remarquer que Pétude de cette conductance en fonction de la température, en diminuant
ia taille des bras de maniére & observer des limites dans la conductivité thermique, est
un sujet d'étude trés intéressant. Ainsi, Schwab et collaborateurs [163] ont observé sur
une membrane de géométrie similaire mals de taille beaucoup plus petite - I'épaisseur
est. de 60nm et la largeur des bras est inférieure 4 200nm - Pexistence du quantum de

conductance thermique,

5.6.2 Fréquence de travail

Le moyen le plus simple de déterminer les conditions d’adiabaticité (4.17) est de tracer
expérimentalement ATw en fonction de w. Cette courbe doit présenter un plateau pour
lequel ATw devient indépendant de la fréquence. On se trouve alors dans les conditions
d'adiabaticité dans lesquelles toute la membrane vibre en pliase et toute la puissance
dissipée dans le chauffage sert & I'élévation de température du porte-échantillon et de
Iéchantillon. Ce platean peut &tre v comme le “cross over” entre un régime ol une partie
de la puissance ne va pas dans l'échantillon — c’est le régime basse {réquence — et un

régime ot oscillation de température décroit exponentiellement & cause de 'effet de peau
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~ c’est le régime haute fréquences. Dans les deux cas, la chaleur spécifique mesurée est
trop grande et ATw trop petit. On peut remarquer qu'un pseudo-platean est atteint siles
deux régimes se rencontrent méme en dehors de toute condition d’adiabaticité. Cela peut
arriver par exemple, dans le cas ou la conductance thermique interne de la membrane
n'est pas trés grande devant celle des bras. Un moyen simple de discriminer ce cas est
d’observer le déphasage entre 'excitation P, et la réponse Ty, Celui-ci est égal & —7/2

dans les conditions d’adiabaticité.

Nous avons choisi de montrer ici les courbes de plateaux car elles nous semblent plus
marquantes que les courbes de déphasage. Les plateaux correspondent a des conditions
d’adiabaticité. La figure de gauche de (5.13) représente les courbes mesurées a differentes
termpératures pour une membrane de silicium Pt AT étant directement proportionnelie
4 la puissance de chauffage, nous avons divisé par celle-ci afin de faire figurer sur le méme
graphe différentes températures. L'encart donne un grossissement des courbes. Ces courbes
sont tracées en fonction de la fréquence du courant — la fréquence moitie de 7. - On
observe que la fréquence de travail se situe autour de 10-20 Hz et qu’elle décroit avec la
température. A droite est représentée la méme courbe pour du silicium F. Nous n’avons pas
[ait de mesures avec ce type de membrane dans le réfrigérateur a dilution. La dépendance
en température dans la gamme du cryostat & hélium pompé est faible. Pour cela, nous ne
représentons que deux températures différentes. La fréquence de travail est ici beaucoup
plus grande et se situe aux alentours de 1500 Hz. Comme nous l'avons déja mentionné,
la présence de dopant limite le libre parcours moyen des phonons et ainsi la conductivité
thermique. La fréquence de travail est alors plus faible. Si on cherche a calculer a priori la
position des plateaux, un tel raisonnement est insuffisant et il faut prendre en compre la

couche de platine des amenées de courant.

Quand on augmente la fréquence des couplages capacitifs entre chanffage et thermo-
métre apparaissent. Ce phénoméne est négligeable dans le cas du silichium PT maix pent
devenir important dans le cas du silicium P. Enfin, les fréquences du courant multiples de

25 Hy doivent étre évitdes.

On remarque sur chacune des courbes que le domaine d’adiabaticite n'est pas trés
étendu. On ne pourra pas faire de véritable spectroscopie thermique — voir la fin du chapitre
4 -, De plus. le déplacement du plateau en fonction de la température va obliger & faire des
corrections pour la mesure de la chaleur spécifique en fonction de la tempéraiure. Ainsi,
dans le cas onl aucun phénomeéne physique dynamique n’intervient. on pourra simplement
faire varier la fréquence de maniére 4 étre toujours dans les conditions d’adiabaticité. Dans
le cas contraire, il fandra soit diminuer la gamme de températures sur laquelle se fait la

mesure, soit apporter des corrections a posteriori.

Enfin, la présence de échantilion modifie le plateau. Outre sa de chaleur spécifique,
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Fic. 5.14 — Chaleur spécifique en fonction de lo température d’une membrane vide en silicium dopé. Le
trait continu représente ajustement avec une loi en T + AT° prenant en compie un terme de phonon et
un terme électronigue.

sa conductivité interne ainsi que son lien thermique avec la membrane interviennent. En

régle générale, on observe un léger déplacement du plateau vers les basses fréquences.

5.6.3 Chaleur spécifique du porte-échantilion

Le porte-¢chantillon {membrane—+chauffage+thermométre) peut étre mesuré & vide.
Il constitue, avec éventuellement la graisse Aplezon utilisée pour coller le monocristal,
les addenda. Sa mesure peut se faire en modifiant la fréquence de mesure de facon a
toujours se trouver dans les conditions d’adiabaticité, puisqu’aucun phénomeéne physique
n'a lieu dans le porte-échantillon aux fréquences de mesure. On a représenté figure (5.14)
la courbe de chaleur spécifique en fonction de la température d’une membrane vide de
silicium P*. Cette membrane a une épaisseur relativement importante de 11.2 ym. Celle-
ci peut facilement étre diminuée de moitié et les valeurs de chaleur spécifique de méme. La
courbe en continue représente ajustement avec une loi prenant en compte un terme de
phonons et un terme électronique. On voit avec I'encart que cette loi 1'est pas bien suivie
et notamment aux alentours de 2 K. Cela peut étre dd & la présence d’une couche d’hélinm
adsorbée. Celle-ci cause de petits décalages sur la valeur absolue de la capacité calorifique
lors de cycles thermiques. On trouvera une discussion de ce phénomeéne dans [160|. La
difference entre la courbe expérimentale et 'ajustement n’est pas génante. On cherche en
effet ici & avolr une courbe d'étalonnage de la membrance vide afin de la soustraire aux
mesures avec échantillon. De plus, nous sommes plus intéressés par les variations de la

clialeur spécifique que par sa valeur absolue.

La contribution de la couche isolante de nitrure augmente quand la température dé-
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croft. Ainsi, la chaleur spécifique du nitrure varie en T avec un coefficient plus de 50 fois
plus important que celui du silicium dopé — [164] chap.4 p56 —. Quand la température
décroit, le terme en 7% du silicium diminue et il ne reste que ces termes linéaires. La
différence d'épaisseur, 10pum pour le silicium et 600 A pour le SizNy assure néanmoins
d’avoir une contribution du nitrure négligeable. Cela est rassurant car un amincissement
supplémentaire de la couche de nitrure n’est pas envisageable. Celle-ci se détériore an
cours de Putilisation du dispositif si bien que l'isolation électrique entre le chauffage et
le thermomeétre devient imparfaite. Ce phénoméne d’'usure deviendrait critique avec une

épaissenr de nitrure moindre.

La chaleur spécifique du silicium P est moindre, et le terme linéaire en T n’existe pas.
De plus. Putilisation de ce matériau ne nécessite pas emploi d'une couche isolante de
nitrure. On peut donc espérer des chaleurs spécifiques du porte-échantillon trés faibles 4
basse température — plusieurs ordres de grandeur inférieures & celle d'une membrane en
silicium PT —. Si le fait de travailler 4 haute fréquence n’est pas génant et qu’une chaleur

spécifique trés faible des addenda est recherchée, le silicium P doit étre préféré,

Enfin, il est possible de mesurer la chaleur spécifique du porte-échantillon en fonction
d'un champ magnétique appliqué. On peut alors observer de trés faibles variations sans étre
oéné par le terme de phonons. Une résolution AC/C < 1072 est atteinte qui correspond a
des variations de chaleur spécifique de Pordre du pJ/K 4 2 K. On pourra se reporter a [160]
pour un exemple de mesure & 4.55 K de la membrane vide qui permet de voir le splitting
de la bande de conduction électronique du chauffage et des fils en une bande spin-up et

une bande spin-down.

5.6.4  Conclusion : performaiices, lmitations

Les avantages du dispositif que nous venons de décrire sont nombreux. Les premiers

sont indépendants du porte-échantillon :

— La gamme de températures accessible est grande puisqu’elle va de 100mK & 20K.

+ Ou peut faire des mesures sous un champ magnétique. Sa direction est soit orthogo-
nale soit paralléle au plan de la membrane dans le cas du cryostat a Lélium pompé.
Dans le cas du réfrigérateur a dilution, un angle d’inclinaison quelconque peut étre
choisi avec une précision de 0.5 degré.

~+ Le principe de la mesure de chaleur spécifique alternative permet I'établissement d’un
régime permanent 1'utilisation d’une détection synchrone pour moyenner le signal.
Le déroulement d’une expérience est alors assez simple et I'obtention d’une courbe
peut étre rapide — elle reste limitée par les temps de thermalisation —.

&+ Cette technique permet la mesure d’une chaleur spécifique dépendante de la fré-

quence. Outre la statique, la dynamique du systéme est alors accessible. Clest elle
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qui nous a intéressés dans le travail présenté icl.

Mais les plus importants avantages découlent des performances du porte-échantillon

La faible chaleur spécifique de la membrane — figure (5.14) - autorise la mesure
d’échantillons de trés faible masse. Ceux-ci peuvent &tre des monocristaux d’une
masse aussi faible qu’un microgramme ou moins. ou de couches minces déposées.
La grande surface de la membrane et le bon état de surface du silicium qui la compose
permettent en effet de faire croitre directement des couches minces sur le porte-
échantillon. Outre la diminution des addenda, cela permet d’assurer un tres bon
contact thermique entre la membrane et Iéchantillon. Des mesures ont déja été
réalisées de cette fagon — sur des films supraconducteurs ainsi que des super-réseaux
[160].

La trés faible chaleur spécifique de la membrane ainsi que la position de I’échantillon
au niveau du thermométre — voir chapitre suivant — permettent de mesurer trés
précisément la température du monocristal. Celle-ci est en effet differente de celle de
consigne.

Cette mesure de la température peut se faire en fonction d'une rampe de champ
magnétique. On a donc une mesure originale de la dynamique d’un systéme magné-
tique. Elle permet par exemple de mesurer I'énergie dégagée par un processus de
retournement d’aimantation.

La trés grande résolution de la mesure — AC/C < 107° — qui permet de détecter
des variations de Pordre du pd/K autour de 2 K. Mais cette résoiution concerne
aussi Uexploration en température. Ainsi, la rapport de I'amplitude de Toscillation
de température sur la température contimue, T,./Ty., varie de 107% a 107°. Cela

permet la mesure d’anomalies trés fines.

Cependant des limitations existent. Certaines peuvent étre gommées, et ce travail est en

cours; d’autres, reliées 4 la technique et au porte-échantillon vont demeurer. Ces limitations

apparaissent surtout A basse température et certaines nous ont empéchés de procéder anx

expériences que nous souhaitions:

Si la magnétorésistance des thermométres de NbN est négligeables jusqua 1 I elle

peut, en revanche, s’avérer génante & plus basse température.

— La présence des courants de Foucault géne, nous I'avons vil. la mesure en fonction

d’une rampe de champ. Le travail pour améliorer ce point est en cours.

— L’échauflement de la membrane avec les courants de polarisation rend difficile la

mesure A trés basse température. Une possibilité pour résoudre ce probléme serait
peut-étre d’utiliser un thermométre & bruit. Celui-ci n'impliquerait plus existence

de conrants de polarisation. Resterait néanmoins I'échauffement continu produit par
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le chauffage.

. Commie nous l'avons vu dans le chapitre 4, Vintérét d’une spectroscopie thermique est

grand. Pour ce [aire, la plage de fréquences de mesure doit couvrir au moins quelques
décades. Or, comme le prouve la figure (5.13), ceci n'est pas le cas. Augmenter la
plage vers les basses fréquences semble possible en isolant encore plus la membrane,
mais on retrouve alors la limitation précédente. Par contre, extension vers les hautes
fréquences sera toujours limitée par la conductivité thermique de I'échantillon &
moins de changer de méthode de mesure pour, par exemple, la méthode 3w. Une
discussion de cette limitation a été faite a la fin du chapitre 4.

Enfin. ou peut noter gue la fabrication du porte-échantillon est longue et délicate. Ils
sont, de plus trés fragiles. On peut néanmoins remarquer que la duree du processus
a ote énormément réduite au cours des 3 années. Dans les meilleures conditions
batis de dépédt disponibles, salle blanche accessible, ... —, on peut espérer réaliser un
jeu de 6 membranes — un wafer comporte 8 plaquettes de 10*15mm et an moins deux

seront perdues — en 15 jours ce qui reste raisonnable.
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RESULTATS EXPERIMENTAUX - INTERPRETATION

Nous nous sommes intéressés au régime thermiquement activé de Veffet tunnel d’ai-
mantation, ¢’est & dire a I'influence des phonons sur le processus d’effet tunnel. Cette
dtude a été faite a travers des mesures de chaleur spécifique sur différents monocristaux
de Feg. Celles-ci ont été réalisées dans un cryostat & hélium pompé pour des températures
supérieures 4 1.4 K. Elles ont été complétées par des mesures de dégagement de chaleur

réalisées & plus basse température.

Les monocristaux de Feg utilisés sont trés petits; la détermination des deux paramétres
importants que sont Pangle que fait son axe de facile aimantation avec le champ magné-
tique — il va nous donner les champs longitudinaux et transverses que subit I'échantillon--
ainsi que sa masse est difficile. Ces parameétres peuvent étre obtenus & partir des diffe-
rentes mesures. mais il est indispensable de pouvoir les vérifier afin de juger de la validité
des calculs enfrepris. La connaissance de ces paramétres va nous permettre d'expliquer
qualitativement les mesures de chaleur spécifique en fonction du champ magnétique pour
différentes fréquences et températures, ainsi que celles en fonction de la températnre. Nous
présenterons ensuite un modeéle semi-quantitatif qui permet la description du comporte-
ment en terme de réduction d’une barriére effective d’énergie. Celui-ci présente des limites
que nous discuterons et qui seront étudiées dans le traitement quantitatil du clhiapitre

sulvant.

Deux anomalies présentes dans nos mesures restent cependant inexplicables si T'on
considére le Feg comme un systéme de spin S = 10 décrit par Phamiltonien {3.6G}. De
plus, une observation plus attentive de nos courbes semble indiquer la présence d autres
anomalies. Afin d’étudier leur origine, nous avons procédé a4 des mesures de dégagement
de chaleur & plus basse température. Elle permettent de dire que ces anomalies semblent

étre dues a des transitions ayant lieu vers le sommet de la barriére.

Enfin, une rapide interprétation des mesures en terme de couplage magnétocalorigue

sera donice.
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F1G. 6.1 - Position des azes de facile et difficile aimantation d’un monocristal de Feg. a est un ave
cristallographique, B est la projection de Uaxe facile sur le plan cristallographique 00 £ 1. L'angle entre
les deuwz vecteurs est o = 5.4 degreés.

6.1 Conditions de mesure

6.1.1 Axes magnétiques d'un monocristal

Les monocristaux de Feg se présentent sous forme de petites plaguettes. Leur plus
grande face est assez proche d'un parallélogramme tandis que leur tranche n'est pas droite
mais présente un biseau comme schématisé sur la figure (6.1). Ces deux caractéristiques
permettent de trouver leur orientation dans un champ magnétique. La figure {6.1) repre-
sente un tel monoceristal. La premiére remarque que 'on peut faire est que le plan 00+1 ne
contient pas axe facile. Ainsi, on ne pourra jamais &tre parfaitement aligné en orientant
le champ suivant ce plan. L’angle entre cet axe facile By et sa projection Bf dans ce plan
est & = 5.4 degrés. 1l fant ensuite déterminer la position de By dans ce plan, On s’aide
pour cela de axe cristallographique a. Celui-ci se trouve en repérant la tranche présentant
le biseau de telle maniére & avoir une situation comme représentée sur la figure. Lusuite,

1 se trouve en faisant une rotation de a de «y. Il est bien sar hors de question de trouver
précisément ~ au moment de Porientation. Par contre. une fois l'orientation faite, on peut
faire une photographie du cristal, optique ou au moyen d'un MEB suivant la dimensiow,
et trouver alors 'angle entre le champ magnétique et Uaxe de facile aimantation, Clest ce
que nous avons fait car Uorientation précise du cristal est difficile & réaliser a cause de la
. petite taille des cristaux et de la technique de positionnement utilisée. L’axe difficile Bp

est orthogonal & l'axe facile By. L'angle avec sa projection B, dans e plan 00+1 est égal
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4 o = 5.4 degrés. L'axe moyen est presque perpendiculaire & ce plan 0041 puisque l'angle

qu'il fait avec lui est égal & 84.6 degrés.

6.1.2 Echantillon - Orientation
6.1.2.1 Clollage de 'échantillon

Le processus de collage de monocristaux a été deécrit dans [160] ot nous allons en
rappeler les principales caractéristiques utiles & la discussion. Cette étape se déroule sous
la binoculaire de la microsoudeuse. On fait fondre un peu de graisse Apiezon afin de la
rendre liquide. On y trempe le fil de la microsoudeuse et on prend I’échantillon avec la
pointe du fil. On le dépose ensuite sur la membrane en le pressant un peu avec le fil, le bris
de la membrane lors de cette étape étant évité par Pemploi d'un support spécifique pour
Pensemble porte-échantillon/disque porteur. L’orientation du cristal se fait cn essayant
de le faire tourner au moyen du fil de la microsoudeuse en le tirant et le poussant. Le
jugement de P'angle se fait sous la binoculaire sans mesure et on comprend alors qu’une
parfaite orientation soit impossible 4 obtenir. En refroidissant, la graisse se solidific et le

cristal est collé.

On peut remarquer que ce probléme d’orientation ne se posait pas avec un autre almant
moléculaire : Mnys. De nombreuses équipes ont orienté ces échantiilons en les soumettant
4 un fort champ magnétique pendant plusieurs heures. Ainsi, pour observer Peffet tunnel
résonant. Friedman et collaborateurs [24] ont mélangé de la poudre de Mny, avec du
Stveast 1266 et Pont sonmis & 5.5 T 4 300 K. A une telle température. le composd est
paramagnétique. L'orientation est néanmoins faisable dans le cas du Mo grace 4 la forme
de batonnet des cristaux. Cela ne semble plus possible avec les cristaux de Feg qui ont
une forme de plaquette. Certains groupes rapportent néanmoins avoir utilisé une telle
technique avec succés comme [165]. Ceci semble étrange et a été critigneé |166]. N avant
ancune confiance dans cette technique, nous avons préféré orienter nos échantillons comme

expligué précédemment.

Le monocrisial est placé en face arriere de la membratie 4 la verticale du thernmometre,
comme représenté sur la photographie de gauche de la figure (6.2). Cette position permet
une mesure de la température réelle de I'échantillon. On peut remarquer la difference de
taille entre le porte-échantillon et le cristal. Malgré cela, la mesure de ce dernier est assez

facile grice a la faible chaleur spécifique du silicium monocristallin & basse température.

6.1.2.2 Orientation de échantillon

I’angle @ entre 'axe facile et le champ magnétique H est un parametre important. Il fixe

la position des champs de résonance — H cosé - et, le splitting tunnel érant trés sensible
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F1a. 6.2 — Photographies électroniques a deua grandissements différents. Celle de gauche montre la pesition
de Uéchantillon ¢ la verticale du thermométre. Celle de droite donne Uorientation du cristal par rapport au
champ magnétique. Pour ce monocristal, que nous nommerons Feg dans la suite, Vangle est de 40 degrés.

4 Pintensité du champ magnétique transverse, il influe aussi sur la probabilité tunnel.
Comme nous allons le voir dans la suite, il peut &tre déterminé & partir des courbes de
chaleur spécifique. Une évaluation grossiére de cet angle peut aussi se faire a partir de
photographies électroniques prises au MEB. Cela permet de juger de la validité de la
détermination. Cette étape est importante. Ainsi, comme nous allons le voir dans la suite,
nous observons sur nos mesures des anomalies pour des champs hors résonance. Mais pour

atre sir que ces champs sont hors résonance, il faut étre str de l'orientation du cristal.

La photographie de droite de la figure (6.2) montre le principe de mesire de Fangle
d’orientation entre le champ magnétique et la projection de 'axe facile dans le plan 00 = 1.
Le cristal étant collé sur la membrane et le champ magnétique ne pouvant étre que paralléle
ou orthogonal au plan de la membrane — dans le cas du cryostat & hélium pompé -, il y a
toujonrs Pangle v = 5.4 degrés a prendre en compte. Avec la photographie, on mesure cet
angle comme représenté sur la figure (6.2) grace & un rapporteur. Nous avons trouvé pour

ce monocristal, que nous nommerons Fel dans la suite, 40 degrés.

6.1.2.3 Masse de I'échantillon

Un autre paramétre important est la masse de I'échantillon. Non seulement elle permet
de revenir a la grandeur massique mais elle intervient aussi dans les calenls. Ainsi, toutes
les grandeurs que l'on calculera dans la suite sont des grandeurs molaires. Il nous faut
donce connaitre la masse pour revenir aux courbes mesurées afin de comparer simulation et
expérience. La mesure directe de cette masse — de I'ordre de 10 & 0.3 ug — est impossible.
Elle est obtenue par le calcul mais doit étre vérifiée par aillenrs. méme de fagon grossiere.
de facon a juger de la validité du calcul. Cela est possible par la mesure des dimensions du
- cristal et la connaissance de la densité du Feg: p = 1.92g.cm™*. Les photographies de la
figure (6.3) permettent la mesure des dimensions de Fe§. Celle de la hauteur est entachée
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FIG. 6.3 — Photographies électroniques du cristol Fe§. Celle de gauche est prise orthogonalement au plon
00 £ 1 et donne la largeur et la longuenr du crystal. Celle de drotte est prise avec une inclinaison de 73
degrés et permet évaluation de I'épaisscur.

de plus d’incertitudes car la photographie n’est pas prise orthogonalement a la tranche.

On trouve alors pour le Fe§ une masse de 1.4 ug

6.1.3 Fréquence de travail

Les mesures de chaleur spécifique présentées dans ce chapitre pour des températures de
1.5 K a 10 Kont été réalisées dans le cryostat & hélium pompé. Le réfrigérateur a dilution
a 6té surtout utilisé pour mesurer la température en fonction d’'une rampe de champ
magnétique comme nous le verrons dans la suite. Il n’a que peu servi aux mesures de
chaleur spécifique car le temps de relaxation de I'aimantation dans Feg décroit quasiment
exponentiellement avec la température — jusqu'a la température de passage au régime
quantique pur: 360 mK a champ transverse nul - La fréquence du phénomene physique

devient alors trés éloignée de la fréquence de travail donnée par le plateau adiabatigne.

Les courbes de la figure (6.4) présentent un exemple de courbes de plateau adiabatique
réalisées pour un méme échantillon de Feg. La grandeur ici en abscisse est la fréquence du
courant qui passe dans le chauffage. C’est donc la moitié de la fréquence de 'oscillation de
température. On remarque que la position du plateau se déplace vers les basses fréquences
quand la température décroit. Cette dépendance en température est faible si I'on reste
dans la gamme de température 1.5 K-10 K mais devient importante guand la température
descend en dessous de 1.5 K. Elle doit néanmoins étre corrigée dans toute la gamme si 'on
veut faire des mesures de chaleur spécifique en fonction de la température. Enfin, cette
dépendance faible, trés loin d’étre exponentielle, explique le désaccord qui apparait entre

le taux de transition dans le Feg et la fréquence de travail quand la température diminue.

La position du plateau ne varie que trés peu avec le champ magnétique comme cn
témoigne la figure (6.5). La variation de 'amplitude de la courbe est normale. Elle est due

a la variation de la chaleur spécifique avec le champ magnétique.
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Fia. 6.4 — Plateauz adicbatiques pour le méme monocristal de Feg et des températures différentes. Les
courbes de gauche ont été réulisées avec la méme puissance de chauffage — on a done pu tracer directement
ATw - mais pas les courbes de droite. On o donc tracé (ATw)/Py afin de pouvoir les comparer. Les
températures des courbes de gouche sont des températures de consigne de la ligne de base tandis que celles
de droite sont mesurées. Liinsert montre un grandissement de la zone entourée.
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FlG. 6.5 - Plateau adicbatiques pour différents champs magnétiques. L'amplitude des courbes est différente
cur lo chaleur spécifique varie mais lo position du platecu est five. L'insert montre un grandissement de
lo zone entourde.
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Pour conclure ce paragraphe, on peut noter que les porte-échantillons utilisés ici sont
en silicium P ce qui explique que la fréquence de travail se situe autour de 10-20 Hz.
(est donc un domaine différent de celui qui a été étudié par Fominaya ct collaborateurs
[1671.

6.2 Chaleur spécifique en fonction du champ magnétique

Deux mesures différentes de chaleur spécifique peuvent étre réalisées: a 'équilibre et
hors-équilibre. Dans le premier cas, on attend 1'équilibre thermique aprés chaque change-
ment de champ. On mesure donc une fonction de réponse linéaire 4 une excitation, et la
courbe obtenue doit &tre indépendante de I’histoire de I’échantillon. On contréle ceci en
regardant si la courbe obtenue est symétrique. Dans le second cas, on procede & la mesure
en appliquant une rampe de champ magnétique. La courbe n’est alors plus symétrique.

Les mesures présentées dans cette partie sont faites & I"équilibre.

Leur principe est simple: aprés avoir changé le champ magnétique, on alimente le
chauffage avec le courant alternatif et on attend que le signal de la détection synchrone se
stabilise. Le temps typique d’attente est de une minute pour des températures supérieures
4 1.5 K. C'est suffisant pour que Péquilibre thermique se soit réalisé. On mesure alors 'am-
plitude de I'oscillation de température ainsi que son déphasage par rapport & Uexcitation
- le courant dans le chauffage — Ce déphasage peut avolr de nombreuses antres origines
que celle thermique de I’échantillon. Ainsi, le circuit électrique de mesure peut donner une
contribution. Néanmoins, les composantes autres que celle de Péchantillon sont insensibles
au champ magnétique. On peut alors mesurer les variations de ce déphasage. [l faudra
trouver l'origine si 'on veut calculer la partie réelle et la partie imaginaire! de la chaleur

spécifique complexe.

6.2.1 Mesures pour différentes fréquences

La figure (6.6) montre des mesures de chaleur spécifique en fonction d’un champ ma-
gnétique appliqué. Elles ont été réalisées sur le méme échantillon de Feg, & la méme tem-
pérature T = 1.94 K mais pour différentes fréquences d’oscillation de température. Toutes
ces courbes ont été translatées pour avoir la méme valeur & champ nul, en prenant pour

référence celle & 16.64 Hz.

La premiére remarque sur ces courbes est la remontée de la chaleur spécifique a fort

champ - positif et négatif — quand la fréquence angmente. Oun la voit apparaitre sur les

1. Lz mesure du déphasage n’a pas contre pas été réalisée pour les courbes de chaleur spécifique en fone-
tion de la température. Les constantes diélectriques intervenant dans la partie électrique de ce déphasage

variant avec la température, il devient trés difficile de séparer les différents apports.




116 6 RESULTATS EXPERIMENTAUX - INTERPRETATION

AR B S AE 114 10F ey —
1310% | ' : : ] :
] i1 IR
ARERTvi W S S e
o -8 | - L E : ; E : E
% 12107 b 19100 £SO VO SV A
g =2 3 Porl——5128Hz]|!
35 @ V| ——60.24 Hz |
= Z 108 10° Lil—meegazHz| ]
£ 1110 T o 7 il
&, | ‘8 o Vo
N @ A Py
5 s l g 1.06 108 [ . 4 i
[ . H = I . v
" ¥ v
g 10 S R YT 15
——i=16.64Hz 1.0410°% Lo o 5 T N 2 S i
——1=10.48Hz . i : .
——{=5.6Hz r H v I
910 L o L f eme———, L 1.02 107"
-1 -0.5 o 0.5 1 -1 -0.5 0 0.5 1
Champ magnétigue (T) Champ magnétique (T)

Fia. 6.6 — Mesures de chaleur spécifigue pour différentes fréguences. La température de mesure est de
1.94 K. Les remontées pour les fortes amplitudes de champ des courbes de droite sont dues a la sortie du
plateay adichatique. Les fréquences indiquées sont celles de Uoscillation de température.

courbes de gauche et elle devient trés marquée sur celles de droite. Cetfe déformation
est due & une sortie des conditions de guasi-adiabaticité. Comme nous avons vu daus le
chapitre 4, des corrections sont possibles si la fréquence de travail est inféricure a celles
du platean adiabatique. Par contre, si elle est supérieure, cela n’est pas possible et on ne
pourra pas accéder A des renseignements gquantitatifs. Mais observation d'anomalies et

de leur évolution est possible.

Eu oubliant done ces déformations & fort champ magnétique, on remarque sur nos me-
sures des anomalies symétriques par rapport & H = 0. Elles sont nommeées I, /1 et 111 sur
la figure (6.6}, Leur position est: I — 0.27T, 11 — 0.39T et 111 — 0.537T. Ces ano-
malies ont une trés faible amplitude & forte fréquence. Le pic [T est ainsi presque invisible
A 68.12 Hz tandis que les deux autres sont trés petits. Quand la fréquence diminue, 1/ ap-
parait et Pamplitude de T et I7] augmente de plus en plus. Ces trois anomalies sont. ainsi
parfaitement visibles et découplées a 16.64 Hz. Puis, quand la fréquence diminue encore,
ces trois anomalies se fondent dans un trés large pic dont la position est indépendante de

la fréquence quand on diminue encore celle-ci.

La premiére idée est de dire que ces anomalies correspondent toutes aux champs de
résonance. Si une telle analyse était exacte, cela signifierait que Fanomalie correspondant
a la premiére résonance est absente. En cffet, cette premicre résonance se trouve & un
champ longitudinal autour de 0.2 T, la seconde autour de 0.4 T' et aucun angle ne permet
de revenir 4 0.27 T et 0.39 T. De plus, méme en acceptant le fait que la premicre résonance
soit invisible. cos valewrs de champs ne correspondent pas exactement a des champs de
résonance quel que soit Pangle utilisé. Par contre, si U'on identific [ & la premiére réso-

nance, /77 se trouve bien & la seconde résonance. Cela nous donne un échantillon orienté



6.2 Chaleur spécifique en fonction du champ magnétique 117

110" 1610%
8.510° 1.510%

910° £ 1.410°
B E 2.3
53.510‘-‘ L 1310
P 2
%)' 8 & 2100 P
S Bi0® | 3 1210° g
(5] =
2 (53
& -
L TS0 oo P & 11100
2 5
B 2
5 710° E 40T Lt

: &) -
6510% Foa® . i [—o—Tmes=i 46K  —w—Tmes=172K] i ~“ "
i | —a—Tmes=1.80K —— Tmse1. 79K 910
{ | ~e—Tmes=1 84K H H H H H H
610° H r y T i 840° i i i i i
-1.2 -0.8 -0.4 0 04 0.8 1.2 -1.2 -0.8 -0.4 0 04 0.8 1.2
Champ magnétique (T} Champ magnétique (T)

Fia. 6.7 — Mesures de chaleur spécifigue pour différentes températures. La fréquence de [Uoscillalion de
température est lo méme pour toutes les courbes: 16.64 Hz. Les températures indiguées de Ddehantillon
sont mesurées.

avec un angle entre son axe facile et le champ magnétique de 40 degrés. Cet échantillon
est Fe? présenté dans la partie 6.1.2.2. Or, la détermination faite de I'angle a partir des
photographies MEB est justement de 40 degrés. Cette analyse semble donc correcte mais
elle implique Papparition d’une anomalie supplémentaire qui ne correspond pas & un effet

tunnel résonant.

6.2.2 Mesures pour différentes températures

La figure (6.7) montre des mesures de chaleur spécifique réalisées pour différentes tem-
pératures et une méme fréquence de l'oscillation de température égale & 16.64 Hz. Elles
ont été réalisées sur le méme échantillon Fef que celul utilisé pour les mesures présentées
figure {6.6) mais cette fois-ci dans les conditions d’adiabaticité. On pourra ainsi faire une
étude guantitative. On remarque d’ailleurs que n'apparaissent plus les déformations de la

courbe & fort champ magnétique.

Ou retrouve sur ces courbes les anomalies I 17 et T77. Lamplitude de colles-ci ost tres
faible a hasse température et a 1AL K, I w'existe pas, Quand on augmente la température,
IT apparait et les trois grandissent. Ensuite, elles se fondent toutes dans une large anomalie
qui n'a plus de structure quand la température augmente encore comme le montre la figure
(6.13). Celle-ci se déplace vers les forts champs magnétiques quand la température continue
de s’élever. Ces anomalies sont aux mémes champs que celles des courbes de la figure (6.6)
ce qui est rassurant car I'échantillon est le méme. Avant de passer & une interprétation
qualitative des anomalies que nous avons reconnues étre aux champs de résonance. nous
allons chercher a savoir s1 7 est blen dit an Feg. Pour cela. nous avons mesnre un autro
échantillon orienté différemment afin de savoir si cette anomalie se déplagait comme les

autres avec le cosinus de P'angle entre le champ magnétique et 1'axe facile d’aimantation.
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F1G. 6.8 ~ Mesure de chaleur spécifique réalisée ¢ 2.1/ K avec une fréquence de Uoscillation de température
égale & 42 Hz. L'ungle entre le champ magnétique et Uaze de facile aimontelion est de 15 degrés. Le
grossissement du pic I1 en insert montre que celui-ci est en fait composé de trois anomalies distinctes.

Une courbe de chaleur spécifique en fonction du champ magnétique est représentée sur la
figure (6.8). La mesure a été réalisée & 2.14 K et la fréquence de l'oscillation de température
est de 42 Hz. Le pas en champ magnétique a été pris beaucoup plus faible que pour les
courbes de la figure (6.7) afin de voir les détails des anomalies observees. Afin de juger
de leur validité. on contréle que la structure de ces pics est bien symétrique par rapport
au champ magnétique. C'est bien le cas ici et le grossissement montre que le pic /] a
en fait une riche sous-structure puisque 3 pics le composent réellement. De plus, il s'est
bien déplacé avec le cosinus de I'angle entre Paxe facile et la champ gue nous estimons
ici a 15 degrés grace & la position des premiére et seconde résouances, respectivement a
+0.217 et +0.427T. Cette anomalie est donc bien reliée au champ longitudinal appliqué

a I'échantillon et est bien due a I’échantillon.

6.2.3 Interprétation qualitative

Avant de chercher Porigine de cette nouvelle anomalie, nous allons nous intéresser a
celles qui apparaissent aux champs de résonance afin d’en donner une premiere mterpre-
tation qualitative. Pour cela, nous allons revenir & I'image simple des niveaux d'énergic

répartis sur une parabole?.

Pour se retourner. 'aimantation de la molécule a deux possibilités: retournement par

~activation thermique au dessus de la barriére — le temps caractéristique est Typermique -

2 Nous avons vu dans les parties 3.1.3.4 et 3.1.3.5 les limites de cette vision.
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Fia. 6.9 — Interprétation quelitative de Ueffet tunnel avec lo représentation en parabole des dneryies. Duns
le tégime wnilatéral, aucune transition entre puits n'e le temps de se fuire. Dans le végine bilutéral, elies
se font toutes, tandis qu’entre les dewt, une transition n'est possible gu'ows champs de vésononce, par effet
tunnel.

., ou retournement & travers la barriére par effet tunnel — le temps caractéristique est
Tiummel — O va comparer ces temps avec la période de l'oscillation de température. Quand
celle-ci est trés petite devant Tirermigue €0 Trunnei, 1€ SPin n'a pas assez de temps pour se
retourner, 'oscillation est trop rapide. L’aimantation ne peut pas alors se reuverser ct
le systéme apparait comme composé de deux puits séparés et isolés 'un de Fauntre. Les
transitions intra-puits trés rapides — de l'ordre de 10 7s - ont lien mais pas celles inter-
puits. On nommera ce régime le régime unilatéral. Dans autre limite ou la piriode est
tros grande devant les deux temps de transition, on laisse au cours d'une période tout
le temps nécessaire au systéme pour effectuer toutes les transitions possibles v compris
inter-puits. Le systéme apparait comme un systéme de 21 états d’énergie sans barricre.
C’est le régime thermodynamique ou bilatéral. La chaleur spécifigue de ce régime est une
anomalie Schottky généralisée prenant en compte les 21 états. Entre ces deux Himtes. Ia
période de loscillation de température est trés petite devant Tipermigue €0 108 transitions
d'un puits & lautre ne peuvent pas se faire en général. Néanmoins, il existe des valeurs
particuliéres du champ magnétique, les champs de résonance, pour lesquelles deux états de
part et d’autre de la barriére ont la méme énergie au splitting tunnel prés, L'effet tunnel &
travers la barriére d’énergie est alors possible. Le temps caractéristique de ce phénoméne

Teunmel €8T du méme ordre de grandeur que la période de 'oscillation de température et le
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FIg. 6.10 — Mesures de déphasage réalisées ¢ 2.09 K sur le méme échantillon avec la méme fréquence de
Voscillation de température {2 Hz. A gauche on a tracé la norme de la chaleur spécifique pour comparaison.
A droite, on o fait un grossissement sur la zone des anomalies afin de comparer le comportement pour
différentes températures.

retournement peut avoir lieu. Le systéme a donc, pour ces valeurs du champ magnétique,
une excitation supplémentaire possible, et on obtient un pic dans la chaleur spécifique.

Cette interprétation est résumée sur la figure (6.9).

Dans une telle explication. les pics observés sont diis A une nouvelle excitation accessible
au systéme. Celle-ci nest possible qu’aux champs de résonance par effet tunnel a travers
la barriere. On voit ainsi que Pexplication des anomalies supplémentaires ne peut pas étre

cherchée dans cette voie.

6.2.4 Mesures du déphasage

La chaleur spécifique alternative peut €tre, comme nous I’avons discuté au cours du
chapitre 4, définie comme une fonction de réponse a 'image d’autres grandewurs mesurées
expérimentalement comme la susceptibilité alternative. (C’est donc une grandeur a deux
composantes: les parties réelle et imaginaire ou la norme et la. phase. L'extraction des
parties réelle et imaginaire nécessite de connaitre l'origine du déphasage. Or. celle-ci dé-
pendant de la température et de la fréquence a travers la composante électrique, semble
difficile a trouver de prime abord. Par contre, on peut mesurer la variation de ce déphasage

® en fonction du champ magnétique.
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Cest ce que montre la figure {6.10). Toutes ces mesures ont ét¢ effectuées sur le méme
échantillon ayant un angle de 15 degrés entre son axe facile et le champ magnétique appli-
qué, et a la méme frequence de oscillation de tempeérature de 42 Hz. Ou a représenté a
gauche sur le méme graphique la chaleur spécifique en norme et la variation du déphasage
pour une température mesurée de I'échantillon de 2.09 K. On remarque plusieurs choses:
tout d’abord, la variation du déphasage est trés faible puisque 'amplitude totale n’est que
de 0.07 rad soit 4 degrés. Ensuite, si I'on ne s’intéresse qu’aux anomalies correspeudant
aux résonances, on observe que si le pic vers 0.2 T est bien reproduit daus le déphasage
— traits pointiliés serrés —, celul & £:0.4 T est remplacé par un creux — trait en pointillés
larges — Celui & —0.6 T que P'on ne devine que sur la courbe de déphasage semble étre lui
aussi un creux. On a représenté sur la figure de droite la variation de ce comportement en
fonction de la température en gardant toujours la méme fréquence de travail. On observe
tout d’abord que I'ordonnée & Vorigine de ce déphasage varie de fagon non-monotone avec
la température. Si elles apparaissent les unes en dessus des autres & mesure que la tem-
pérature augmente, il n’en est pas de méme pour celle & 3.06 K. Cela n’est qu'un détail
sans importance simplement dit a la périodicité de la phase qui est déterminée expéri-
mentalement en faisant I’ arctan du rapport des parties imaginaire sur réelle mesurées. Ce
qui est plus intéressant est le comportement des anomalies dans la phase. On a gardé les
mémes traits pointilles que dans le graphique de gauche. On voit que I’anomalie vers £0.4
T passe de creux a pic quand la température décroit tandis que celle vers 4+0.2 T qui était
un pic se voit remplacée par un creux & pius haute température. Pour cette température,
Panomalie a +0.4 T a quasiment disparu conformément au fait que 'on se rapproche pour

ce champ du régime thermodynamique — cf figure (6.7) —

La partie imaginaire x” de la susceptibilité magnétique présente cn général des plcs
mais peut aussi présenter des creux comme celles.de Gomes et al. sur le Fey 93] De
plus, comme on le verra dans la suite dans les parties consacrées aux interprétations semi-
quantitative et quantitative, ce comportement se retrouve dans les courbes calculées. On
peut en donner une interprétation physique. On travaille ici a fréquence fixe et ou se place
A un champ de résonance. Si le temps caractéristique de passage d’'un puits & l'autre est
treés rapide, on aura une perte de retard de la réponse, ¢'est & dire une chute dans le
déphasage. Par contre, si le temps caractéristique est lent devant la période de 1'oscillation
de température. on aura une excitation supplémentaire qui “prend du temps a loscillation”
done la retarde un peu plus. En résumé, on s’attend donc 4 un creux ¢uand wr < 1 et A
un pic quand wr > 1. Comme on I'a vu, 7 décroit quand la température augmente. On
s'attend donc 4 voir un passage de creux a pic quand on décroit la température. C’est blen
ce quon observe sur la figure (6.10). Les mesures de la variation du déphasage en fonction
du champ magnétique permettent donc, nou seulement de voir une signature de effet
tunnel résonant, mais aussi d’accéder directement 4 des informations sur la dynamique de

Véchantillon : savoir si on a wr < 1 ou wr > 1. Nous avons essayé par ce biais de trouver
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le temps de transition par le passage du creux au pic mais ceci n'est pas concluant: le
critore de passage est difficile & définir proprement et nous ne disposons pas d'uunc plage

de fréquences assez grande pour avoir, & température fixée, wr = L.

Une derniére remarque est que la mesure du déphasage semble plus sensible que celle
de la norme de la chaleur spécifique. Ainsi, des pics continuent & étre visibles dans les
premiéres quand les secondes montrent un comportement trés proche de bilatéral, ou
unilatéral. Néanmoins, toutes les études quantitatives que nous avons faites l'ont été sur

la norme de la chaleur spécifique pour des raisous que nous allons voir dans la suite.

6.3 Chaleur spécifique en fonction de la température

Le processus de la mesure est semblable a celui employé pour les courbes en fonction
du champ magnétique: on fait des pas de température et on attend aprés chague pas
que le systéme se thermalise de fagon a faire la mesure & I’équilibre. On controle ceci
en comparant les mesures faites pour une température croissante ou décroissante. Elles

doivent é&tre identiques.

6.3.1 Correction au plateau adiabatique

Comme nous 'avons vu dans le paragraphe 6.1.3, la fréquence de travail varie avec la
température et ce d’autant plus que cette derniére décroit. Des corrections sont a priorl
possibles si l'on se situe & plus basse fréquence que le plateau car, dans ce domaine,
nne partie de la puissance de chauffage que lon envole est perdue dans le bain. II suffit
donc de counaitre la partie qui va dans Péchantillon et, par une simple opération de
proportionnalité, on retrouve la bonne valeur absolue de la chaleur spécifique — cf chapitre
4 — Ce coefficient de proportionnalité est directement donné par les courbes de platean.
Il suffit de prendre le coefficient multiplicatif qui permet de passer de la valeny de {7 la
frequence considérée a celle sur le plateaun. Il faut néanmoins nuancer ce propos dans le cas
ofl la chaleur spécifique dépend trés sensiblement de la fréquence et que Fon se trouve Join
du plateau. Ainsi, quand on trace ATw en fonction de la fréquence, la valeur en ordonuce
dépend bien sir des conditions d’adiabaticité mais aussi de la valeur de la chaleur spécifique
de Péchantillon. Quand on procéde & la simple opération de multiplication décrite ci-
dessus, on sous-entend que la valeur de ' est la méme & ces deux fréguences. Cela n’est
valable que si Pon a une indépendance vis & vis de la fréquence ou que la dépendance
est faible et que I'on est proche du platean. Mais cela devient totalement faux dans les
autres cas. Le paragraphe précédent vient de nous montrer que le phénoméne physique
. qui nous intéresse est dynamique et que le temps caractéristique varie trés fortement avec

la température - par exemple exponenticllement dans le cas d'une activation thermique
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F1G. 6.11 — Mesures de chaleur spécifique en fonction de la température. A gauche est représentée une me-
sure effectude ¢ champ nul tandis qu’d droite se trouvent deux mesures effectuées & deus champs différents.
Les anomalies qui sont visibles sur les courbes de droite sont dues au porte-échantillon.

—. 1l s’en suit que la chaleur spécifique est trés sensible a la fréquence dans les gammes de
températures et de fréquences qui nous intéressent. Une correction des courbes en fonction
de la température parait donc difficile & mettre en oeuvre aux basses temperatures pour
lesquelies le déplacement du plateau est grand. Nous allons montrer dans ce paragraphe
les mesures faites dans la méme gamme de températures que celles en fonction du champ
magnétique du paragraphe précédent. Le déplacement du plateaun dans cette gamme est

trés faible et on peut procéder & des corrections.

6.3.2 Mesures “brutes”

On a représenté figure (6.11) le résultat de mesures de chaleur spécifique en fonction de
la tempeérature. A gauche se trouve le résultat d’une mesure & champ appliqué nul tandis
que l'on a représenté & droite ceux pour des champs de 0 T et 0.115 T Les anomalies qui
sont bien visibles sur les courbes de droite sont dues & des transitions du NbTi dans le

porte-échantillon.
La chaleur spécifique que 1'on mesure est la somme de différentes contributions
Cmes = Cporte—écha,miilon + Cgraisse + Oéchantiiion
- Cpm‘te—échu.n,tilion + Cgru,isse =+ Cph. + C‘mu.gn.
avec

— Chorte—échantition €5t 1a chaleur spécifique dn porte-échantillon : membrane — éléments

électriques. Elle est mesurée.
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= Cyraisse €8t la chaleur spécifique de la graisse Apiezon utilisée. On peut estimer la
masse que 'on a employée et soustraire cette contribution en fonction de la tempé-
rature: soit en faisant 'hypothése d’une loi en 79, soit en prenant les valeurs de la
chaleur spécifique de la graisse en fonction de la température dans la littérature.

~ Cyn., la chaleur spécifique des phonons, nous permet de connaitre la température de
Debye du Feg en ajustant la mesure & une loi en 7. On peut trouver une mesure
de cette température de Debye dans [93, 94|. Nous n’avons pas effectué une telle
estimation car nous avons jugé notre plage de températures — 1.5 K 4 8 K — trop
faible pour qu'un ajustement par une ioi en 7 soit digne de confiance.

— Chuagn. €st la chaleur spécifique magnétique de I’échantillon. C’est elle qui nous a
intéressés le plus ici car elle nous donne la dépendance en température de I'effet
tunnel dans le régime thermiquement activé — on la comparera dans le chapitre
suivant aux résultats de calculs — Nous allons voir dans la partie suivante comment

s’obtient cette contribution.

6.3.3 Chaleur spécifique magnétique

A champ magnétique nul, le systéme constitué par les 21 états magnétiques est parfai-
tement symétrigue par rapport & la barriére d’énergie. La chaleur spécifique est la méme
que l'on considére 'ensemble des 21 états sans barriére d’énergie — chaleur spécifique de ce
régime bilatéral: Cyy —, un systéme de deux puits isolés sans transfert — chaleur spécifique
de ce régime unilatéral: Cy,; — ou le méme systéme de deux puits auquel on rajoute la
possibilité d’excitations & travers la barriére: C'(H = 0,w). Si on veut s’en convaincre
par le calcul, on peut prendre les expressions de Cy; (A.42) et Cyyy (A.41) données par le

calcul de Vannexe A.2

1 ] 2T [UH(TO] + 2 [U(To)]

C?.L'rl'.i — ;kBﬁg Z e\(p ,BOE’J’]’L) _kB,BOZ 0 [ ( 0)] . 0 [ ( 0)] (61)
0 0
1 ] , ,

Coy = —kplt Z B2 exp(—BoEw)| + ks (U(TH)] (6.2)
29

avec zy, 7o » %45, U, Uy » Up définis dans 'annexe A.2.
A champ magnétique nul, UU"' = U, = Uy, si bien qu’avec b zy = zp, ol trouve bien

Ciit = Cluns. L'expression {A.43) dounant la chaleur spécifique en fonction de la fréquence

prouve alors que Cy; = Cup = Clw) quelle que soit la pulsation w.
En appelant Coge. = Cporte—échantition + Cyraisse 1a chaleur spécifique des addenda, on a
Cmes(H: T) = Gadd. (Ha T) + Cph. (H, T) + Cmagn. (H: T)

~3 Cadd.(T) + Oph.(T) + Cmagn.(Hu T)
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FIG. 6.12 — Chaleur spécifique magnétique & deuz champs mugnétiques appliqués différents: 0.2156'T 4
gauche et 0.424 T & droite. Les anomalies sur la courbe de gauche vers 3.7 K et 4.5 K sont dues au
porte-échantillon. Elles ont été dtées de lo courbe de droite. On o représenté sur ces deuz graphes les
chaleurs spécifiques unilatérale et bilatérale calculées. L’angle entre laze facile de I'échantillon et le champ
magnétique est de 15 degrés.

En négligeant la dépendance en fonction du champ magnétique de la chaleur spécifique

du thermométre et du chauffage placés sur le porte-échantillon. De plus,

Cme.s‘(o-. T) = C&dd- (T) + Cﬁh(T) + Cmagn'(O’T)
e
C[,-,;;(O, T) — Cu.n.i(o' T)

On en déduit alors Pexpression de la chaleur spécifique mesurée

Cmagn. (H: T) — Cmes(Ha T) - Cmr:.s (0 T) + Cbil(01 T) (63)

On a utilisé cette formule (6.3) afin de calculer les chaleurs spécifiques magnétiques a
différents champs. Un exemple de résultats que nous avons obtenus est représenté figure
(6.12). La courbe de gauche provient de mesures sous un champ appliqué de 0.215 T tandis
que pour celle de droite, le champ est de 0.424 T. Les anomalies qui apparaissent sur la
courbe de gauche pour 3.7 K et 4.5 K sont dues au porte-échantillon, elles ont été Gtées de
celle de droite. Nous avons représenté sur chacune de ces courbes les chaleurs spécifiques
unilatérale et bilatérale calculdes. La facon dont est fait ce calcul sera expliquée dans les

deux parties suivantes.

Le comportement de ces courbes est conforme a I'explication donnée dans le paragraphe
6.2.3. Nous travaillons ici a une fréquence fixée de l'oscillation de température de 42 Hz.
Quand la température est haute - supéricure a 3.5 K par exemple pour ces courbes -,
le temps de transition d'un puits & l'autre est trés rapide et beaucoup plus rapide que

la période de l'oscillation. Le systéme se trouve alors dans le régime thermodynamique
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ou bilatéral®. A I'inverse, on tend a basse température & rejoindre le régime unilatéral -
régime non atteint ici —. Le systéme passe entre ces deux régimes pour une température
intermédiaire. Cette température, visualisée ici par un point d’inflexion dans la courbe,
n'est autre que la température de blocage. On remarque qu’entre les deux courbes de la
figure (6.3), cette température de blocage a varié. Ceci est normal car eile dépend de la
fréquence de travail et du temps de transition d’un puits a Pautre. Or, ce temps dépend,
comme on I'a vu, du fait que 'on soit ou non 4 un champ de résonance. Ces deux mesures,
réalisées aux premiére et seconde résonances, nous montrent qu’il peut changer entre deux

résonances. Nous allons revoir ce point dans la suite,

[expression (6.3), qui nous sert a calculer nos courbes de chaleur spécifique magné-
tigue en fonction de la température, repose sur I’hypothése que les molécules subissent un
champ nul quand on applique un champ nul — ¢’est ce qui nous permet de soustraire la
partie magnétique en U'identifiant a la chaleur spécifique bilatérale — Ceci n’est pas vral
car, comme nous l’avons vu dans le chapitre 3, les molécules sont soumises aux champs
dipolaires et hyperfins. Ainsi, le champ interne n’est pas nul si bien que la température
de blocage associée 4 ce champ®* doit étre visible. Clest ce qu’ont observé Gomes et col-
laborateurs |93, 94|. Nous n’avons pas, pour notre part, observé un tel comportement a
champ nul, comme le prouve la courbe de gauche de la figure (6.11). Notre traitement
revient & négliger 'influence de cette distribution de champs, principalement dipolaires,
dont nous avons estimé la largeur & 30mT - cf chapitre suivant — D’aprés 'explication
précédente, nous voyons que notre traitement est qualitativement correct. Nous verrons

dans le chapitre suivant 'aspect quantitatif.

6.4 Diftérents régimes

6.4.1 Régime unilatéral

Dans ce régime, la période de Voscillation de température est trés petite devant les
temps de transition d’un puits a 'autre qu’ils soient thermique ou tunnel. Les deux puits
se trouvent donc isolés 'un de Yautre et la chaleur spécifique est la somme de la chaleur
spécifique de chacun des deux puits. Quand le champ magnétique augmente, le terme
Zeeman de séparation des niveaux augmente si bien qu’il est de plus en plus difficile, a
température donnée, d’exciter un spin dans un état d’énergie plus haute. La chaleur spéci-
fique est donc décroissante en fonction du champ magnétique. On peut trouver facilement

une expression simple de la chaleur spécifique qui décrit qualitativement ce comportement.

3. La chaleur spécifique augmente avec la température et 'amplitude de l'oscillation de température
que Pon mesure, diminue. Ceci explique le bruit qui augmente avec la température sur ces courbes,
4. Plus rigoureusement, la température de blocage résultante de la distribution des champs internes

autour de H = 0, dans le cas on Péchantillon est dans son état démagneétisé, ce qui est le cas ici.
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Pour cela, on fajt I'’hypothése qu’a basse température — autour de 2K dans notre cas —
seuls les états de plus basse énergie, c’est & dire S, = =10 et S, = £9 sont occupés. On
a alors seulement 'écart d’énergie entre ces deux niveaux & prendre en compte. Celui-ci
gtant directement proportionnel au champ magnétique, on a l'expression de la chaleur
spécifique en fonction du champ magnétique:
(A" + 2gpupSH)? exp(—B(A° + 2gpup SH)

(1 + exp(~P(AY + 2gupSH)

~ kpfHAY + 2gppSH)  exp(=8(A° + 2g15SH) (6.4)

Cu'ni ~ kBﬁz

avec A° Pécart entre S, = 10 et S, = 9 & champ nul.

La valeur de Cy,; en fonction du champ magnétique et de la température est indis-
pensable pour la suite de nos calculs — voir U'expression (A.43) de la chaleur spécifique en
fonction de la fréquence dans 'annexe A.2 —. Nous avous donc calculé cette valeur sans
faire d’approximation grace & la formule (A.41}. La difficulté numérique de ce calcul est
de déterminer & quel puits appartient un état considéré. Ainsi, comme le montre la figure
(3.4), les états sont de plus en plus mélangés quand on se rapproche du haut de la barriére,
et il devient impossible de définir un puits d’appartenance. On voit cela clairement dés

Iétat |3 > sur la figure (3.4).
Nous avons procédé comme suit pour calculer cette chaleur spécifique unilatérale:

— Obtention des valeurs propres et vecteurs propres associés par diagonalisation de
I’hamiltonier de spin pour une valeur donnée du champ magnétique.
— Test des composantes du vecteur propre de I'hamiltonien sur la base des vecteurs
propres de S, :
- Si une composante est prédominante, on range I'état dans le puits qui corres-
pond 4 cette composante.
- 8i aucune composante ne semble prédominante - cas des états de haute énergie

—, on range cet état dans les deux puits a la fois.

~ Caleul de la valeur de Cy,; par la formule {A.41).

Un exemple de résultat de ce calcul est fourni dans la figure (6.12) pour une dépendance
en température, et dans la figure (6.14) pour une dépendance en champ magnétique.
On voit bien sur cette derniére, le comportement discuté qualitativement au début de ce

paragraphe.

6.4.2 Régime bilatéral

Dans ce régime, la période de Poscillation de température est beaucoup plus grande que

les temps de transition thermique et tunnel d'un puits a I'autre. Le systéme a donc assez
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FIG. 6.13 — Cheleur spécifigue en fonction du champ magnétique. Les deuz courbes montrent des mesures
réalisées sur le méme échantillon Fef. La courbe de gauche u été réalisée 4 6.09 K et celle de droiie &
4.99 K. La fréquence est la méme: 69 Hz. La courbe en trails conlinus représente le calcul de la chaleur
spécifique thermodynamique. La masse et angle entre Uaze facile de Uéchantilion et le champ magnéligue,

déterminés par Uajustement, sont de 1.1ug et 40 degrés.

de temps pour effectuer toutes les transitions gu’il désire. Ce régime n’est autre que le
régime thermodynamique pour lequel la notion de barriére d’énergie disparait. La chaleur
spécifique de ce régime est plus grande que celle du régime unilatéral puisque les deux
puits sont accessibles. La courbe &4 2.41 K de la figure (6.7) se rapproche de ce régime
mals comporte encore de petites structures visibles. La figure (6.13) a gauche montre une
courbe expérimentale correspondant & ce régime. Cette courbe n’est rien d’autre qu'une
anomalic Schottky — of 4.1.2.3 — généralisée au cas ot l'on n'a plus 2 mais 21 niveaux.
On peut comprendre qualitativement ce large maximum en ne considérant que les deux
états les plus peuplés +£10. On a alors un maximurm pour un champ magnétique /{ tel que

H == (kgT}/(gupS) comme cela a été discuté dans le paragraphe 4.1.2.3.

Néanmoins, si I'on veut décrire quantitativement nos mesures, cette démarche n’est pas

suffisante et il faut utiliser les 21 états d’énergie avec la formule de la chaleur spécifique

thermodynamique

_ ou . a ZmEmeXp(“ﬁEm) _
C(B_T) ‘ﬁ[ S expl—BE,) (65)

ol les 21 énergies £, sont les valeurs propres de I’hamiltonien de spin calculées numéri-
quement, par diagonalisation exacte.

Nous avons comparé les résultats donnés par cette formule avec nos mesures. Une fois
ces 21 énergies calculées indépendamment de nos mesures, seuls srestent 3 parameétres

-pour I’ajustement : Pangle entre 'axe de facile aimantation et le champ magnétique qui va

donner la position des anomalies, la masse de I"échantillon gui va donner Vamplitude de
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la courbe et la chaleur spécifique indépendante du champ magnétique qui est la somme
de la chaleur spécifique du porte-échantillon et des phonons. Cette derniére qui translate
la courbe n’est pas directement comparable a d’autres résultats si bien que I'on ne peut
pas juger de la validité du terme. Par contre, les valeurs de langle et de la masse peuvent
étre comparées a celles estimées par les photographies MEB - cf 6.1.2.2 et 6.1.2.3 — ainsi
que par le caleul numérique développé dans le chapitre suivant, ou tout simplement pour
I’angle, 4 la valeur déduite de la position des pics signatures de Deffet tunne! d’aimantation
_ of 6.2.2 —. L'accord entre ces différentes méthodes est toujours excellent pour l'angle.
La masse que U'on obtient ici est plus faible. Ceci est sans doute di au fait que nous
avons employé une fréquence supérieure & celle du plateau. Nous n’avons donc pas di
sonder tout I’échantillon ce qui impligue que 1'on trouve une masse plus faible. Un exemple
d’ajustement est donné par la courbe de gauche de la figure (6.13) pour laquelle on voit
que I'accord est excelient. La description de ce régime par ce moyen est donc trés bonne.
Elle permet de plus I'obtention de 'angle d’orientation de I’échantillon et la masse — dans
le cas ofl on se situe bien sur le plateau adiabatique —. La courbe de droite de la méme
fizure montre que I'ajustement n’est plus aussl bon quand on diminue la température tout
en gardant la fréquence constante. Cela peut étre expliqué par le fait que l'on quitte le
régime purement thermodynamique pour se diriger vers le régime ou apparaissent les pics

de l'effet tunnel.

6.4.3 Régime intermédiaire - Temps de transition
6.4.3.1 Temps de transition

Entre les deux limites que nous venons de décrire se trouve le régime intermeédiaire pour
lequel apparaissent les pics signature de Ueffet tunnel. Il correspond comme nous I'avons
vu précédemment & une situation ol les deux puits sont isclés sauf quand l'effet tunnel est
possible aux champs de résonance. On a alors la période de Doscillation de température

qui est du méme ordre de grandeur que Tyypne €t le retournement peut avoir lieu.

L'effet tunne! est un processus dynamique et ¢’est I'étude de ce régime qui va nous per-
mettre d'accéder a cette dynamique. Celle-ci est décrite par le temps de fransition tunnel
d'un puits & Lautre. 7(H) peut étre calculé & partir de nos mesures. Le calcul® présenté
dans Pannexe A.2 donne lexpression de la chaleur spécifique alternative en fonction de ce

temps de transition {A.43). En inversant cette formule, on a l’expression de T(H):

(6.6)

5. 1) est basé sur hypothése que I'on a un seul temps de transition d’un puits & I'autre et que la chaleur
P q

spécifique alternative est considérée comme une fonction de réponse.
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Fic. 6.14 — Chaleurs spécifiques mesurées pour deux échantillons différents de Feg. A gouche pour une
température de 1.88 K et a droite 2.09 K. Ces courbes sont bien inscrites entre les courbes calculées de
chaleur spécifique unilatérale et bilatérale.

o1l Ces est la chaleur spécifique magnétique mesurée. Cette formule ne donne un temps
de transition réel que si la courbe expérimentale se trouve entre les courbes unilatérale et
bilatérale. Ceci est normal car dans le cas intermédiaire seules quelques excitations entre
puits sont autorisées : celles reliées 4 U'effet tunnel aux champs de résonance; tandis qu’elles
le sont toutes dans le cas bilatéral, y compris celle entre les deux puits. Avant d’appliquer
la formule, il faut done s'assurer que ce positionnement des courbes est réalisé. La figure
(6.14) en donne un exemple de vérification. Les courbes C,i (H)} et Cyy(H ) calculées — of
paragraphes précédents — sont ensuite multipliées par le nombre de moles et translatées
de la contribution indépendante du champ magnétique. Ce qui nous permet de dire que le
positionnement est correct est que les courbes Cyni, Chpi €t Cres sont confondues & haut

champ.

En utilisant ces courbes ainsi que la formule (6.6), on peut calculer le temps de transition
en fonction du champ magnétique. Un exemple de résultat que 'on obtient est donné dans
la figure (6.15). Cette courbe a été obtenue & partir de mesures effectuées 4 2.15 K sur un
échantillon présentant un angle de 15 degrés entre ’axe facile et le champ magnétique. La
zone autour de I = ( est a oublier car le taux de transition n’est pas défini alors, comme
nous Pavons vu précédemment du fait que Cypn;(H = 0) = Cppp{H = 0) = Cpesw, H = 0)
quel que soit w. En dehors des champs de résonance, l'effet tunnel n'est pas possible
et le retournement de l'aimantation qui ne peut se faire que de facon thermique par
dessus la barriére, est lent devant la période d’oscillation de température. Quand le champ
magnétique augmente, on a une réduction classique de cette barriére d’énergie {168} qui
‘explique Pallure globalement décroissante de 7(H). Quand le champ magnétique égale un

champ de résonance, un nouveau canal de retournement est possible & travers la barriére
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FiG. 6.15 ~ 7 expérimental obtenu 4 partir des mesures de chaleur spécifique effectuées ¢ 2.15 K. La zone
autour de H = 0 est un artefact car 7 n'y est pas défini.

de potentiel. 7(H) subit donc une brusque décroissance que 'on observe sur la courbe. T
devenant de l'ordre de 1/w, une nouvelle excitation est possible pour le systéme, et un
pic apparait dans la chaleur spécifique. On remarque dans ce traitement que le pic 1]
apparait aussi comme une brusque décroissance du temps de relaxation — on voit sur la
figure {6.15) la sous-structure de II que Pon avait déja vue dans (6.8) —. Mals, une fois de
plus, une explication analogue a celle donnée pour les anomalies aux champs de résonance

est impossible dans le cadre du multiplet S = 10.

Une fois le temps de transition déterminé en fonction du champ magnétique, différentes

études peuvent étre faites:

— Comparer ces 7{H) & d’autres obtenus par des techniques différentes, comme la
mesure de susceptibilité alternative sous champ. Malheureusement, les études du
régime thermiquement activé de 'effet tunnel dans Feg sont tres peu nombreuses
dans la littérature®, et aucune ne fait état de mesures de ce taux de transition en
fonction du champ magnétique.

— Calculer 7(H) et. le comparer i nos mesures afin d’avoir une description quantitative
du régime thermiquement activé. Nous avons employé deux méthodes

— Caleul semi-quantitatif. II a pour but la description simple du régime en terme
d’activation thermique et de réduction de la barriére cffective d’énergie. Nous
développons celui-ci dans le paragraphe suivant.

_ Calcul numérique complet basé sur I'interaction spin/phonon traité en pertur-

6. On trouvera les études en chaleur spécifique de Gomes et collaborateurs [93, 94], celle sur leffer
magnéto-calorique de Torres et collaborateurs [169], celle en susceptibilité magnétique de Zhang et colla-
borateurs [171] et, tout récemment, celle de Mettes et collaborateurs [170].
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bation par la régle d’or de Fermi. Il nous permet de décrire non seulement la
position mais aussi la largeur des pics. Ce calcul ainsi que les résultats seront

développés dans le chapitre suivant.

6.4.3.2 Retour sur le déphasage

Le calcul présenté dans I'annexe A.2 donne aussi I'expression du déphasage en fonction

du taux de transition et des chaleurs spécifiques unilatérale et bilatérale (A.44):

(Cbil e Cun-i) wT
Cb:il + wz'f—zcuni

tan ¢ = (6.7)

Une facon de juger la cohérence de la démarche peut étre de calculer 7(H} en utilisant
les courbes de la norme de la chaleur spécifique — paragraphe précédent —, puis de recalculer
le déphasage par (6.7) afin de voir si 'on retrouve le résultat expérimental. Un exemple
de résultat est montré sur la figure (6.16). Afin de mettre les courbes 4 la méme ordonnée,
on a retranché a la courbe expérimentale 0.992 radian. Si on reproduit bien les pics et
les creux, 'amplitude de la courbe, elle, n’est pas du tout reproduite puisque 'on a un
facteur 3 & 4 entre I'expérience et le calcul. De plus, si l'on s’intéresse a 'amplitude relative
des anomalies, celle recalculée est toujours beaucoup plus importante que celle mesurée. Il
semble done qu'il v ait un probléme, soit avec la mesure du déphasage. soit avec le modéle

développé dans 'annexe (A.2).
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FiG. 6.16 — Comparaison entre les variations du déphasage mesurées expérimentolement et celles recalculédes
en utilisant T{H) et la formule (6.7). Afin de mettre les deux graphes 4 wne ordonnde proche, on a oté d
P erpérimental 0.99% radian.

La courbe recalculée a un déphasage nul & champ nul, ainsi qu’a forts champs pour

lesquelles on a vu que les courbes des chaleurs spécifiques mesurée, bilatérale et unilatérale
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se rejoignaient — cf figure (6.14) — C’est en eflet bien ce que donne la formule (6.7) quand
on fait Cuns = Cui. Ce comportement peut se comprendre. Ainsi, quand on se trouve dans
le régime bilatéral, on passe aussi bien d’un puits a 'autre gqu’entre tous les niveaux d’'un
méme puits. Toutes ces transitions sont tres rapides de telle maniére qu’ancun déphasage
n’apparait. On a donc pour cette limite ® = 0. De méme, quand on est dans le régime
unitatéral, les transitions d’un puits & autre sont interdites et il ne reste que celles intra-
puits. Les vitesses de celles-ci sont de I'ordre de grandeur du préfacteur de la loi d’Arrhénius
et sont trés rapides. Il n'y a donc pas de déphasage qui apparait dans cette limite non
plus, de telle maniére que l'on a ici aussi ® = 0. La courbe mesurée, au contraire, ne
donne pas la méme valeur de déphasage & champ nul ou a fort champ. De plus, elle ne
semble pas saturer & fort champ mais plutdt continuer a décroitre. Hormis le fait que cela
nous enléve une possibilité de retrouver ordonnée & Vorigine facilement - il aurait en
effet suffit d’enlever la valeur ®(H = 0) a toute la courbe — cela souléve des questions
sur la validité de la mesure du déphasage. Le résultat des mesures de déphasage est une
fois de plus la somme des contribution de I'échantillon et des addenda. Or, la courbe de
déphasage du porte-échantillon a vide présente une décroissance & hauts champs qui est
sans doute responsable de la non saturation dans cette zone. Ainsi, comme la composante
de D'échantillon sature, on ne voit plus que celle des addenda. Ce probléme ne se pose pas
avec la norme car on n'a pas de semblable saturation. Le point que nous n‘arrivons pas
a expligquer est la différence des amplitudes de variation. Nous avons donc préféré nous
servir de la norme pour nos études quantitatives. La mesure du déphasage reste cependant

trés intéressante pour les raisons évoquées ci-dessus.

Une derniére remarque est que, du fait de la trés faible amplitude des variations ex-
périmentales de ®et de la valeur nulle a champ magnétique nul, la partie réelle de la
chaleur spécifique |C]cos® =~ |C] tandis que la partie imaginaire |Cisin® = {C|®. Les
variations relatives de ® étant plus grandes que celles de |Cf, on retrouve avec la phase le

comportement de la partie imaginaire de la chaleur spécifigue.

6.5 Interprétation semi-quantitative

L’interprétation que nous allons donner ici “oublie” de nombreux parameétres quantita-
tifs commne l'interaction spin/phonon ou la largeur de la distribution des champs dipolaires.
Cleux-ci vont étre inclus dans le modéle décrit dans le chapitre suivant. Nous développons
néanmoins ici cette analyse semi-quantitative car, méme si elle présente de nombreuses
limites que nous allons voir, elle permet une description physique simple du régime ther-

miquement activé.
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6.5.1 Objectif

Le but ici est de décrire le régime activé thermiquement en terme de barriére effective
d’énergie U, ;. Cette barriére se trouve réduite aux champs de résonance. On l'introduit
dans la loi d’Arrhénius de maniére & obtenir le temps de transition d'un puits & autre.
[’idée physique est que la réduction de la barriére d’énergie a lieu quand nn “canal” de
passage est accessible au spin sous la barriére. La compétition entre activation thermique,
qui devient de plus en plus lente quand I'énergie du niveau augmente, et Ueffet tunnel,
qui devient lui de plus en plus rapide car le spitting tunnel augmente, fixe I'énergie cu
niveau de “départ”. Sales et collaborateurs [110] ont fait une telle étude pour expliquer des
courbes de chaleur spécifique dépendante du temps obtenues sur du Mny,. Iis utilisent une
barriere d'énergie effective phénoménologique, déduite de mesures de relaxation A champ
fixe, présentée dans [172]:

2 2
U,p = DS (1—1%) ~—b(1—sin7rH£n|) (6.8)
ou H, fixe la valeur du champ & laquelle apparait la premiére résonance, D est la constante
d’anisotropie axiale et b, & travers DS? — b, fixe le niveau auquel se fait le tunneling. Cette
méme expression a été utilisée pour le Feg dans [169]. Dans ce cas, les constantes prises
sont: D=0.27 K, b=4 K, H,=4.6 T. Le préfacteur de Pexponentielle de la loi d’Arrhénius

n'est pas donné pour le Feg mais a été trouvé égal 4 6.6 107% s pour Mny,.

Nous n’avons pas cherché a déterminer une telle expression phénoménologique de la
barriére effective d’énergie. Nous avons plutdt voulu visualiser les “canaux” de passage du
spin a travers la barriére, et I'évolution de ceux-ci avec le champ magnétique. Une fagon
simple de déterminer la barriére effective U.s; et le préfacteur 7o dans une loi d’Arrhénius

Uegs .

T = Ty exp (kg—T> , (6.9)
est de tracer In7 en fonction de 1/7, et de prendre le coefficient directeur et ordonnée
a lorigine de la droite qui s’ajuste le mieux & la courbe. Dans le cas o c’est Uypp(H)
qui nous intéresse, il faudrait faire des mesures de chaleur spécifique en fonction de la
température pour un champ magnétique Hy appliqué, en déduire 7(T") pour ce champ,
puis U,s;(Hy) et refaire toute 'opération avec de nombreuses valeurs rapprochées de H de
maniére & obtenir la courbe U, (H). Ceci étant beaucoup trop long expérimentalement,

nous avons choisi une autre méthode.

6.5.2 Principe

Les valeurs de U,z ¢(H) et de 7y sont inconnues. Ce dernier parametre dépend. a prior.
- du champ magnétique. Nous avons fait hypothése que Deffet tunnel aux champs de ré-

sonance est entiérement contenu dans la réduction de la barriére, si bien gue nous allons
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travailler en considérant o constant. Ceci n'est quune approximation dont nous allons

voir les limites dans les résultats du calcul.

el
Tunnel oal
U
efl

FiG. 6.17 — Explication de la définition de la barriére effective dans la caleul semi-quantitatif.

L'idée est de travailler avec les valeurs propres de hamiltonien de spin qui sont les
énergies des états de S = 10. Celles-ci sont représentées figure (3.5). On va chercher lequel
de ces états est “utilisé” dans le passage par dessous la barriére. Pour cela, nous partons
du tablean des valeurs expérimentales du taux de transition, déterminées précédemment,
T(H). Nous faisons I'iypothése d'une valeur de départ de 75 et, par la formule (3.5),
nous en déduisons U,z (H). Aprés avoir rangé les valeurs propres eu deux puits comme
nous Pavons expliqué précédemment en 6.4.1, on compare Uepp(H) & L;}‘;‘(H) calculées
en soustrayant aux énergies du puits le plus haut la valeur du fondamental de ce puits

comme montré sur la figure (6.17).

On prend alors les Ug}‘jf(H) les plus proches de U.p¢(H) et on calcule 'écart type entre

les deux tableaux. Ensuite, on change légérement 7y et on refait tout le processus. On

compare les deux écarts types. Si le second est meilieur, on continue de changer 75 dans le

méme sens — augmentation ou diminution — Si ¢a n'est pas mieux, on change de sens. On
reale

s’arréte sur un critére pour la valeur de Iécart type. On obtient ainsi 7o et UZFy H). On
eff

peut alors recalculer Coge(H) et Coae{T') et les comparer aux résultats expérimentaux.

6.5.3 Résultats
6.5.3.1 Dépendance en champ magnétique

Un exemple de comparaison entre les résultats que donne le calcul présenté préce-
demment et I'expérience est donné figure (6.18): & gauche pour la dépendance en champ
maguétique du temps de transition et & droite pour celle de la chaleur spécifique. Ces
courbes ont été obtennes avec 7, = 4.51077 s, ce qui semble en bon accord avec les ré-
sultats précédemment obtenus & champ nul. Ainsi, hormis Zhang [171] et collaborateurs
qui trouvent un 7y deux ordres de grandeur différent: 6.5 107" s, les deux autres valeurs
disponibles dans la littérature, celle de Ohm [30] et celle de Mettes et collaborateurs [170]

sont respectivement 7o ~ 1077 et 75 & 21077 s.
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F1c. 6.18 — Comparaison enire les courbes mesurdes el colculées par lo méthode semi-quantitetive : & gauche
pour le taux de fransition entre les puits et & droite pour la chaleur spéeifique. La tempérolure mesurée,
introduite dans le calcul, est de 2.09 K.

Ou retranscrit bien la hauteur et la position des pics” de chaleur spécifique correspor-
dant aux champs de résonance. Par contre, il n’en est pas de méme pour le pic /1 ot la
hauteur n’est pas reproduite. Certes, il semble que la position le soit mais, comme on va le
voir dans la suite, il n’en est rien. De méme, allure générale de la courbe est bien décrite,
hormis au voisinage de H = 0. Dans cette zone, les différences entre la courbe mesurée,
Cni et Cyi sont trés faibles si bien que I'erreur dans la détermination de 7 peut étre tres
importante. Elle se reporte sur la valeur de I’énergie de barriére et ensuite sur la courbe

de chaleur spécifique calculée.

Cette étude nous permet de visualiser les niveaux d’énergie impliqués dans Ueffet tunnel
qui donne naissance aux pics dans la courbe C'(H), comme le montre la figure {6.19). Les
lignes continues du graphe du haut représentent les énergies propres du systéme obtenues
par diagonalisation numérique de I'hamiltonien de spin (3.6}. Les ronds représentent le
niveau d’énergie de départ du spin qui se retourne par effet tunnel. La figure du dessous
montre la comparaison entre la courbe de chaleur spécifique expérimentale et celle obtenue
par le caleunl faisant intervenir la barriére effective d’énergie, définie par les états d’énergie
du graphe du haut. Les lignes en pointillés marquent la position des champs de résonance
et les fléches celle du pic I1. On remarque que, si les pics des champs de résonance cor-
respondent bien 4 un effet tunnel sur un anti-croisement des niveaux, il n’en est pas du
tout de méme pour le pic /7. Ainsi, les fléches nous montrent qu’il n’y a en fait aucune

possibilité de retournement par effet tunnel® aux champs ot apparaissent ces pics.

7. La position des pics correspond & celles des anti-croisements qui ne dépendent que de 'angle.
8. Etant trop loin d'un anti-croisement, le recouvrement des deux fonctions d’ondes de spin des deux

cotés de la barriere est extrémement faible et la probabilité de retournement est quasiment nulle.
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Fra. 6.19 - Visualisation des “canaua” de passage du spin. Le graphe du haut veprésentc les nwenus
d’énergie par lesquels le spin passe por effel tunnel. Les lignes continues donnent les éneryies propres
du systéme en fonction du champ magnétique tandis que les cercles moirs montrent Uétal de départ du
tunneling a travers la barriére. Le graphe du bas représente la comparaison entre chaleur spécifique calculée
et mesurée. Les traits pointillés margquent la position des champs de résonance et les fleches celle du pic

II.
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Cette étude semble validée par le point suivant: si on choisit le méme 7¢, on obtient le
méme diagramme d’énergie — au bruit de expérience prés —, quelle que soit la température
de travail — dans une gamme de températures restreinte a celle pour laquelle des pics sont
observés — Ceci est rassurant car les “canaux” de passage trouvés ne sont pas propres a
une températurc. Ils ne le sont pas non plus & un échantillon. Les diagrammes ne sont
néanmoins pas totalement similaires pour deux échantillons différents comme le montre la
figure (6.20), notamment aux résonances. Cela peut s’expliquer par la différence entre les
angles d’orientation des deux échantillons qui donne des champs transverses différents. Or,
le splitting tunnel augmente avec le champ transverse et on s’attend a trouver les énergies

des niveaux de tunneling plus faibles. CPest bien ce que 'on observe sur la figure (6.20).

—a—3,3 pg-2.09 K - 15° ]
J——17pg-178 K-40° | 1

Energies {K)

RN HEEPE P P - T
-0,8 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6
Champ magnétique paralléle (T)

Fic. 6.20 - Comparaison des énergies des canaur d’effet tunnel entre deus échantillons différents.

Il faut remarquer toutefois, et ceci est une des faiblesses de cette étude, que les dia-
grammes changent énormément avec 7, sans que la chaleur spécifique qu’on recalcule soit
outrageusement fausse. Tl semble exister plusieurs points de convergence pour notre re-
cherche du 7 suivant les conditions initiales. On choisit finalement “a 'oeil” quelle courbe
nous semble la meilleure et cela reste subjectif. On trouve finalement avec le meilleur choix
75 = 4.51077 s. que la premiére résonance — pour un angle de 15 degrés - a lieu entre les
niveaux 5 — T4 et la seconde entre les niveaux £7 — 5. La seule comparaiscu que
'on puisse trouver est celle de Mettes et collaborateurs |170] qui trouvent & champ nul un

passage entre les niveaux 45 — 5. Cela semble cohérent avec nos résultats.

6.5.3.2 Dépendance en température

Une fois que l'on a déterminé 7y, les niveaux d’énergie ne doivent plus dépendre de
la température comme nous venons de le voir. On peut done se servir d’eux afin de re-

calculer la chaleur spécifique en fonction de la température, toute la dépendance étant
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F1a. 6.21 — Comparaison entre les dépendances en température des chaleurs spécifiques calculée el mesurée.
On o représenté aussi sur cetie figure les chaleurs spécifiques unileiérale et bilatérale.

contenue dans le terme d’Arrhénius. La figure {6.21) montre un exemple de comparaison
entre les courbes mesurée et calculée. Les autres résultats que nous avons obtenus sont
similaires. On voit que, si le comportement qualitatif est reproduit? les deux courbes sont

quantitativement différentes. Cela est dfi aux limites de ce modéle semi-quantitatif.

6.5.4 Limites du modéle

Clomme nous avons annoncé en début de cette partie, ce modéle permet une description
simple du régime thermiquement activé mais présente en contrepartic des limites que nous

aliens voir 1ci.

— La premiére limite est, comme nous I'avons vu, le choix de 7. Ainsi méme si celui-
ci est en bon accord avec des résultats antérieurs et permet une bonne description
du régime thermiquement activé, son cholx est assez subjectif. La seule fagon de
voir si la loi d’Arrhénius est bien vérifiee et d’en déduire la valeur de 7o, serait de
mesurer 7(7) pour de nombreux H. Comme nous lavons vu, cela est trop lourd
expérimentalement. De plus, nous avons fait I’hypothése de 7y indépendant de H
alors que, si l'effet tunnel est compris dans ce prétacteur — Pactivation thermique
atant entierement incluse dans le terme exponentiel —, ce dernier peut étre différent
selon que l’on se trouve, ou non 4 un champ de résonance.

~ §i la position des anomalies ainsi que leur hauteur sont bien définies, il n'en est
pas de méme pour leur largeur. De méme, la courbe de 7 calculée apparait tres

“anguleuse” en comparaison avec l'expérience. Cela s’explique par le fait que 'on n’a

9. On observe bien la température de blocage entre un régime bilatéral et un régime unilatéral
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F1G. 6.22 — Mesures de la température de U'échantillon pendant une rampe de champ magnétigue. On fait
un pas de champ megnétique de 1 mT, on mesure la température, puis on attend une durée spécifice dans
la légende avant de rechanger le champ. On voit des dégagements de chaleur auz champs de résonance.

pas pris en compte les causes d’élargissement que sont les phonons et la distribution
de champs dipolaires. De méme, la largeur intrinséque de la raie qui est donnée pas
le recouvrement des fonctions d’onde qui est plus ou moins grand selon que 'on est
proche ou loin de 'anti-croisement n’est pas non plus prise en compte.

Enfin, cette étude qui se contente d'une description en terme d’énergie de barriere
ne permet pas de revenir & l'origine physique de phénoméne: quels sont les moteurs
de 'effet tunnel, pourquoi effet tunnel se fait-il par certains niveaux et pas par
d’autres, ...

[’énoncé de ces limites prouve qu'une étude plus fine doit étre faite. Celle-ci est 'objet
du chapitre suivant. Il ne faut néanmoins pas oublier que méme si ce modéle est tres simple
et rudimentaire, il permet une vision semi-quantitative du régime thermiquement activé,
avec, notamment la visualisation des “canaux” de passage du spin, c’est a dire les niveaux

d’énergie par lesquels le spin se retourne par effet tunnel sous la barricre.

6.6 Pics supplémentaires - Dégagement de chaleur

Nous nous sommes jusqu’a présent intéressés aux anomalies qui apparaissent aux champs
de résonance. Or, le pic 77 ne correspond pas i cette situation. De plus, si on regarde plus
attentivement la courbe du déphasage mesuré de la figure (6.16), il semble qu'une anomalie
existe entre H = 0 et la premiére résonance. On observe cela aussi sur les courbes a 1.95 K
et 2.01 K de la figure (6.7). Nous avons cherché & savoir si ces anomalies avalent la méme

origine que celles des champs de résonance. Nous avons procédé pour cela & des mesures
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de dégagement de chaleur. Celles-ci nous ont permis, en outre, d’avoir plus d’informations

sur les pics connus.

6.6.1 Principe de la mesure

Le principe des mesures a été présenté dans le paragraphe traitant du choix du chauffage
5.2.1, nous le rappelons ici briévement. Nous régulons la ligne de base a une température
donnée. Nous envoyons un courant alternatif de faible intensité dans le thermomeétre -
0.1 #A et 408.1 Hz —. La variation de la résistance du thermometre est mesurée par celle
de la tension & ses bornes grace & une détection synchrone. On suit ainsi Vévolution de
la température du thermométre quand on applique une rampe de champ magnétique.
L’échantillon est préparé tout le temps dans le méme état : on refroidit I’échantillon dou-
cement sous -100 mT de 4 K jusqu’a la température de mesure de maniére a ce qu’il
soit dans un état non-aimanté. Nous avons vu dans le paragraphe 6.1.2 que Iéchantillon
était placé en face arriére de la membrane a la verticale du thermométre. Cette position,
plus le fait que la chaleur spécifique de I'échantillon est, aux températures considérées, au
moins un ordre de grandeur supérieure a celle de la membrane nous permet de mesurer
la vraie température de I’échantillon. Nous n’utilisons pas une rampe continue de champ
magnétique mais une successions de pas de 1 mT entre lesquels nous attendons une durée
variable. Ces durées sont indiquées sur les courbes de la figure (6.22). On peut recalculer

grace a elle la vitesse de la rampe.

6.6.2 Résultats
6.6.2.1 Dégagements de chaleur

La figure (6.22) donne deux exemples de mesures réalisées pour difitrentes vitesses et
deux températures de la ligne de base: & gauche 400 mK et & droite 700 mkK. Ces mesures
ont été réalisées sur 1'échantillon Feg, La premiére chose que l'on peut remarquer est gue
Pon a des dégagements de chaleur aux champs de résonances ainsi qu’autour de i = 0. Si
les premiers n’apparaissent pas dans des mesures similaires sur un porte-échantillon vide
et sont donc reliés a 'échantillon, les derniers sont dts au CulNi utilisé comme chauffage

— ¢f paragraphe 5.2.1 -

Quand un spin se retourne aux deux premiers champs de résonance, le bilan d’énergie
n’est pas nul comme le montre la figure (6.23). Une quantité AE est libérée qui correspond
4 la différence des énergies entre le fondamental S, = 410 et le premier S, = £9 ou second
¢ctat excité S, = +8. Cette énergie produit un échauffement local dans le cristal. Aux
températures considérées, autour de 400 et 700 mK, la conductivité thermique du Feg est

faible. L'énergie ne s’évacue pas et 'élévation de température peut servir aux spins volsins
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AE

FI1G. 6.23 — Principe du dégagement de chaleur. Quand un spin se velourne, on récupére au bilan une
énergie AE.

qui se retournent plus facilement. Cest ce que l'on observe ici. En effet, le dégagement
de chaleur augmente avec la diminution du temps d’attente. Celui-ci se trouvant aprés la
mesure, on ne peut pas dire que ¢’est simplement une fuite dans le bain thermique qui a plus
le temps de se faire avant que ’'on ne mesure la température. La seule explication est que
quand Je temps d’attente diminue, 'échauffement local aide les molécules environnantes 4
retourner leur spin, augmentant le dégagement de chaleur. Ce processus peut s’emballer,
donnant naissance a4 un phénoméne d’avalanche observé sur Mn;s pour la premiére fois
par Paulsen et collaborateurs — cf leur article dans [3] ainsi que [173] ~ puis étudié sur le
méme composé successivernent par Fominaya et collaborateurs [111, 160} puis del Barco
et collaborateurs {172]. Nous n'observons pas un tel phénoméne ici. Ceci est sans doute dil

a une vitesse trop faible du champ magnétique.

La comparaison entre les courbes de gauche et de droite de la figure (6.22) montre
que Péchauffement est plus important pour la plus basse température. Ceci est di a4 deux
phénomeénes: la conductivité thermique décroit avec la température si bien que I'énergie
dissipée par le retournement d’un spin a plus de temps pour “servir’ aux spins voisins i
basse température; la chaleur spécifique décroit avec la température, si bien gquen pre-
nant le méme dégagement d’énergie aux deux températures, Pélévation de température

résultante sera plus importante 4 400 mK qu’a 700 mK.

6.6.2.2 Largeur anormale des anomalies

Sil'on compare ces courbes avec les mesures de chaleur spécifique en fonction du champ
magnétique présentées figure (6.7) %, on s’aper¢oit que la largeur des pics est ici beaucoup
plus grande. De plus, le maximum du dégagement est décalé vers les hauts champs par
rapport a la valeur des champs de résonance. Ce dernier point peut s’expliquer en consi-
dérant que plus on se rapproche du champ de résonance par la gauche, plus le nombre
de spins qui se retournent est grand. Ceci, non seulement parce qu’on se rapproche de
J’anti-croisement pour lequel la probabilité est maximale, mais aussi parce que 'on a une
température de I'échantillon de plus en plus importante. Quand on dépasse la résonance,

on a un phénomeéne de retard pendant lequel la chaleur accumulée permet encore a des

10. Ces différentes mesures ont été réalisées sur le méme échantillon de Feg
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spins de se retourner, ce qui augmente I'énergie dissipée. Mais la probabilité d’effet tun-
nel diminuant, ce phénoméne commence 4 baisser d’intensité et la température décroit.
Une autre raison qui peut expliquer que les pics soient plus larges vers les hauts champs
est que si l'on stoppait 1a rampe de champ et que l'on mesiirait la température, on en-

registrerait une décroissance exponentielle dont le temps caractéristique est le rapport

(Cporte—échantilton -+ Oéchuntil.’.on ) /Kb'ras de Si-

Reste néanmoins que ces pics sont plus larges aussi vers les bas champs. Nous avons
pensé que ceci était di & un échauffement continuel du porte-échantillon par les courants
de Foucault quand la vitesse augmente; mais ¢a n’a pas été vu sur le porte-échantillon
vide et, de plus, ne peut pas expliquer que la température commence a augnenter aussi
abruptement dés 150 mT — courbes & 700 mK -. Une autre idée est de dire que I’'on est loin
d’une résonance et que la seule possibilité qu’a un spin pour se retourner est de passer par
dessus la barriére. Dans le cas ol cela arrive, un dégagement d’énergie a lieu car la barriére
est dissymétrique. Quand on se rapproche de la résonance, ce phénomeéne s'amplifie et le
dégagement de chaleur augmente de plus en plus. Reste que cette explication repose sur la
possibilité pour un spin d’initier le processus en passant pas dessus la barriére. Le temps
caractéristique d’un tel phénomeéne, donné par Boltzman avec un préfacteur 75 = 1077 s
est extrémement long: 7o exp{25/.7) =~ 10% s. Cela rend cette explication peu plausible.
L’hypothése que cette largeur soit due & de l'effet tunnel assisté thermiquement ne nous
semble pas bonne non plus. Flle est intéressante car ce phénomeéne n’a pour Iinstant pas
&te observé sur le Feg 't Néanmoins, a probabilité d’un tel phénoméne est trés faible. Elle
est le produit de la probabilité tunnel et de la probabilité d’avoir un phonon d’énergie
égale A la différence de celle des deux états | +9 > et | — 10 > pour la premiére résonance.
Or, si Pon se place vers 200 mT avec un angle de 40 degrés, les états sont localisés de
chaque coté de la barriére. Le recouvrement de leur fonction d¢'onde est donc guasiment

nul et de méme la probabité.

On peut avancer 'explication que les “ailes” de la distribution de champs dipolaires
s'étendent assez loin, permettant & des spins de se retourner et ainsi d’enclencher le proces-
sus. 11 s’entretient ensuite avec I’échauffement produit. Ainsi, nous commencons la mesure
avec un échantillon non-saturé. La distribution des champs dipolaires est alors assez large
— autour de 30 mT — 100 mT avant la résonance, le nombre de spin en résonance est trés
faible — 2 10~° fois plus faible qu’a la résonance — Néanmoins, certains spins peuvent se
retourner. 11 y a alors un dégagement de chaleur qui peut servir aix voisins. Ceux-ci en se
retournant a leur tour produisent un échauffement plus important et le phénomeéne s'am-
plifie. Cela explique la montée trés rapide du signal de température méme loin & gauche

de la résonance. Cette explication. bien que trés qualitative nous semble assez plausible.

11.11 a été rapporté sur le Mn;» en employant un champ magnétique transverse fort [174] de fagon &

avoir le splitting tunnel de Pordre de la température.
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Une analyse plus poussée de ces courbes doit néanmoins faire intervenir aussi l'évolution
temporelle des distributions de champs hyperfins et dipolaires — ces mesures sont en effet
analogue des mesures d’aimantation — Or, I'étude du régime basse température de Ueffet
tunnel a été déja amplement réalisé — ¢f chapitre 3 -. Nous n’avons pas cherché a aller

plus loin dans Pexplication de ces courbes.

6.6.2.3 Pics supplémentaires

Nous ne voyons sur les courbes de la figure (6.22) aucune signature des anomalies sup-
plémentaires, que ce soit le pic /1 ou celui situé entre H = 0 et la premiére résonance.
Ceci est & rapprocher des courbes de chaleur spécifique en fonction du champ magnétique
pour différentes températures montrées figure (6.7). Sur celles-ci, le pic I7 est absent de
la courbe & la plus basse température — 1.44 K . Il apparait ensuite et grandit avec l'aug-
mentation de température. De méme, les anomalies autour de H = 0 ne sont visibles que
pour des températures supérieures a 2.0 K. Ces valeurs dépendent évidemment de la fré-
quence de travail. Néanmoins, le fait que ces anomalies disparaissent quand la température
décroit est lui général et indépendant de la fréquence. Il semble donc que ces anomalies

soient dues 4 des transitions ayant lieu vers le sommet de la barriére d’énergie.

On a vu dans le paragraphe 3.1.2.2 que "énergie du premier multiplet excité était trés
dépendante de la force des couplages. Ainsi, il peut se trouver soit 30 K au dessus de
S=10, il est alors “invisible” & des expériences se déroulant autour de 2 K, soit seulement
3.4 K au dessus de S=10. Dans ce dernier cas, ainsi que dans ceux ol cette énergie est
inférieure a 20 K, il est clair qu’il doit étre pris en compte dans la description du régime
activé thermiquement. Dans ce cas, il doit v avoir un fort mixage entre les ¢tats de haute
énergie de S = 10 et ceux de basse énergie de S = 9 et la description en terme de multiplet
S = 10 pur n'est pas valable. L'hamiltonien basé sur le multiplet S = 10 ne serait alors
quun hamiltonien effectif, montrant ses limites dés gue la température s'éléve. A basse
température, il permet une bonne description des phénoménes étudiés. Nous allons revenir

sur cette discussion au cours du chapitre suivant.

6.7 Lffet magnétocalorique

Le terme d’effet magnétocalorique désigne 1'échauffement réversible accompagnant le
processus de mise en ordre des moments magnétiques d’une substance para- ou ferroma-
gnétique |175]. Nous n’avons pas ici de phénomene de mise en ordre des spins. Néanmoins.
ce terme d’effet magnétocalorique désigne de fagon plus générale le couplage entre les
-grandeurs magnétiques et les grandeurs thermodynamiques que sont la température et

I'entropie. Nous pouvons dans ce cadre interpréter les anomalies de chaleur spécifique.



6.7 Effet magnétocalorique 115

De facon schématique on peut considérer qu'une partie de l'énergie que I'on envole
sur I'échantillon va servir a élever sa température via les excitations phononiques tandis
qu’une autre partie va exciter le systéme magnétique. Si, pour certaines valeurs du champ
magnétique — les champs de résonance —, des excitations supplémentaires sout possibles
dans le systéme magnétique, 1'élévation de température due aux phonons va étre moins
importante. On aura donc un pic dans les mesures de chaleur spécifique en fonction du

champ magnétique %,

Une étude de Ueffet magnétocalorique dépendant du temps a déja été publiée dans la
littérature [169]. Les auteurs trouvent une grande variation de l’entropie magnétique a
la température de blocage. Ils en déduisent que les aimants moléculaires présentent de
grandes potentialités dans l'utilisation en tant que réfripérants magnétiques. Comme nous
I'avons vu précédemment, l'effet magnétocalorique est généralement relié & une mise en
ordre des spins que nous n’avons pas ici. Nous n’avons pas trouve d’argument physique
qui permette d'expliquer la présence d'un pic dans les courbes d’entropie en fonction de
la temmpérature. De plus, disposant de courbes de chaleur spécifique magnétique mesurées
en fonction de la température — cf figure (6.12 — ainsi que d’autres calculées — ¢f chapitre
suivant —, nous avons obtent les courbes d’entropie en calculant numériquement Sy (7T) =
jUH C(H)/T dT. Nous n’obtenons en aucun cas de pics dans 'entropie. D’autres mesures de
I'effet magnétique sur ce composé semblent donc étre intéressantes a faire afin de confirmer
Yun ou Pantre des résultats. Pour cela, on mesure la réponse thermique d’un échantillon
3 une sollicitation de champ magnétique et on obtient la dérivée de Ialmantation par
rapport & la température & travers les relations de Maxwell — on trouvera la description
d’une technique expérimentale dans [125] . La variation d’entropie est alors donnée par

AS = [T (OM(H,T) /0T dH.

12. On peut remarguer gue cecli revient simplement & dire que 1'élévation de température est d’autant
moins importante que le nombre d’excitations possibles dans le systéme est grand. Cela n'est rien d’autre
que la définition de la chaleur spécifique qui sonde toutes les excitations possibles du systéme.




146 6 RESULTATS EXPERIMENTAUX - INTERPRETATION




147

7

TRAITEMENT QUANTITATIF

L’aspect dynamique de nos mesures nous a permis d’étudier Ueflet tunnel d’aimanta-
tion. En considérant les niveaux d’énergie répartis de part et d’autre d’une barriére, les
courbes obtenues ont pu étre expliquées qualitativement. les anomalies étant la signature
du passage par effet tunnel. Le “canal” de passage a été déterminé en fonction du champ
magnétique grace & un modéle semi-quantitatif simple. Reste qu’une étude plus quanti-
tative reste & faire, basée sur un modéle microscopique, qui pourrait nous permettre de
simuler totalement nos courbes. Grice & celle-ci, les paramétres importants que sont l'al-
lure générale des courbes et la position des anomalies ainsi que leur hauteur et largeur
pourraient étre étudiés afin d’en connaitre lorigine. C’est cette étude que présente ce

chapitre.

Comme nous l'avons vi, le spir se retourne par effet tunnel entre deux niveaux excites.
Nous avons choisi de décrire ce phénomeéne a travers Uinteraction spin/phouon. D autres
études ont déja été publies sur le régime thermiquement activé, principalement & propos
de Mny,. Nous reviendrons sur celle-ci avant de commencer afin de voir les analogies
et différences entre ces approches et la notre. Le modeéle que nous utilisons s'appuic sur
utilisation des vecteurs propres de 'hamiitonien de spin pour lesquels le calcul des taux de
transition des équations maitresses ne se factorise pas. Nous avons procédé & des hyputheses

pour simplifier ce calcul et obtenir finalement le temps de relaxation du spin.

La comparaison entre les résultats calculés et mesurés montre qu'un élargissement sup-
plémentaire dii & une distribution de champs est nécessaire. L’accord est alors excellent
et permet de conclure sur la description de ce régime dans le cadre du multiplet 5 =10.
Néanmoins, un examen plus attentif souligne 'existence d’anomalies supplémentaires. La
possibilité qu’elles soient dues & des transitions dans S = 9 a des conséquences importantes
~ elle remettrait en cause la description du Feg en terme de S = 10 méme méme pour des

températures proches de 2 K - et est discutée.
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7.1 FEtudes antérieures

Le premier calcul du temps de relaxation de I'aimantation dans Mnyp a été fait par V 1l-
lain et collaborateurs [176]. Dans cette étude, la relaxation est décrite par un phénoméne
de Orbach généralisé ou les taux de transition d'un état [n > & un état jg > sont calculés
en utilisant la régle d’or de Fermi. Malheureusement, I'effet tunnel n’est pas considéré.
Plus tard, Politi et collaborateurs [L77, 178] ont pris en compte cet effet mais seulement
4 champ nul. Ils ont calculé le taux de transition provenant d'un effet tunnel assisté ther-
miquement et ont obtenu 77! ~ H?3 en contradiction avec le comportement expérimental
non-monotone, et notamment la présence d'un maximum du temps de relaxation autour
de 0.2 T. Cette étude a été étendue ensuite en incluant les interactions avec les champs
hyperfins longitudinaux [69]. Si I'obtention d'un minimum du temps de relaxation a champ
nul est possible, le comportement en fonction du champ magnétique n'est pas décrit. A
la méme époque, Garanin et Chudnovsky ont étudié leffet des phonons sur leffet tunnel
mais en prenant hamiltonien de spin le plus simple — anisotropie longitudinale et terme
Zeeman — et en basant leur étude sur un calcul en perturbation pour les faibles champs
transverses H,. Tous ces modéles sont en contradiction quantitative ou qualitative avec

les expériences.

Plus récemment, Fort et collaborateurs [179] ont repris les traitements [69, 176, 177]
en incluant Peffet tunnel sur le haut de la barriére. Pour ce faire, un terme de transition
incohérent a été incorporé aux équations maitresses traitées dans la base des états propres
de 5,

2 2 2
di, _
meo_ Z Nm—p,}/:nn“]? + Z Nm“*'p’YZ-HD Z _Nm Z (’Y:r? Pt A/:3+p) + (f\‘r—m - N‘rm) Fm
p=1 p=1 p=1

i

(7.1)
ot 77, est le taux de transition de I'état |rn > & I'état |p > di & I'interaction spin-phonon. 11
est calculé avee Phamiltonien spin-phonon traité en perturbation en utilisant la régle d’or
de Fermi et inclue les transitions dm = £1 et dm = £2. Ty, est le taux de relaxation tunnel
entre les états m > et | —m >. Il est exprimé en deux étapes: calcul en perturbation du
splitting tunnel di & Uhamiltonien de spin [11, 12|, puis prise en compte de I'interaction
spin-phonon & travers le temps de vie des niveaux excités | > et | —m > [180]. Les
auteurs se sont concentrés sur la région autour de H = 0 pour laquelle I'accord entre leur
calcul et les expériences est trés bon. Ils remarquent qu'une étude générale doit prendre
en compte les champs dipolaires et hyperfins, notamment pour expliquer I'existence d'un
champ magnétique transverse qui donne naissance au pic de la premiére résonance interdit

par les régles de sélection.

Luis et collaborateurs ont considéré a la fois 'existence d’un champ transverse, d’origine

dipolaire et hyperfine, ainsi que du terme transverse d’ordre 4 dans ’hamiltonien de spin
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[181, 182]. Aprés avoir remarqué que ce n’est que 'action conjuguée de ces deux termes qui
peut expliquer Vexistence et 'amplitude de 'effet tunnel résonant observe, ils ont calculé le
temps de relaxation de l'aimantation. Pour ce faire, ils ont utilisé les équations maitresses
standards dont les termes dynamiques sont calculés, via la régle d’or de Fermi, a partir de
I"interaction spin-phonon de la méme fagon que dans le paragraphe précédent. La forme
de Pinteraction spin-phonon est cependant choisie ici la plus simple possible — expression
hermitique invariante par renversement du temps — (5.5, + S.5;). Enfin, ils ont fait la
moyenne des résultats obtenus sur une distribution gaussienne de champs dipoiaires et
hyperfins. Une grande différence entre ce traitement et celul rappelé dans le paragraple
précédent et qu’ici ce sont les états propres de 'hamiltonien de spin qui sont utilisés dans
le jen d’équations maitresses, et non les états propres de S,. Il s’en suit que Pon n’a pas &
rajouter 4 la main de terme d’effet tunnel incohérent dans ces équations maitresses puisque
celui-ci est déja inclus. I correspond au recouvrement des fonctions d’onde. Ce modele leur
a permis d’obtenir une bonne description qualitative des courbes d’hysteérésis ainsi que de
celles de susceptibilité alternative. Ils ont utilisé ce modéle pour analyser quantitativement
les expériences de chaleur spécifique de Fominaya et collaborateurs [111]. L’accord est 14

aussi trés bon [183].

Récemment, Leuenberger et Loss ont présenté une nouvelle théorie de la relaxation
magnétique dans Mn, [184, 187]. Celle-ci reprend I'étude de Fort et collaborateurs mais
avec trois différences principales: 1} 'hamiltonien d’interaction spin-phonon considéré est
le plus général en accord avec la symétrie du cristal; 2) les transitions dues & un champ
magnétique transverse sont incluses — Porigine de ce champ transverse est attribuée & une
manvaise orientation de 1 degré en accord avec [188] —; 3) le champ longitudinal n’est
pas restreint autour de H = 0 ce qui leur permet d’obtenir une description de toutes les
résonances. lls ont calculé le temps de relaxation numériquement et analytiqguement. Pour
ce faire, ils ont calculé le taux de transition d’un chemin particulier et ils ont applique
les régles de Kirchhoff. Cela leur permet de conclure que, prés d’une résonance, il 0’y a
pas un chemin prédominant, mais plusieurs de poids comparabies. Ils insistent dans leur
stude sur le nombre réduit de paramétres qu’ils utilisent. Iis calculent en cffet indépen-
damment les constantes de Phamiltonien d'interaction spin-phonon. Néanmoins, méme si
les valeurs qu’ils obtiennent pour ces constantes semblent correctes, elies sont en accord
avec |43], la méthode pour les obtenir ne I'est pas comme 'a fait remarquer premiérement
1. Villain ainsi que d’autres' - on pourra lire le commentaire de leur article par Garanin
et Chudnovsky ainsi que la réponse [185, 186] —. Ils ne prennent pas en compte d’effet
de distribution de champs dans leur calcul en se basant sur les résultats de mesures sur

des échantillons dilués [189] ainsi que sur une étude par Friedmann du profil des raies de

1. Leur caleul de la premiére constante est basé sur le fait que les phonons ne produisent qu’une
rotation rigide des molécules. Ils oublient les interactions lices & des déformations des molécules qui vont

faire intervenlr d’autres paramdétres.
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résonance [188]. Leur théorie, basée uniquement sur 'effet des phonons, leur permet de
retrouver les formes presque parfaitement lorentziennes qu’obtient ce dernier. Néanmoins,
la procédure pour y arriver souléve des questions. En effet, ils coupent leurs lorentziennes

calculées, qui sont trop grandes et trop étroites, & la valeur voulue.

Cette opération a été critiquée par Tupitsyn et Barbara [36] qui reprochent & cette
étude, ainsi qu’a celles de Fort [179] d’avoir oublié le terme relatif & la largeur intrin-
séque dans 'expression du taux de transition par effet tunnel introduit dans les équation
maitresses. De plus, ils soulignent que méme si les phonons dominent le mécanisme de
relaxation pour des températures supérieures a4 2 K, Uinfluence des couplages dipolaires
et hyperfins ne peut pas étre négligée comme en témoignent les relaxations non expo-
nentielles obtenues [190, 191]. Ils donnent dans [36] une description qualitative du régime

thermiquement activé en incluant le couplage avec I'environnement.

En méme temps que Leuenberger et Loss, Pohjola et Schoeller ont publié leur travaux
sur le régime thermiquement activé de Mnip [192, 193] lls se sont consacrés a l'étude
de l'effet d’un champ magnétique transverse. Celui-ci couplant les états, ils ont suivi la
méme démarche que Luis et collaborateurs |181] et utilisé la base des vecteurs propres de
I'hamiltonien de spin. Ils trouvent des oscillations dans le taux de relaxation en fonction
d’un champ magnétique appliqué suivant l'axe difficile de la molécule, et attribuent ce
phénomeéne & des interférences de la phase géométrique de Berry comme observées sur le
Feg [42]. De plus, ils obtiennent sur leurs calculs des pics satellites autour des résonance de
la méme marnicre que Leuenberger et Loss [184, 187]. Ceux-ci sont diis aux termes d'ordre

4 qui décalent légérement le champ de résonance pour les différents niveaux.

7.2 Modéle

7.2.1 Interaction spin-phonon

Les vibrations du réseaux ont des répercussions sur les molécules. Celles-ci peuvent subir
des rotations solides ou des déformations. Il s’en suit que le spin associé & ces molécules est
lui aussi modifié. Cet effet est appelé interaction spin-phonon. Pour comprendre comment
I'hamiltonien décrivant cette interaction peut s’obtenir, on peut prendre I'exemple de I'effet

d’une rotation donné dans [69] :

Considérons qu'en I'absence de phonons le systéme est décrit par hamiltonien d ani-
sotropie Han = —AS?. L'effet des phonons est d’induire une rotation solide, remplagant

laxe facile z par un axe local Z. On doit alors remplacer S, par

Sz =5, 4w S + wzySy
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oil l'on a introduit 'opérateur local de rotation
Wap = 1/2(0athy — Oytia)

avec u le déplacement local. La substitution donne alors 'hamiltonien d’interaction au

premier ordre
%spuph - _JLlwu;z{Sm Sz} - A4wyz{sy: Sz}

Clest cette méthode qu'ont utilisée Leuenberger et Loss pour obtenir les coefficients de
’hamitonien d’interaction en fonction de ceux de ’hamiltonien de spin - voir paragraphe
précédent, —. Une étude compléte doit prendre en considération non seulement les rotations
mais aussi toutes les contraintes résultantes. Nous n’avons pas cherché & faire une telle
stude. Nous avons préféré chercher les constantes qui reproduisent au mieux nos courbes
expérimentales et discuter ensuite de leurs valeurs. Nous avons utilisé Phamiltonien de

couplage le plus général autorisé par la symétrie de Feg [187]

’Hspfph = 91€a;x3§ + g2€ny§ + 1/2 (QBEzy{Sma Sy} -+ 945332{5:::; Sz}

+955yz{5y: Sz} + gﬁwzy{sma Sy} + QTsz{Sa:: Sz} + 98wyz{8y: Sz}) (7—2)

7.2.2 Principes du calcul

7.2.2.1 Paramétres et étapes

~ Champs dipolaires et hyperfins: Nous ne prenons pas en compte pour 'instant
les interactions dipolaires et hyperfines. Nous reviendrons sur leur effet dans la paz-
tie {7.4.3). De méme, nous ne rajoutons pas “4 la main” de terme transverse pour
expliquer la présence des pics de la seconde résonance. En effet, les angles que nous
avons déterminés entre 'axe de facile aimantation et le champ magnétique pour les

différents échantillons suffisent & ce terme transverse, via le terme Zeeman.

— Base utilisée Nous utilisons les vecteurs propres de I'hamiltonien de spin (3.6) -
im# > - et non pas de S, - |m > —. La premiére raison est donnée par la discussion
du paragraphe 3.1.3.4. On a vu en effet que les termes transverses sont forts dans
I'hamiltonien de Feg si bien que les états propres du systéme sont des mélanges des
états [m >. De plus, le but est de décrire les courbes que nous obtenons expérimenta-
lement. Or, comme nous I’avons vu au cours du chapitre précédent, les monocristaux
atudiés ne sont pas parfaitement alignés avec le champ magnétique. La préscnce d'un
angle pouvant &tre important — au maximum dans nos mesures égal & 40 degrés -
amplifie le mélange des états |m > a travers le terme Zeeman.

[avantage de traiter le probléme dans la base |m > est que l'on peut espérer faire
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une étude analytique. Cest ce qu’on fait Villain, Fort, Leuenberger et collaborateurs.
Pour une étude purement numérique, emploie de cette base ne se justifie pas et on
peut utiliser les états |m# >.

Le dernier avantage est que I'on n’a pas a rentrer 4 la main de terme supplémentaire
dans les équations maitresses pour décrire le phénomeéne d’effet tunnel. Celui-ci est
inclus dans le recouvrement des fonctions d’onde. Cela permet de ne pas avoir le
probléme d’absence ou non du terme de largeur intrinséque discuté par Tupistyn et

Barbara et rappelé dans le paragraphe précédent.

Equation maitresses La dynamique du systéme est décrite par le jeu d’équations

dP"‘* j* ik ]
a :*Z’Yf*Pi*-i'Z’Yj*Pj*, (7.3)
e s

maiftresses

ot la somme est étendue sur tous les états. Dans cette expression, P, désigne la
population de létat |ix > et 'yf: est le taux de transition de l'état |ix > a l'état
| >

Taux de transition: fy:: se calcule en traitant 'hamiltonien spin-phonon en per-
turbation avec la régle d’or de Fermi. Ce calcul est décrit dans la partie suivante.
Calcul du temps de relaxation Une fois que I'on a calculé les taux de transition et
gcrit les équations maitresses, la dynamique du systéme est décrite. On peut chercher
4 intégrer ces équations, puis a revenir & la base |m >. Mals on peut procéder de
fagon beaucoup plus simple aussi. D’aprés I'étude que nous avons faite dans Uannexe
(A.2), la connaissance du temps de relaxation d'un puits & lautre est suffisante pour
décrire le systéme et recalculer les courbes de chaleur spécifique dépendante de la
fréquence. Ceci car 'expression (A.43) est calculée sous Phypothése que Péquilibre
4 Dintérieur de chacun des puits s’établit trés vite devant le temps de mesure et le
temps de relaxation.

(est le méme argument que nous allons utiliser ici. On réécrit (7.3) sous la forme

dP
L =TP 7.4
dt (7-4)
avec
P = [PO* Pl* o P(n,fl)*} (75)
et ‘
S I M M M Yoo
2% 1> 2% D
T o i Tox Vix T Vs -
r= ) e O . (7.6)

Si I'on diagonalise numériquement T', on va obtenir les valeurs propres L. —[1/T]

représente le tableau des temps de transition du probléme. Tous sauf deux de ceux-ci
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sont reliés A des transitions a Pintérieur d’un méme puits. Ils sont donc directement
reliés & Dinteraction spin-phonon sans lien avec Peffet tunnel. Ils participent & la
mise a l’équilibre de chacun des puits individuellement et on s’attend & ce que ces
temps soient trés rapides. D’un autre coté, les équations {7.3) doivent aussi décrire
Péquilibre. Une des valeurs propres doit done étre nulie et (~1/I";,) — oo. Le dernier
temps représente le temps de transition d'un puits & 'autre. C’est lui qui nous inté-
resse et que 'on garde. Numériquement, la valeur propre correspondant & I’équilibre
n’est pas parfaitement nulle si bien que (—1 /I‘ieq) n’est pas infini. I est cependant
supérieur & 10° et on I’élimine facilement numériquement pour ne garder que la se-
conde plus grande valeur de (—[1/T;]}. On vérifie que celle-ci est toujours au moins

un ordre de grandeur supérieure aux autres. Pour résumer,

= {_ V.p.l(F) } (7.7)

~ Calcul de C: Une fois obtenu 7, on peut calculer la norme et le déphasage de la

chaleur spécifique en utilisant les expressions (A.43) et (A.44) que ce soit en fonction

de la température ou du champ magnétique.

7.2.2.2 Précautions

Nous appliquons l'interaction spin-phonon en perturbation sur les états propres de I'ha-
miltonien. Il faut pour cela que le temps de vie de ces états soit tres grand devant le temps
caractéristique de cette interaction, de fagon & considérer ces états comme stationnaires.
Cela est vrai si 5

AEp g0 > - (7.8)

ol 7g est le temps caractéristique d'une interaction spin-phonon, AE,, .. la différence
d'énergie entre n'importe quels états propres |px > et |gx >. Cette relation implique que
'élargissement homogéne dit & Pinteraction spin-phonon est beaucoup plus petit que la
différence d’énergie entre n’importe quels niveaux d’énergie — qu'il y ait effet tunnel on
nou —. Or, AE,, .. est supérieure a la différence des états non-perturbés. L'inégalite (7.8)
est donc vérifiée dés que

h
gus|H, —ni| > p (7.9)
0
ou Hy = D/(gup) représente le champ de résonance non perturb¢ le plus proche de H,.

Nous voulons que, dans notre traitement numérique, 'inégalité (7.8) ne soit pas violée.

Pour cela, nous avons interdit au champ appliqué de s’approcher trop prés de la résonance:

(7.10)

|Hz - Hréson.] >
ToGts

Avec 7y ~ 1077 s — préfacteur de la lot d’Arrhénius —, on trouve

|Hz - Hréson.l > 1074’1“ (711)
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Nous avons interdit au champ de s'approcher 4 moins de 10 mT des champs de résonance.

7.3 Calcul des probabilités de transition
On part de 'hamiltonien spin-phonon {7.2} que l'on réécrit:
Hopepr = Gr€ae S+ ggﬁny.;j +1/2 (g3€2y { Szs Sy} + Ga€e:{Sz. S=}
g5€52 1Sy, Sz} + goway{Se, Sy} + Grer{ Sz, Sa } + gawy={ 5y, Sz 1)

avec respectivement les pariies symeétriques et antisymétriques du tenseur des contraintes

1 {0u, Oug

€af = *2* <—3ﬁ + —aa ) (7.12)
1/ 0u, Oug

Wap = 5 (8}9 —aa) (713)

ol a, 3 = x,y, z et w est le vecteur du déplacement local. Les composantes du spin

peuvent se réécrire:

S, = 2 (Sa+ S50 (7.14)
1 ] o
5, = 4 (Se—5) (7.15)
avec 12 = —1. On a alors .
(605,) = & (82 - 5) 716)
i

Nous passons 4 la représentation de Fourier. Si g est un vecteur d’onde de phonon, on

peut réécrire le vecteur déplacement u(x) comme suit :
u(x) = L Z u e’ (7.17)
VN 4

Orn a alors les expressions (7.12) et (7.13) qui se réécrivent

i

€afd = allas + 0alga 7.18
B 2\/‘1\7%:(‘1 af Q’ﬁq) ( )

:'.’ -
waid — 2\/}_\—4T ; (gauqﬁ — qduqa) (, }_9)

En remplacant les formules (7.14), (7.15), (7.16), (7.18) et {7.19) dans (7.2}, on obtient

) 1 .
Ha’p—-ph I::Lglq:r:’”’qa' (5-24- + Sf + SJrS“ + S—S+)

7
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1
7920y May (82 + 82 — 8,5 —5.54)

i 1
_§93 (Qmuqy + Qyuqz) (5-2{- - SE) + §g4 (QTuqz =+ Qzuqm) ({S+a Sz} + {S,, Sz})

i i . ;
— o4 (qyuqz + QZqu) ({S-h SZ} - {S_, Sz}) - g.QS (Q:;;uqy - Q'yuqq;) (Sj. - Si)

8
1
+§g7 (Qa"uqz - QZuqa:) ({S-f-, Sz} + {S_, Sz})
i ]
_§98 (yuq: — GzlUqy) ({ S S:} - {S—:Sz})} ettt (7.20)

ot R; sont les positions des molécules de Feg.

On écrit ensuite le vecteur déplacement en fonction des opérateurs de phonon

73
Uy = A ¢t +eqs 7.21
q ZJ: 2Mw0_q { qo q ) ( )
ot M est la masse par cellule unitée et o = 1, 2, 3 représente les trois branches acoustiques
de phonon.

On va maintenant chercher & calculer les probabilités de transition. Pour cela, nous

allons utiliser les relations suivantes
CqlNg > = Mglng— 1>

cEng > = /gt 1ling+1> (7.22)

et calculer la probabilité de transition v7* d’un état |m+ > 4 un état [px > en utilisant la
p Vs P

régle d’or de Fermi

- 2m 2 .

b = 5 1< e £ Lp s [Hapelog 10 >0 (Bvwe = Epe F i) (7.23)
oq’

Suivant que By, > (<) E,, signe du haut (du bas). On ne considére maintenant que la

molécule de Feg placée en R; = 0. Afin d’alléger les notations, on oublie pour U'instant la

sommation sur les trois branches accoustiques de phonons?. On obtient alors

» T 7 ‘- X ] 2 2 \ ’
f}f:r!n* = Z m ’E(M < Mgz + 1“*2;5,; + Cq;cinq:c P FE |S-i— +.57 + SJF-SL + 5_S+1IIL*
q
+ %Qy < gy & 1|C§y + Cqylnqy >< p* |Si + 5% -5, S5 — S_5,|mx >
193
- _8_" (Q$ < Ty == 1|Cr-:+1-y + COlylnqy > gy < Nge & 1|c;:1: + Cq:r:tnqm >)

2. Nous ne considérons pas ici les degrés de liberté internes de la molécule. Nous avons donc le meéme

cas de figure qu'avec un seul atome par maille, soit trois branches accoustiques de phonons.
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<px|ST - S%ms >

g :
+ % (ql < Mg £ ey, + qalng: > +¢: <nge l\cgm + CaulTiqe >)

<px {5, 5.} 4 {5, S, ) [ >

i0-
_ % (dqy < ng: £ ek, + cqe

<p*|{5,,8,) {5.,5.} |mx >

Tz > +¢: < Ngy = 1|le'y + Caylriqy >)

1G5 ; +
Y (gr < ngy £ 1]cT, + Cqylngy > — Gy < Nge T g, + Cqalnqe >)

< p*|S? — 5% |mx >
+ %7 (2 < nqe £ 1]}, + €qzlNgs > —: < nga & e + Cqelnqe >)
<px | {S+: Sz} + {S——a Sz} 'm* >

;
- _,gi (gy < nqs £ ek, + cqzlnige > =gz < ngy £ 1[5, + cqylngy >)

<pr | {Se, 5.} — {5, 5.} Imx >1° 8 (Bye — Epi F Fiwg) (7.24)

Le probléme qui se présente & ce niveau est que |m# > et |[px > ne sont pas des états
propres de S. si bien qu’aucune simplification n’est possible dans le terme de spin. Or,
ces simplifications étaient indispensables pour ensuite factoriser 'expression des taux de

m=1l

transition y7=? et 4= et calculer ensuite la contribution des phonons comme dans [187].

—

Si 'on développe Texpression (7.21), on obtient des termes de la forme
< px |8y mx >< p* |S_jmE >
< p xSy |me >< p* S |ms >
< px|Silmx >< p# [SEmx >
< px |S_|mr >< px |S%|mx >

< p*|S_jmx >< px |S|mx >

A comparer avec les termes prédominants de la forme
< pr |Sybnx 2 < px |S_fmx 3T, < p |k 27, < p x| SEms >7 (7.26)

Pour les ¢tats du bas de la harriére. le mélange est faible comme nous 'avons vu dans le
~paragraphe (3.1.3.4). Il s’en trouve que quels que solent |mx > et |p* >, (7.25)<(7.26).

Cela devient de moins en moins vrai & mesure que l'on se rapproche du haut de Ia barriere.
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Les termes (7.26) sont toujours supérieurs aux termes (7.25) mais la relation < entre
enx peut ne plus étre valable. Nous allons néanmoins faire 'hypothése que cela est vrai de
maniére & simplifier I'expression (7.24). De la méme fagon, suivant les valeurs respectives
de jm* > et |px >, un seul des termes de (7.26) va dominer. Nous allons donc pouvelr, de

méme, factoriser ces termes.

Pour la partie concernant les phonons, nous obtenons des expressions de la forme

il 2
Z m 19’) < 711;[2 :i: }‘C;; + qu!?’bqi >‘ 5 (ETH.* - E_U* :F F—M‘(‘,)

1
= ZQM”V |QJt (”qi+ 0)5(Em*“Ep*q:hwq)

avec i = z, y, 2. De plus, ng; = ng et sa moyenne thermique < ng >=1/(e ’“HT —1).Ona
alors deux solntions selon les valeurs relatives des énergies . et By, -
§ (Fope — Fpe — hiwy)

2 ¥ P ¢ o

L > Ep = Z MW - la;] (7.27)

1—e ko7

5(E771,*ﬁE*+rM) -
Enpy < Bpe = ZQMN 5l o d (7.28)

eFsT — 1

On reprend maintenant en compte la sommation sur les Trois modes de phonon @ et on
VoL fdgq), en introduisant ia
densite p = M /a®. Les expressions (7.27) et (7.27) deviennent pour £y, > (<) L. sigue
du haut (du bas):

remplace la somme discréte par une intégrale (N Doq

& lq“’p"Q J (Em* - E’p* + Mqa)
hw hwgo
MN - Wqs 11T e¢ e
_ 57 / &g |91 8 (Ems — Fype T hivg)
pim? Wy e BZF:—;}
3r(dma) [ o, ¢ 6 (Ep. — Epe F lwg) _

g +1F T

ot on est passé 4 des coordonnées sphériques et ou (4na) est le résultat de Uintégration
des composantes angulaires. Il dépend done des composantes de q que U'on avait dans le
calcul. Dans les expressions, & et T sont les signes a prendre dans le cas o En. > L.
pour le signe du haut et B, < E,, pour celui du bas. On peut calculer I'expression (7.29)
en faisant ’hypothése d'une relation de dispersion linéaire wq = cg avec ¢ la vitesse du son
dans le milieu, et cn utilisant ¢ = fiwy = ficg. On obtient alors pour I'expression (7.29)
3a / 63(5 (E:m* - E;}* F €]
2mpcShE +1 T et EBT
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3ot (Eme— Ep*)3

5h4 (Emx—Ep«)
2mpc e T

3& (Ep* ﬁ Em*)a
Qﬁp05h4 e(Ep;;?m*)

-1
car les expressions sont identiques que l'on ait B, < By, ou By > Eo.

On revient maintenant sur la partie de I'expression de 2% concernant les spins. Nous
avons vu précédemment que I'on pouvait factoriser 'expression (7.24). 51 Fon regarde cetie

expression, on voit que quatre termes différents interviennent :
Am=+1 — 5,5 + 95,5+
Am=-1 — S 5, +5,5-
Am=+2 — Si

Am=-2 — 5§ (7.31)

Nous obtenons donc aprés factorisation de ce terme de spin et en incluant le terme de

phonon précédemment calculé (7.30), 'expression de la probabilité de transition

3 (Bp — B’
29 pcS iy @_&%TL)

4
[

g7 |< p* |55, + 5.8y Jmx >[*

P
I/‘."T],*

-1

4 gy < p* 1SS + 8.8 ma >4 gf [<px |82 mx >

+ gy |<plS2 e >]2] (7.39)

Afin de calenler numériquement 7% | on diagonalise 'hamiitonien de spin dans la base

des vecteurs propres de S,. Les valeurs propres sont les énergies £, et £, de la formule

(7.32) avec lesquelles ont peut calculer le terme de phonons. On fait agir numériquement

les opérateurs S, S, S,, 5% ainsi que S? sur les vecteurs propres {mx > et |px > de

fagon & calculer le terme de spin. On multiplie ensuite les deux termes et on obtient la

probabilité de transition 2.

7.4 Résultats

7.4.1 Paramétres du calcul

Notre calcul fait intervenir différents parameétres. Les deux premiers sont la vitesse du

son dans le matériau Feg ainsi que sa densité. Cette derniére est connue: p = 1920 kg.m =,
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La vitesse du son peut s'obtenir a partir de la température de Debye ©p par la formule

(7.33)

nICB@D Gﬁzf\f 75
R §

olt N est le nombre de molécules par cellule unité de volume V. La température de Debye
s’obtient par le comportement en T de la chaleur spécifique a basse température {(4.7).
Comme nous Pavons vu précédemment, nous n’avons pas fait de mesures de chaleur spéci-
fique sur des gammes de températures assez grandes pour pouvoir déterminer Op de fagon
précise. Nous avons donc utilisé le résultat de Gomes et collaborateurs [93]: ©p = 331 K.
Ce résultat est cohérent avec celui de Mettes et collaborateurs [170] qui trouvent ©p = 34

K. Cela donne une vitesse du son ¢ = 1400 m.s™*

L’orientation de échantillon est définie par les deux angles que nous avons nommes « et
~ dans le paragraphe (6.1.2.2). a = 5.4 degrés est fixé. La valeur de v donne la position des
pics. Nous prenons la valeur déterminée dans le chapitre précédent. Ces deux parameétres
ne sont donc pas libres. La masse de I'échantillon a elle aussi été déterminée grossierement
a partir de photographies prise au MEB - cf partie 6.1.2.3 — et nous avons redéterminée
a partir des mesures comme expliqué dans le chapitre précédent. Nous utiliserons la méme
valeurs sauf dans des cas particuliers que nous préciserons. On peut remarquer qgue la
masse est utile pour comparer les courbes de chaleur spécifique calculées et mesurées. Elle

est inutile au contraire pour ie calcul des temps de relaxation.

Les paramétres libres sont les constantes de I'hamiltonien spin-phonon gb gy, 0f et gy
Nous les avons ajusté sans procédure d’optimisation systématique. Les calculs que nous

présentons dans la suite sont faits avec
g =gy =95 =g; =0.003K (7.34)

Nous pouvons comparer ces valeurs a celles que reportent Leuenberger et Loss dans un
article traitant de la théorie de Landau Zener [187]. Les termes comparables sont pour enx:
g3 /(487). et pour nous 3g;/27. Avee go = 2.3 K, leur terme est égal & 0.03 K? tandis que le
notre est égal a 0.00015 k? soit 20 fois moins. La raison d’une telle différence reste inconnue.
Tl faut toutefois remarquer gue si nous augmentons nos valeurs de g;, nous obtiendrons
la méme allure avec des pics beaucoup plus larges et beaucoup plus grands. Clest ce

quobtiennent Leuenberger et Loss et c’est ce qui les oblige & tronquer leur lorentziennes.

Ce qui est important pour la suite est de noter qu'une fois ces constantes déterminées.

elles sont inchangées pour les différentes températures et champs magnétiques.
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F1a. 7.1 ~ Temps de relazation calculé en fonction du champ megnétiqgue pour un angle v = 40 degrés et
une température de 1.88 K.

7.4.2 Sans élargissement supplémentaire
7.4.2.1 'Temps de relaxation

On a représenté sur la figure (7.1) le temps de relaxation calculé en fonction du champ
magnétique. L'angle v = 40 degrés et la température est égale a 1.88 K. On retrouve
sur cette courbe le comportement que 'on avait sur les courbes expérimentales dont un
exemple est donné sur la figure (6.15). Ainsi, le temps de relaxation chute brutalement
aux champs de résonance. De plus, l'allure générale de la courbe est reproduite ainsi que
les valeurs numériques. On remarque néanmoins que les résonances sont ici trés fines:
beaucoup plus fines que celles que 'on obtient expérimentalement. Nous allons utiliser
les variations de 7 en fonction du champ magnétique pour calculer la chaleur spécifigne.
Nous pourrons ainsi directement comparer le résultat des mesures a celui des calenls. Nous

reviendrons notamment sur la largeur des résonances.

On peut chercher & voir si la loi d’Arrhénius, ainsi que la non-dépendance en fonetion
du champ magnétique du préfacteur 7o que 'on a utilisées dans la partie 6.5, sont vérifics
dans notre calcul. La figure (7.2) montre des courbes calculées du temps de relaxation
en fonction de la température pour différents champs magnétiques. Ces courbes out été
calculées avec un angle entre 'axe facile et le champ magnétique de 15 degrés. Avec un
tel angle, 0.115 T et 0.328 T sont hors résonance tandis que 0.215 T et 0.424 T sont
des champs de résonance ou trés proches de ceux-ci. Les courbes de gauche montrent
que la variation avec la température est grande et que le temps de relaxation & 0.424 T
- est inférieur & celui & 0.115 T. C'est un résultat auquel on pouvait s’attendre pour deux

raisous : le fait que dans un cas on soit proche de la résonance et pas dans 'autre ainsi que
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F1G. 7.2 ~ Temps de transition calculé en fonction de la température pour différents champs. La figure de
droite montre le tracé de Log(7) en fonction de 1/T et le trait continu représenie lajusternent per une
loi d’Arrhénius: T = toexp (=Ues5/T) dont les paramétres sont donnés dans la (égende. Pour le courbe 4
0.424 T, Uagustement a été fait pour des températures supérieures & K pour lesquelles la loi d’Arrhénius
est suivie,

la réduction classique de la barriére d’énergic avec le champ appliqué. Afin de savoir si la
loi d'Arrhénius est respectée dans la gamme de températures du calcul, nous avons tracé
& droite le logarithme du temps de relaxation en fonction de 'inverse de la température.
Les traits continus représentent 'ajustement avec une loi d'Arrhénius dont les parametres
sont indiqués dans la légende. Cette loi est bien vérifiée pour des températures supérieures
4 1 K. Pour les températures inférieures, on note sur la courbe a .424 T Papparition
d’une saturation. Comme 0.424 T est un champ de résonance, on a toujours la possibilite
de retourner le spin par effet tunnel sous la barriére méme quand la température décroit.
Cela donne une borne 3 la valeur maximale du temps de relaxation. On peut penser que
ceci est la raison de cette saturation. Pour la gamme de températures ot la loi est vérifide,
le préfacteur 7 reste & peu prés constant aux erreurs d’ajustement prés. I1 varie pour les
quatre champs différents étudiés de 1.45107% s & 2.1107% s. Ces valeurs sont néanmoins
supérieures d'un ordre de grandeur & celles que 'on avait déterminées expérimentalement
at cours du chapitre précédent. La raison est sans doute la non prise en compte de Ueffet
dune distribution de champs magnétiques. Nous reviendrons sur ce point dans la suite.
Les valeurs de U, nous montrent que I'on a bien une brusque diminution de cette barriére
aux champs de résonance — 0.215 T et 0.424 T — ajoutée & une décroissance monotoue lice

3 la diminution classique de la barriére - UNPT < U1 -

Nous allons utiliser ces valeurs de 7 pour caleuler les courbes de chaleur spécifique en

fouction de la température et du champ magnétique.
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7.4.2.2  Chaleur spécifique en fouction du champ magunétique
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Fia. 7.3 — Comparaison enire les courbes mesurées - en bas — et calculédes - en haut - de la choleur
spécifique en fonction du champ magnétique pour des températures égales aux températures MESUTEes, Une
fréquence de 16.64 Hz égale celle expérimentale et un angle de 40 degrés.

On a représenté sur la figure (7.3) les courbes de chaleur spécifique en fonction du champ
magnétique calculées — en haut — et mesurées — en bas —. pour différentes températures. La
température que 'on utilise dans le caleul est la température mesurée de 'échantillon, la
fréquence est celle de Poscillation de température expérimentale et Uangle est égal a celul
que nous avons déterminé dans le chapitre précédent pour cet échantillon: 15 degrés. Ces
courbes ont été décalées d'une valeur de chaleur spécifique indépendante de la température
qui est la somme de la contribution des phonons et du porte-échantillon. L'accord qualitatif

est excellent entre les deux séries de courbes.

Afin de faire une comparaison plus poussée, nous avons représenté les courbes caleulees

et mesurées sur un méme tracé — cf figure {7.4) — pour deux températures particuliéres.



7.4 Résultats 163

Chaleur spécifique (J.K)

75107 |

e de . iy i i

-1.2 -0.8 0.4 0 0.4 0.8 1.2 1.2 -0.8 0.4 0 0.4 0.8 1.2
Champ magnétique (T) Champ magnétique (T)

FIG. 7.4 — Comparaison entre les courbes calculdes et mesurées de la chaleur spécifigue en fonction du
champ magnétique pour deuz températures différentes: 1.60 K et 1.79 K. Pour chacune des courbes, on
a représenté en insert un grossissement des deux pics.

L'accord général est encore trés bon. On remarque néanmoins quelques différences entre
les deux courbes, Les pics supplémentaires // ne sont pas décrits comme on pouvait s'v
attendre. En effet, ce traitement est basé sur l'interaction spin-phonon et hamiltonien
de spin. La premiére permet de connaitre la dynamique des transitions entre des états
Am = 11 et Am = =2 tandis que la seconde va douner non seulenient I'énergle des
niveaux mais aussi la probabilité d’effet tunnel a travers le reconvrement des fonctions
d*onde. Or, ¢’est bien cet effet tunnel qui, quand il est autorisé, permet au spin d'avoir des
excitations supplémentaires 4 sa disposition - accés & 'autre puits qui étaif auparavant
interdit pendant le temps de mesure -. La chaleur spécifique étant une mesure de ces
excitations, elle présente donc un pic. L'interaction spin-phonon a, bien siir. une action
sur ce pic — élargissement & cause de la durée de vie finie des états due justement aux
transitions — mais elle ne peut pas créer de pic. Il est donc normal que le calcul ne puisse
montrer de telles anomalies 14 ot 'hamiltonien de spin ne donue pas d anti-croiscuient des
niveaux d’énergie. Nous allons revenir sur ces anomalies supplémentaires dans la partie

suivante ainsi que dans la derniére de ce chapitre.

La seconde chose que l'on remarque est que 'on ne retrouve ni la largeur ni la hauteur
des pics. Ainsi, si 'on augmente énormément les parametres de I'interaction spin-phonon
de facon & élargir les pics, ceux-ci deviennent beaucoup plus grands que ceux obtenus
par la mesure. Si 'on part du principe que les anomalies ont une forme parfaitement
lorentzienne comme l'ont fait Leuenberger et Loss |184. 187] & la suite des travaux de
Friedman [188]. et que l'on écarte tout élargissement hétérogéne dil a une distribution de
champ, il est trés difficile, voire impossible, de revenir aux largeurs expérimentales. De

plus, comme l'ont fait remarquer Barbara et collaborateurs [74], 1l est possible que T'on
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FiG. 7.5 — Comparaison de deus ajustements de 'anomalie de la premiére résonance avec une lorentzienne
o une goussienne. Lo température de la mesure est de 1.5 K et 'angle entre le champ magnétigue et Uaze
de facile aimantation est de 40 degrés.

ait des distributions non lorentziennes de champs dipolaires et hyperfins qui participent
3 I’élargissement mais dont la trace soit cachée par la queue de la lorentzienne des autres
contributions. Afin de connaitre la forme expérimentale de anomalies, nous avons réalisé
des mesures en augmentant le nombre de points. Un exemple de résultat est fourni dans
la figure (7.5). L’angle entre axe de facile aimantation et le champ magnétique est de
40 degrés, la température de I'échantillon est de 1.5 K et I'anomalie représentée est celle
relative & la premiére résonance. Nous voyons que 'ajustement avec une loi lorentzienne
semble meilleur que celul avec une gaussienne mais la différence est loin d’étre nette.
Le résultat semble plutdét étre une combinaison des deux qui serait en accord avec la
somme d’un élargissement hétérogéne di a la largeur intrinséque et aux phonons, et d’un
élargissement inhomogéne di & une distribution de champs. Nous allons revenir sur ce

point dans la partie 7.4.3.

Enfin, les calculs faits sur Mnyy rapportaient la présence de pics satellites autour des
anomalies principales [184, 187, 192]. Ceux-ci étaient une conséquence directe des termes
d’ordre 4 qui décalent les résonances. Le spin ayant plusieurs canaux de passage possibles,
décalés en champ magnétique, on observe ces pics satellites. Nous avons procédé & un gros-
sissernent autour des deux anomalies principales correspondant aux premiéres et secondes
résonances. Un exemple pour un angle v = 40 degrés, une fréquence de 16.64 Hz ef une
température de 1.9 K est donné sur la figure (7.6). A gauche se trouve le grossissenient
autour de la premicdre résonance et & droite autour de la seconde. Nous voyons que ces pics
. satellites sont trés étroits: pour chacune des deux résonances, le plus gros a une largeur

~: 4.107° T et le plus mince =~ 5.107% T. La position et la hauteur relatives de ces pics
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FIG. 7.6 — Pics satellites des premiéres — courbe de gauche — et secondes - courbe de droite — résonances
pour une température de 1.9 K, une fréquence de Uoscillation de température de 16.64 Hz et un ongle de
40 degrés. On a fait un grossissement pour la courbe de droite autour des pics satellites les plus fins — en
inser! —.

satellites varient en fonction de I'angle. Ainsi, avec un angle de 1 degré, ils sont plus grands
pour les deux résonances, mais pour la seconde, on n'a que deux pics satellites alors que
la figure (7.6) montre que l'on en a trois. Vues leur taille et leur position par rapport
4 l'anomalie la plus importante, ces pics satellites semblent étre impossible & voir méme
avec une grande résolution. Ainsi, la largeur de la distribution des champs dipolaives

voir partie suivante — est de 30 mT. Elle englobe donc I'anomalie principale ainsi que les
pics satellites et rend leur observation impossible. Une possibilité pourrait étre dappli-
quer un champ magnétique transverse afin de séparer et d'élargir ces pics comme il a été
proposé dans le cas du Mnyz. Notre procédure de caleul nous permet de suivre Fevolution
de ces pics avec 'application d'un tel champ mais nous n’avons pas fait cette etude car
nous ne pouvions pas appliquer expérimentalement deux champs indépendants dans deux

directions différentes.

7.4.2.3 Chaleur spécifique en fonction de la température

Nous avons représenté sur la figure (7.7) la comparaison entre la chaleur spécifique
calculée et celle mesurée en fonction de la température pour trois différents champs mna-
gnétiques appliqués. L’angle entre axe facile de Péchantillon et le champ magnétique est
de 15 degrés. Les masses utilisées pour extraire la partie magnétique des conrbes de chaleur
spécifique mesurées — cf paragraphe 6.3.3 —, et ensuite introduite dans les calculs sont de
0.37 pg. 0.35 pg et 0.37 pg respectivement pour les courbes & 0.215 T. 0.424 T et 0.328

T. On peut donc considérer que la masse est gardée constante.
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Fig. 7.7 -« Comparaison entre la chaleur spécifique mognétique mesurée et celle colculde. Les masses
utilisées G la fois dens Uestraction de CEEV et le coleul somt: 9.37 pog, 0.85 p g et 0.37 p g pour les

TLGGTE,

courbes 6 0.215 T, 0.424 T et 0.8328 T respectivernent.

L’accord quantitatif entre les courbes calculées et mesurées n'est pas excellent. Ainsi,
outre ie bruit vers les plus hautes températures, ainsi que les anomalies dans la courbe qui
ont déja été discutées dans le paragraphe 6.3.3, on remarque un décalage entre les courbes
qui est le plus marqué pour la courbe & 0.215 T tandis qu'il est assez faible pour celle
A 0.328 T. 0.215 T est un champ de résonance et on obtient un pic a ce champ dans les
courbes de chaleur spécifique en fonction du champ magnétique. Or. comme nous I'avons
vu, nous n’arrivons pas a retrouver exactement la largeur et la hauteur du pic si on ne
prend pas en compte un élargissement supplémentaire dit & une distribution de champs. Le
temps de relaxation qui est utilisé ne correspond donc pas exactement & celul expérimental.
Ceci explique le décalage des courbes. Celui-ci est beaucoup plus faible pour ia courbe a

0.328 T qui ne correspond pas & une résonance. La courbe a 0.424 T correspond, elle, & une
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résonance mais, comme on le voit, la chaleur spécifique ne s'écarte que trés peu du régime
bilatéral pour la gamme de températures sondée si bien que l'on ne voit pas l'effet. Un
traitement supplémentaire ici est de faire une moyenne de ces courbes sur une distribution
de champs magnétiques. Reste que Paccord qualitatif entre le calcul et 'expérience est lui
excellent. On retrouve bien le passage d'un régime bilatéral & un régime unilatéral avec

une temperature de blocage représentée par un point d'inflexion daus la courbe.

7.4.3 Elargissement par une distribution de champs
7.4.3.1 Distribution statique

La comparaison du chapitre précédent entre les courbes de chaleur spécifique calculées
et mesurées en fonction du champ magnétique nous a montré qu’il fallait prendre en compte
une autre cause d’élargissement : la présence d’une distribution de champs magnétiques.
Elle est due aux interactions hyperfines et dipolaires dont nous avons vu I'importance dans
la relaxation de Iaimantation ainsi que les caractéristiques dans le chapitre 3. Ou peut
considérer, a la facon de [192], que la différence essentielle entre les interactions dipolaires
et hyperfines peut étre présentée de la facon suivante: méme si 'on arrive 4 mesurer la
réponse d’'une seule molécule, elle sera toujours “habillée” par 'élargissement des niveaux
et la réduction de Pamplitude de 'effet tunnel dis aux interaction hyperfines propres a
chaque wolécule; les champs dipolaires, d'un autre coté, changent juste I'environnement
électromagnétique local de la molécule. De plus, comme nous avons vu dans le chapitre
3, les champs hyperfins fluctuent trés rapidement méme & basse température. Or, nous
faisons des mesures & champ fixe — nous faisons des pas de champ magnétique - avec des
constantes de temps de Pordre de la minute. Nous faisons donc une moyenne des effets
temporels des champs hyperfins et nous perdons le caractére dépendant du temps de cette

distribution. Nous pouvons ainsi la traiter dans notre cas comzme une distribution statique.

Nous avons vu aussi dans le chapitre 3, 'importance de la dynamique de la distribution
des champs dipolaires. (est elle qui donne, par exemple, les relaxations non exponentielles.
Cette dépendance en fonction du temps de la distribution est due expérimentalement 4 la
relaxation de I'aimantation: I’échantillon est tout d’abord aimanté et, quand la direction
du champ est brusquement modifiée, la distribution dipolaire se trouve loin de 'équilibre
et commence rapidement & relaxer. Si I'on veut la décrire correctement, il est nécessaire de
résoudre M (t) de facon auto-cohérente. Les mesures que nous faisons sont différentes : nous
sondons le svstéme a équilibre avec une petite perturbation de chalenr qui ne perturbe pas
cet équilibre - cadre de la répounse linéaire -. Ainsi. l'influence de la dyuamigue dipolaire

r'intervient plus. Nous pouvons donc traiter cette distribution comme stafique.

En toute rigueur, la distribution dipolaire dépend de la valeur du champ appliqué. En
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effet, celui-ci modifie U'aimantation de Péchantillon. Nous n’avons pas pris cela en compte?,
Nous avons simplement utilisé une distribution gaussienne de largeur 30 mT et 25 mT
suivant I’échantillon. Ces valeurs sont en trés bon accord avec celles de la littérature dont
celles de Wernsdorfer et collaborateurs [72]. Les courbes C(H) et 7(H) ont été couvoluées
avec la distribution. La convolution a été faite en calculant numériquement la transformée

de Fourier inverse du produit des transformées de Fourier.

On peut remarquer que nous n’avons pris en compte que 'aspect longitudinal de la
distribution et non pas I'aspect transverse qui intervient aussi. Le premier est important
car il met des molécules, qui n’y étalent pas, en résonance. 1l a donc un gros impact sur les
courbes. Le second, par contre modifie légérement le splitting que voient les molécules — la
largeur de la distribution n’est que de 30 mT' —. Il est donc négligeable devant le premier.

7.4.3.2 Chaleur spécifique en fonction du champ magnétique

7.4.3.2.1 Comparaison expérience-calcul Nous avons représenté sur la figure (7.8) la
comparaison entre les courbes expérimentales et calculées. Ces derniéres ont été convoluées
avec une distribution de champ gaussienne de largeur 30 mT. Les courbes expérimentales
ont toutes été mesurées sur le méme échantillon Fe. L’angle entre son axe facile et le
champ est de 40 degrés. La fréquence de Poscillation de température est de 16.64 Hz et
la température de ’échantillon a été mesurée et est écrite sur les différentes figures. Ces

parameétres sont ceux que nous avons utilisés dans le calcul.

L'accord entre l'expérience et le calcul est excellent. Non seulement la forme de la
courbe, mais aussi la hauteur et la largeur des pics de résonance sont parfaitement repro-
duites pour les températures 1.79 K, 1.97 K, 2.056 K et 2.41K ainsi que pour toutes les
températures entre 1.70 K et 2.41 K que nous n’avons pas représentées ici. A plus basse
température, on voit apparaitre une différence dans la hauteur des anomalies. Celle-ci est
la plus importante pour 1.46 K. A fréquence fixée, la chaleur spécifique calculée passe peu a
peu dans le régime unilatéral quand décroit la température. L'amplitude des pics diminue
et ils finissent par disparaitre. C'est cette diminution qui est différente expérimentalement
cornime si 'on arrivait moins vite dans le régime unilatéral. Gomez et collaborateurs [94]
ont remarqué que la prise en compte des champs dipolaires et hyvperfins était obligatoire
pour décrire leurs courbes de chaleur spécifique en fonction de la température en dessous
de la température de blocage. Ils observent que le régime unilatéral n'est pas atteint car
il ¥ a toujours une proportion finie de spins qui peuvent se retourner par effet tunnel. Is
justifient cela par le modéle de Prokofe'v et Stamp [64]dans lequel une relaxation rapide

en racine carrée du temps se déroule aux temps courts. Celle-ci étant due, comme nous

3. Il faudrait recalculer la distribution pour chaque champ puis faire une moyenne de la courbe sur

cette distribution.
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Fig. 7.8 — Comparaison entre la chaleur spécifique magnéiique mesurée et celle calculée puis convolude
avec une distribution gaussienne de champs de largeur 30 mT. Les courbes ont été mesurées 4 différentes
températures utilisées ensuite dans le caleul. Elles sont indiquées sur chaun des graphes. La fréquence de
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-de 1.7 n g.
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Fic. 7.9 - Comparaison entre lo chaleur spéeifique magnétique mesurée et celle calculée puis convolude
avec une distribution de champs gaussienne de largeur 20 m'T. Les courbes ont été mesurées ¢ 1.90 K et
2.09 K. La fréquence de Uoscillation de température est de 42 Hz, langle de 15 degrés, les masses calculées
de 0.2 pg et (.25 pg pour 1.90 K et 2.00 K.

Pavons vu au cours du chapitre 3, aux fluctuations rapides du champ hyperfin ¢ui mettent
les molécules en résonance. Mais cet effet se passe dans des expériences de relaxation d’al-
mantation quand le systéme magnétique se trouve hors équilibre et qu’il rejoint I'éguilibre.
Ce vest pas le cas ici. De plus, les effets longitudinaux sont inclus dans la convolution
par une distribution gaussieune. lis élargissent les résonances, permettant aux spins de se
retourner en dehors de la largeur intrinséque trés petite, mais ne peuvent pas augmenter
la hauteur de I'anomalie. Celle-ci est directement reliée & la valeur du temps de relaxation
de Paimantation. Un champ transverse un peu plus important pourralt augimenter un peu
le splitting tunnel et faire que le temps de relaxation augmente. Mais je ne pense pas gue
ce soit avec la distribution de champs transverses négligée dans le paragraphe précédent

que l'on arrive a cela. Ce point reste donc a éclaircir.

Nous avons recalculé aussi les courbes de chaleur spécifique pour d’autres échantilions.
Un exemple est donné dans la figure (7.9) pour deux températures mesurées différentes de
1.90 K et 2.09 K. La fréquence de Poscillation de température est de 42 Hz. Les masses
caleulées sont de 0.20 pg pour 1.90 K et 0.23 pg pour 2.09 K. Cette différence s’explique
peut-étre par le fait que l'on n’était pas exactement dans les conditions d’adiabaticité
vis 4 vis de la conduction thermique interne du Feg. Quand on décroit la température
a frequence fixe, on sonde une plus petite partie de I'échantillon. Cela explique la massc
plus faible obtenue. Ces courbes ont été convoluées avec une distribution gaussienne de

champs de largeur 20 mT*. Nous voyons une fois de plus que I'accord entre les courbes

4. Tt est normal de trouver une largeur différente de la précédente, les échantillons n’ayant pas la méme

forme,.
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Fic. 7.10 — Apparition de nowvelles anomalies par lo différence entre les courbes caleulées et mesurées.
Elles sont représentées ici par des fléches.

est excellent notamment pour le pic de la premiére résonance pour lequel la hauteur
ainsi que la largeur sont parfaitement reproduits. Par contre, si la largeur des pics de la
seconde résonance sont bien décrits, il n’en est pas de méme de la hauteur. L'origine de
ce pic vient du terme d’anisotropie d’ordre deux mais aussi et surtout de la présence d'un
terme de champ transverse. Ainsi, ce pic est interdit pas les régles Am = +2 qu'imposent
des termes d’anisotropie S? et S2. It semblent qu'il y ait un terme de champ magnétique
transverse supplémentaire que nous n'avons pas pris en compte. Celui-ci pourrait expliguer
les différences observées aux températures basses pour Péchantillon décrit précédemment.

L’origine d'un tel terme reste néanmolns inconnue.

74.3.22 Nouvelles anomalies: Si I'on regarde pius attentivement les courbes a plus
lante température. on voit apparaitre. en dehors de celul noté I7 la possible existence
d’autres pics. Cela est représenté par des fleches dans la figure (7.10) pour deux tem-
pératures differentes. Afin de mieux voir ces différences, nous avons soustrait la courbes
expérimentale de celle calculée et convoluée pour les quatre plus hautes températures de
la figure (7.8) pour lesquelles on voit ces différences. Le résultat est reporté sur la figure
(7.11).

On voit clairement apparaitre trois pics symétrigues par rapport au champ magneétique,
situés a £0.14 T, £0.397T, £0.60 T. Ils ne sont donc pas positionnés a Hy, 3Hy et dHg.
Les parties négatives vers +0.3 T et 0.5 T sont dues a des différences entre le calcul
et, Pexpérience pour les pics de la premiére et de la seconde résonance. Hormis la courbe
4 2.41 K pour laquelle le régime bilatéral est presque atteint et ol le comportement des

différentes anomalies commencent & disparaitre dans les deux grosses bosses, on voit que
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F1aG. 7.11 — Différence entre la courbe mesuirée et la courbe calculée puis convoluée pour gualres tempéralures
différentes. Les courbes sont repérées par des signes gui n'oni rien ¢ voir avec les points.

ces pics augmentent en taille avec la température de la méme facon que les pics des
premiéres et secondes résonances. Nous allons revenir sur ces anomalies dans la derniére

partie.

Pour conclure ce paragraphe, on peut remarquer que la figure (7.11) confirme la validité

du caleul. Ainsi, hormis ces pics bien visibles, la différence entre les courbes est trés faible.

7.5 Intervention de S=977

L’étude du paragraphe précédent vient de prouver que, outre les anomalies supplémen-
taires que nous avions nommeées 77, 1l apparait, par différence entre les courbes caleulées
et les courbes expérimentales de nouveaux pics bien visibles. La question est de savoir d'ou
ils proviennent. Nous avons vu au cours du chapitre 6, et plus particuliérement du para-
graphe 6.6.2.3 qu’ils étalent bien dis a ’échantillon et semblaient provenir d’événements
se déroulant vers le haut de la barriére. Trés récemment, Mettes et collaborateurs [170]
ont reporté l'observation de telles anomalies supplémentaires situées a 0.15 T et 0.35 T
mais leur explication semble peu convaincante. [is expliquent la présence du maxinnum a
0.15 T par le fait que 'anomalie Schottky joue le réle d’enveloppe de la courbe et qu'elle
a son maximum & 0.14 T. Or, le maximum de "anomalie Schottky se déplace en champ
magnétique quand la température change. Si cette explication était correcte, on devrait
voir une translation du maximum, ce que ne nous montre pas la figure (7.11}. De plus la
forme des courbes 4 1.97 K et 2.05 K de la figure (7.8) ne donne pas du tout I'impression
que ce qui arrive autour de A = § est dn a 'influence de lenveloppe de la courbe du
-régime bilatéral. Ils expliquent ensuite le maximum & 0.35 T par le fait que 'énergic clas-

sique d'activation est réduite suffisamment pour que l'on atteigne I'état d’équilibre. Trans
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Fic. 7.12 — Schéma des niveauz d’énergie des multiplets S = 9 et S = 10 pour un cheiz erbitraire des
constantes de couplage. Nous avons schématisé & gouche une allure parebolique de ces niveaws. Cluleul
réalisé par R. Sessoli.

ce cas, on a du mal & comprendre pourquoi on a un pic. En effet, quand le champ ma-
gnétique augmente encore, 'énergie d’activation doit encore diminuer et I'état d’équilibre
s'atteindre rapidement. De plus, les courbes de la figure (6.14) nous montrent que I'éfat
d’équilibre, représenté par la courbe bilatérale, n’est pas atteint par le pic en question.
Enfin, les deux explication avancées sont prises en compte dans le calcul numérique que
nous venons de présenter. On devrait donc les observer sur les courbes calculées ce qul
n’est pas le cas. Une derniére remarque que 'on peut faire est que les positions auxquelles
Mettes et collaborateurs observent ces pics ainsi que celui de la premiére résonance: 0.15
T, 0.25 T, 0.35 T, ne correspondent pas aux positions auxquelles nous les observons: 0.14
T, 0.27 T et 0.39 T, notamment pour le premier pic - 0.35/0.39220.25/0.27#0.14/0.15 — .

Nous n’avons pour le moment pas d’explication a cette différence.

Notre idée est que cos anomalics supplémentaires sont peut-étre dues & des transitions a
Pintérieur d’un multiplet excité. Dans le paragraphe 3.1.2.2, nous avons vu que le premier
stat excité était S = 9 et que sa position calcuiée dépendait énormément de la force des
couplages antiferromagnétiques. Ainsi, la différence d’énergic entre le fondamental et le
premier état excité varie de 42 K & 3.4 K seulement, suivant la valeur que Pon donne
aux constantes de couplage. Or, si S = 9 se trouve proche en énergie de S = 10, on
peut trés bien imaginer sonder des transitions dans ce multiplet qui donnent des pics
dans nos courbes de chaleur spécifique. La figure (7.12) représente l'allure des niveaux
d’énergie des multiplets § = 10 et S = 9° qui donne (S = 9) 24 K au dessus de .5 = 10.

5. Ce calcu! a été réalisé par R. Sessoli. Elle a pris en considération 2 spins S = 5. Aucune symétrie n’a

été introduite. Si on en introduit, seulement les états de méme symétrie peuvent étre mélanges.
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A gauche est schématisé une allure parabolique des deux multiplets. Nous avons dans
S = 9 des anti-croisements analogues a ceux de § = 10 qui peuvent donner des transitions
et donc des pics dans les courbes de chaleur spécifique. Comme nous 'avons vu dans la
paragraphe (7.12), la détermination des constantes et le calcul des états d’énergie se fait par
ajustement de mesures de susceptibilité magnétique a champ nul. La dépendance cu champ
magnétique est ensuite rajoutée “a la main” si bien que la position des anti-croisemnents dans
la figure (7.12) ne repose sur aucune justification et peut étre obtenue conune on le désive.
[’autres mesures manguent pour avoir les vraies positions et les comparer avec celles de
nos anomalies. L’interprétation en terme de transitions dans S = 9 semble corroborée
par des mesures de susceptibilité alternative 4 7 K et 10 kH qui donnent des pics non
réguliérement espacés et dont la séparation moyenne semble plus proche de 0.14 T que de
0.22 T [36].

Le probléme dans cette vision est que la présence d'un mutiplet S5 = 9 proche de S = 10
n’apparait pas dans les mesures de RPE [31] pour des températures allant jusqu'a 20 K.
Ces mesures ne pouvant déceler des transitions entre deux multiplets de S différents —
la régle de sélection AS = 0 doit étre remplie —, on peut penser que les pics sont diis &
de telles transitions. Or, cette régle de sélection n’est pas valable pour les expériences de
diffraction inélastique de neutrons et celles-ci n’ont pas plus mis en évidence de transitions
entre multiplets ou & Pintérieur d’un multiplet excité [39], et cecl pour des températures
jusqu’a 10 K. Certes la technique de mesure est différente. Ainsi, & champ nul et & 1.3
Ix. les expériences de neutrons ne voient que la transition £10 < £9. alors gu'a fa méme
température, et avec une fréquence de travail suffisamment basse. on est dans le régime
thermodynamique pour les mesures de chaleur spécifique. Cela ne veut pas dire que l'on
“voit” tous les niveaux de la méme fagon car le terme de Boltzmann pondére les probabilités
d’occupation. Néanmoins, on voit les deux puits comme en 'absence de barriére et méme
sans &tre aux champs de résonance. Cela veut dire que des excitations d’un puits & 'autre
sont possibles. Celles-14 ne pouvant se faire par effet tunnel hors des champs de résonance,
les spins doivent done transiter par les niveaux proches du sommet de la barriére. De méme,
'étude semi-quantitative du chapitre précédent paragraphe 6.5,a montré gqu’en dehors des
résonances, la transition se fait par le haut de la barriére et qu’aux champs de résonauce. on
transite & travers la barriére certes, mais néanmoins 4 des niveaux assez hauts en énergie:
environ 15 K au dessus de la barriére pour la premiére résonance. A ces températures
autour de 2 K, aucun signal venant d’états aussi hauts en énergie ne peut étre détecté par
des expériences de style RPE ou neutrons. Reste que cette méme étude prévoit que si les
anomalies supplémentaires sont dues a des transitions, celle-ci doivent avoir lieu vers le
somret de la barriére soit environ 22 K au dessus du fondamental. On s’attendrait done
A en voir des indices dans les mesures de RPE a 20 K. or. rien n'apparait. Ce point reste

~done & éclaireir.
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Cette présence d'un mutiplet S = 9 proche de 5 = 10 est importante. Outre le fait que
sa contribution serait indispensable a prendre en compte pour la description du régime
thermiquement activé comme le prouve nos mesures, il pourrait aussi avoir un effet sur
les paramétres de 'hamiltonien de spin individuel. Ainsi, on peut imaginer que l'on ait
alors des couplages entre les états de basse énergie de S = 9 et ceux de haute énergie de
S = 10. Cela signifierait que 'on n’a pas un état S = 10 pur. Dans ce cas, la description
du mélange résultant devient beaucoup plus compliqué. On peut remarquer pour appuyer
cette possibilité, que 'ajustement d'un spectre EPR mesure avec un calcul basé sur I'ha-
miltonien de spin individuel S = 10 est impossible & obtenir parfaltement : on ne peut pas
décrire & la fois la position des groupes de pics et la distance entre eux a I'intérieur des

groupes. Un tel mélange est attendu par Barra et collaborateurs [31].

D’autre difficultés apparaissent 4 ce stade. Ainsi, les pics RPE expérimentaux sont anor-
malement larges. Cela est la signature d’une petite distribution du parameétre d’anisotropie
axiale D [31]. Cette explication a été reprise quantitativement par Park et collaborateurs
[194] qui ont reproduit les largeurs de raie en utilisant une distribution de D mals aussi
du facteur de Landé g ainsi que les interactions dipolaires. Ils ont utilisé des distributions
gaussiennes, Les aimants moléculaires sont le résultat de synthéses chimiques et on peut
g'attendre a obtenir des D et g différents mais répartis de maniére discrete plutot que
continue si cette distribution est le résultat de la chimie. Dans ce cas, on peut se deman-
der si les larges pics observés ne sont pas la somme de petits pics non résolvables avec la
résolution expérimentale. Une autre possibilité est que cette distribution soit le résultat
de défauts dans le cristal. Garanin et Chudnovsky ont récemment développé un modéle
d’effet tunnel induit par des dislocations [195, 196] dans le cas de Mny,. Une concentration
plausible de dislocations peut créer, dans leur modéle, 'anisotropie transverse qui est la
source principale d’effet tunnel pour le Mny,. Park et collaborateurs soulignent que leur
estimation quantitative de la dispersion des valeurs des I peut former la base de ce mo-
déle. De leur coté, Garanin et Chudnovsky ont aussi reproduit les largeurs de vaies des
expériences de RPE sur le Mny, {197]. Ils soulignent a ce propos que des dislocations non
corrélées produisent une forme gaussienne des résonances, tandis que des dislocations lices

en paires produisent une forme lorentzienne.

Ce modeéle peut donc rendre compte de la largeur des pics RPE. Il ne peut NeANMoIng
absolument pas expliquer les anomalies supplémentaires que nous obtenons. Celles-ci sout
bien visibles commie en témoigne la figure {7.12) et ne sont pas un artefact de mesure.
Elles sont reproduites pour deux échantillons d’orientations différentes et viennent d étre
observé par un autre groupe [170}. Nous pensons qu'elles sont dues & des transitions dans
le multiplet excité S = 9. 5i cela était confirmé, cela impliquerait que le modeéle dn
spin génant S = 10 n’est plus valable méme & basse température avec les conségquences

évoquées ci-dessus. Reste gue ces anomalies n’ont pour I'instant été observées qie dans
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des expériences de chaleur spécifique. Ils serait intéressant de faire des expériences cle
susceptibilité alternative sur des monocristaux de Feg & haute température de manieére a

voir si on les observe aussl.
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CONCLUSION

I’objectif principal du travail présenté ici stait d’étudier le régime thermiquement ac-
tive de Deffet tunnel d’aimantation, soit I'infiuence des phonons sur le processus d’effet
tunnel. Nous avons choisi d’effectuer cette étude sur Paimant moléculaire Feg pour lequel
Pexistence d'un effet tunnel d’aimantation a été clairement démontré. Le processus consi-
déré étant dynamique, nous utilisons une technique expérimentale originale: la mesure
de la chaleur spécifique dépendante de la fréquence. La signification de celle-ci soulevant
encore de nombreuses questions, nous avons ét¢ amenés a donner une interprétation de ce
penre d’expérieuces qui en souligne les grandes potentialités. Nous avons alors construit
puis adapté et optimisé un calorimétre de haute résolution & membrane en silicium afin
deffectuer des mesures sur des échantillons de moins d'un microgramme, dans une gamme

de températures de 25 mK & 10 K sous champ magnétique.

Dans le cas de phénomeénes statiques, ou tres rapides devant la période de Poscillation
de température, les mesures calorimétriques effectuées par la méthode alternative donnent
la chaleur spécifique de échantillon. En envoyant une puissance thermique alternative et
en mesurant Uoscillation de température qui en résulte, on sonde, a pression constante.
la pente de I'enthalpie en fonction de la température et donc la chaleur spécifique. La
se situe la difference avec les autres méthodes plus classiques — méthode adiabatique, du
pulse de chaleur, de relaxation ...~ car on ne mesure pas 'enthalpie. Dans le cas de
comportements réguliers ou de transitions autres que celles du premier ordre, toutes ces
techniques sont équivalentes, mais la grande résolution de la méthode alternative lice & la
possibilite d’utiliser des techniques de détection synchrone en font une méthode privilégiee.
Dans le cas d’une transition du premier ordre, la chaleur latente n'est pas accessible.
Néanmoins, comre nous le montrons & la fin du chapitre 4, les calorimétres congus pour la
méthode alternative peuvent aussi étre utilisés pour la méthode de relaxation et permettent

ainsi d’accéder 4 toutes les informations.

Dans le cas de phénoménes dynamiques, la méthode alternative permet la mesure de la
chaleur spécifique dépendante de la fréquence. Le modéle simple que nous présentons dans
le chapitre 4 montre que cette grandeur donne acces facilement 4 la dynamique dans le cas
ot le temps caractéristique du phénoméne physique st du méme ordre de grandeur que la

période de Poscillation. Cette information s’obtient & travers I'analyse des anomalies dans
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la norme et la phase ou dans les parties imaginaire et réelle. L'existence dune chaleur
spécifique complexe souléve alors de nombreuses interrogations car elle ne peut pas étre
considérée comme la fonction de réponse d'un champ perturbant 'hamiltonien décrivant le
systéme. Elle est néanmoins parfaitement définie en terme de fonction de réponse dans le
cadre de la théorie de la réponse linéaire. Dans le cas isobare, elle est reliée a la fonction de
corrélation temporelle de U'enthalpie. Le bilan de chaleur sur une période de l'oscillation de
température est nul, si bien qu'il est impossible de décrire le terme imaginaire de la chaleur
spécifique dépendante de la fréquence en terme de dissipation de 'énergie comme on le fait
avec les fonctions de réponse plus classiques. Cette partie imaginaire est proportionnelle 4

la dissipation de I’énergie libre.

La chaleur spécifique dépendante de la fréquence permet donc l'étude de la dynamique
de tout systéme. En faisant varier la fréquence, on peut procéder & de la spectroscopie
thermique qui s’annonce trés riche car elle allie les avantages de la chaleur spécifique
(accés A toute les excitations d'un systéme) a celle d’une fonction de réponse (étude de
la dyvnamique d'un systéme). Pour cela, il faut pouvoir sonder plusieurs décades de fré-
quences ce qui n'est a priori pas possible, la gamme de fréquences étant limitée par les
conditions d’adiabaticité. Nous donnons & la fin du chapitre 4 différentes possibilités pour
contourner cette difficulté: correction numérigue dans le cas ol I'on désire travailler & plus
basse fréquence; modification du dispositif expérimental en isolant mieux "échantillon de
maniére & descendre & plus basse fréquence, la zone haute fréguence restant limitée par
la conduction interne de Iéchantiilon lui-méme: utilisation d’une autre méthode dans des

cas particuliers, la méthode 3w.

Nous avons construit un calorimétre de haute résolution 4 membrane suspendue pour
effectuer des mesures de chaleur spécifigue dépendante de la fréquence. Celui-¢i a 6té
optimisé pour une utilisation dans la gamme de température accessible par un cryvostat
4 hélium pompé et adapté pour une utilisation a plus basse température. Pour cela. une
étude du thermométre en NbN a notamment été effectuée. Elle débouche sur une meilleure
reproductibilité des dépdts et un contrdle de la composition en azote de la couche qui per-
met de choisir la pente du thermomeétre et son impédance suivant la gamme de température
dans laquelle on désive travailler. Enfin, un support d’échantillon a été¢ construit pour le
réfrigérateur a dilution qui permet la mesure sous champ en fonction d’un angle d orien-
tation avec une précision de 0.5 degrés. Ce dispositif nous permet au final la mesure de la
chaleur spécifique dépendante de la fréquence de 100 mK a 20 K sous champ magnétique.
Nous pouvons mesurer des échantillons de trés faible masse comme des couches minces
ou des super-réseaux, qui peuvent directement étre déposés sur la membrane grace a son
bon état de surface, ou des monocristaux de moins d'un microgramme. Ceci est possible
grace A la trés faible chaleur spécifique de notre porte-échantillon, typiquement 1 uJ K

2 2 K. En positionnant le monocristal au niveau du thermomeétre, nous pouvons alors
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mesurer précisément sa température. En enregistrant celle-ci en fonction d'une rampe de
champ magnétique, nous obtenons une mesure originale de la dynamique d'un systéme
magnétique et nous pouvons, par exemple, mesurer I’énergie dégagée par un retournement
d'aimantation. Enfin, la trés grande résolution de la mesure — AC/C =107% 4107 - nous

permet 'étude d’anomalies de quelques plJ /K seulement & 2 K.

Nous avons étudié le régime thermiquement activé de leffet tunnel d’aimantation par
des mesures de chaleur spécifique dépendante de la fréquence sur des monocristaux de Feg
dont la masse est aussi faible que 0.3 pg. Les mesures en fonction du champ magnétique
pour différentes fréquences montrent des signatures claires de P'effet tunne! résonant. Nous
expliquons ces pics par de nouvelles excitations accessibles au systéme dés que l'effet tun-
nel est autorisé aux champs magnétiques correspondant & un anti-croisement des niveaux.
Ces excitations sont possibles dés que le temps caractéristique de Veffet tunnel est du
méme ordre de grandeur que la période de Voscillation de température. Si celle-ci est trop
rapide, aucune transition entre les puits n'est autorisée tandis que si elle est trop lente,
toutes les transitions sont autorisées et on se trouve dans le régime thermodynamique.
Nous décrivons parfaitement ce régime par une anomalie Schottky généralisée a 21 états.
Nous déterminons précisément Pangle entre I'axe de facile aimantation et le champ ma-
gnétique ainsi que la masse de I'échantillon par ajustement entre le calcul et les courbes
expérimentales. Nous validons I'interprétation en comparant ces deux paramétres avec les
valeurs déterminées a partir de photographies électroniques prises au MEB. Le passage
entre les deux comportements limites par le régime ol apparaissent les pics est caracteé-
risé par une température de blocage que nous visualisons par un point d’inflexion sur les
courbes de chaleur spécifique en fonction de la température. Nous avons développé un
modele semi-quantitatif, basé sur une description en terme de barriére effective d’énergie
ot de loi d’Arrhénius, qui nous permet de décrire simplement le régime thermiquement
activée en trouvant les “canaux” de passage du spin. Nous mettons clairement en évidence
de nouvelles excitations et nous montrons, grace & des mesures de dégagement de chaleur,

qu'elles sont sans doute dues a des transitions vers le sommet de la barriére.

Nous avons développé un modéle quantitatif décrivant le régime thermiquement activé.
Tl est basé sur une description de Feg en multipliet S = 10. La dynamique du systéme
est décrite par un jeu d’équations maftresses dont les taux de transition sont calculés a
partir de Ihamiltonien d’interaction spin-phonon traité en perturbation avec la régle d’or
de Fermi. Nous prenous Phamiltonien le plus général autorisé par la, symétrie du systéme.
Nous utilisons les états propres de Phamiltonien de spin ce qul nous permet de calculer le
temps de relaxation et la chaleur spécifique dépendante de la fréquence en fonction d’un
angle d’orientation. Nous calculons numériquement le temps de transition d'un puits &
l'autre ainsi que la chaleur spécifique en fonction de la température, du champ magneé-

tique et de la fréquence. Cette analyse, réalisée pour la premiére fois sur le Feg, nous permet
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d’affirmer qu’an élargissement suppiémentaire des résonances est indispensable, contraire-
ment & ce qui avait été publié dans la littérature pour le Mnj;. Cet élargissement est dd
A une distribution de champ et la largeur que nous obtenons est exactement conforme a
celles publiées dans la littérature pour de plus basses températures. L’accord entre notre
calcul et nos résultats expérimentaux est trés satisfaisant puisque nous décrivons a la fois la
forme globale des courbes de chaleur spécifique en fonction du champ magnétique pour dif-
férentes températures, mais aussi la hauteur et ia largeur des anomalies correspondant aux
champs d’anti-croisement. Notre traitement numérique nous permet en outre de mettre
en évidence Iexistence de pics satellites sur ces anomalies. Toutefois, ceux-ci ne sont pas
observables dans la configuration de notre expérience car ils sont trop fins et trop proches
du pic principal de telle maniére qu’ils disparaissent 4 cause de I’élargissement supplémen-
taire. Ils doivent étre néanmoing observables en appliquant un plus fort champ magnétique
transverse. Enfin, quand on retire aux résultats expérimentaux la courbe calculée, on met
en évidence de nouvelles excitations qui ne peuvent pas étre décrites dans le cadre du
multiplet § = 10. Une explication probabile est qu’elies sont dues a des transitions dans
le premier multiplet excité S = 9. Cette hypothése est importante car S = 9 serait alors
proche en énergie du fondamental et celui-ci ne serait pas alors un multiplet $ = 10 pur,
ses etats de haute énergie se couplant avec ceux de basse énergie de 5 = 9. Cela pourrait
expliquer les difficultés & reproduire les spectres RPE expérimentaux ou la période des

oscillations du splitting tunnel en fonction d'un champ magnétique transverse.

Ce travail ouvre en outre de nombreuses perspectives. Ainsi, notre calorimétre permet
I'étude d’autres phénoménes magnétiques comme effet tunnel d’aimantation thermicue-
ment assisté que nous avons commencée sur un autre aimant moléculaire, le V5, mais
aussi de facon plus générale 'étude thermique de tout phénoméne mésoscopique — chaleur
spécifique de courants permanents par exemple —, domaine riche et encore inexploré. En
ce qui concerne Iétude du régime thermiquement activé dans Feg, d’autres expériences
dolvent étre réalisées comme des mesures de susceptibilité alternative dans ce régime, ou
des expériences de spectroscopie de neutrons, de fagon & sonder la configuration des états
de plus haute énergie et valider ou non notre hypothése sur 'influence du premier mul-
tiplet excité. De plus, une étude théorique valable 4 toutes températures et prenant en
compte & la fois 'effet des phonons et celle d’une distribution dynamique de champs reste
encore a réaliser. Enfin, on peut noter gue la cohérence quantigque n’a pas été encore clai-
rement observée dans des systémes magnétiques et la question de savoir si cet effet tunnel

d almantation est cohérent ou incohérent reste un défit expérimental.
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ANNEXES

A1 Calcul de la chaleur spécifique du modele simple

On considére les deux niveaux représentés chapitre 4 figure (4.9). La population du
niveau haut py est donnée a I’éqguilibre par
o= AT

phgq = (,Axl)

1+ e a7

A tout temps t, le systéme est a la température T(t) donnée par (4.21) et (4.22). (A.1) a
donc une valeur bien définie et la population de I'état haut au temps t tend a égaler cette
valeur. Dans le cas le plus simple, on peut prendre une loi linéaire

Ipni) 1
a1 (ph(t} - ;Dhﬁq) (A-2)

On va donc chercher la forme de py,, (¢) en fonction du temps et trouver pay par cette
équation (A.2).
En remplacant (4.21) et (4.22) dans {A.1), on obtient
Dho (1) = Dhy + 0P, cOSWE [A.3)

avec

(A.d)

Phy =
1+exp (-%)

et

&

o dm ew(~8) A

Ophy = (-%—) 5Ty = Y 0Th (A.5)
T=Ty (1 + exp (%%)) 0

On cherche Uexpression de pagy. Pour cela, on remplace (A.3) dans (A.2) et on cherche

e solution de la forme py(t) = pr, + Re (Aexp (i (wt — a})). On trouve alors facilement

5ph[]
pp(t) = pp, + ————= COS(WI — & A6
Pult) = Pt e cos(wt — a) (2.6)
tanoy = wWT {AT)

avee P, et dps, donnés respectivement par (A.4) et (A.5). On va chercher maintenant
Pexpression de Pénergie libre afin de la dériver ensuite par rapport a la température. Si
Pon appelle py(t) la population de Vétat du bas & £, on a pp{t) = 1 —py(t). Ly, et L
représentent les énergies des niveaux bas et haut.

b(t) = ‘ph(t)Eh —+- pb(f)Eb = })h(t)Eh + (1 - ph(ﬂ) Eb = ph(t)L\ -+ Eb

6Py .
Fho cos (wt — @) en utilisant (A.6) (A.8)

— B, + App, + A——e—
b BPhe TR 2
e’

ol
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On a alors la chaleur spécifique donnée par (4.26) : Mc(w) = §U,y /6T,. Soit

A
ST exp | & A2
Me(w) = Clw) = % - (" ) N . 2% (4.9)
0 (l-l-exp(%)) V1+ w2 T
tana = wr (A.10)

Mais on peut aussi exprimer le résultat en fonction des parties réelle et imaginaire. Pour
cela, on peut remarquer qu'avec {A.10), on a

1
cCosoa = \/_i:_}_T——Q;—E (All)
sing = e {A12)

V14w

et qu’en utilisant alors ces équation (A.11) et {A.12) dans (A.9), on obtient les expressions
des parties réelle C'(w) et imaginaire C”(w).

A
exp (T) A2 1
C = 0 p ! T — Ohermo A3
(1+exp(%))zﬁl+wzfz BT 4 wP? a—
A
()
O” = 0 T WTQ 7 = Oth,ermo% ('L\‘]'!L)
(l—f-exp(%)) Te 1+ wor 1+ w?r?

avet Chnermo qQui est la chaleur spécifique thermodynamique donnée par

exp (T%) AZ

e () ™

Cth er e
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A.2 Calcul de C(w) dans le cas d’un double puits

Nous allons présenter ici le calcul donnant I'expression de ¢/ (w) en fonction du temps de
transition entre les deux puits 7. Ce calcul a été développé par J. Villain et on le retrouvera
dans {112]. :

Nous considérons ici le cas d’un systéme oil une barriére de potentiel sépare les états
physiques en deux puits. Le principe du caleul est de considérer que 1'équilibre thermique
dans chacun des puits s'établit trés vite - son temps caractéristique peut étre douné par le
préfacteur de la loi d’Arrhénius, soit 107 s — tandis que I’équilibre thermique entre chacun
des puits ne s’établit lui que lentement avec un temps 7. En réalité, si lon prend le cas du
Fes, ce double puits n’est qu'un élément microscopique d’un ensemble macroscopique de
nombreux doubles puits. Néanmoins, nous considérons dans la suite ce double puit comme
svsteme. Nous désignons par “+7 et *-” les deux puits. Le systéme a la. probabilité p™*(¢)
d’etre dans le puits + au temps t et p~ (t) d’étre dans le puits -. Nous avons évidemment
pt(t) +p~(t) = 1. Quand le champ magnétique varie, un état peut passer d’un puits &
I'autre. Nous introduisons la fonction ¥, qui va nous permettre de savoir & quel puits
appartient un état. Ainsi, i, = 1 si I'état |m > appartient au puits + et ¥, = —1 si il
appartient au puits -. Il sen suit que la fonction (1 + ) /2 est égal & 1 si I'état |m >
appartient au puits + et 0 si il appartient au puits - tandis que la fonction (1 — ) /2 est
égale a 0 si l'état |m > appartient au puits -+ et 1 siil appartient au puits -. Le probléme
du caleul numérique est, comme nous l'avons mentionné dans la description du régime
unilaléral, de savoir & quel puits appartient un état m >. Pour se fixer les idées, on peut
remarquer que dans le cas ol les termes transverses de I’hamiltonien ne sont pas trop forts,
ow peut choisir comme fonction

b = m/|m| pour m # 0 (A.16)
" 0 pour m = 0 o
Cette définition n’est valable qu’a champ nul mais peut aussi étre utilisée pour des champs
finis si la température est assez basse pour que la population des états | >, avec m faible,
soit négligeable.

Le but est de calculer la chaleur spécifique via la formule (4.26) oit M est la masse de
"echantillon et U, la composante de Fourier a la pulsation w de P'énergie du systéme au
temps t. On cherche done a calculer cette énergie

U(t) = me(t)Em (}\.17)

avee py, la probabilité d’occupation de 'état |m > au temps ?. On peut remarquer ici que
h'n > n’a aucune raison d’étre un état propre de S,. Dans le cas qui nous intéresse, nous
allons prendre pour ces états les vecteurs propres de ’hamiltonien de spin, E,, étant alors
les valeurs propres. On peut calculer p*(t) en fonction des ppm(t):

pE() =Y pm (D1 £ Ym) /2 (A.18)

De plus, comme nous I'avons mentionné au début, I’équilibre thermique est établit dans
chacun des deux puits. Le rapport des probabilités d’occupation de deux etats |m > et
jnn > a Uintérieur d’un méme puits est donc donné par Boitzman

%’3% = exp|~ (B, ~ By (A.19)
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Il s'en suit que Pou peut obtenir 'expression de la probabilité d’occupation d'un niveau a
t:

plt) = [1 ety LVl O xp(-58,) (4.20)

ol
1+ wm

Z exp(—0GE,,) (A.21)
m
est la fonction de partition d’un puits.
11 reste donc & déterminer p*(¢) et p~(¢). Pour cela, on peut remarquer qu’a I'équilibre
thermique, cette probabilité est

v D exp(—0En) (L+9n) /2 2
pcq B Zm EXp (_ﬁE’m) B z (}‘&22)
OT1
y— 2T (A.23)

est la fonction de partition totale.

A tout temps t, 'échantillon a une température bien déterminée 7'(t) donnée par (4.21)
et (4.22). (A.22) a donc une valeur bien définie et p* (t) tend vers cette valeur. Dans le cas
le plus simple, on peut faire U'hypothése d’une relation linéaire:

2ty = 2 [p (1) — 95 0] (3.24)
ot T o T

oit 7 est le temps de relaxation entre les deux puits déja introduit précédemment et pf,
dépend de t & travers la dépendance de T. On suppose donc dans ce calcul & travers (A.24)
que 'on a un seul temps de transition entre les deux puits et un retour de type exponentiel.

On va maintenant introduire la dépendance temporelle dans (A.22). Pour cela, on
remplace beta par 1/(kgT avec T donnée par (4.21) et (4.22}. On a donc

Deg(t) = o -+ dpg cos(wt) (A.25)
avec pg la probabilité d’gtre dans le puits + a T = Ty

. — Zm exXp (__)BUEm) (1 + 71bm) /2 ’
p[T B Zm CXp (_ﬁUEm) (AQG)

et opg s'obtient par, en choisissant ¢ indépendant de 7'

dpt
ot = (a1 = ity
dil =1,

k dz Zm E” P\p( ’BDE )(1 + ’l/)’m.)/g
b Z'm e\p( /80 m)

sz ehp ,130 m)(l + Q[)m)/? Zm Em ekp( ﬁ() m) (L\ ,)7)
Z'm e:\p( JU Tn) Z exp( ﬂO ) o

- Les quantités p, et py sont définies de la méme fagon et sont respectivement égales a
e + -t
pg =1 pgetpy =—my-

—kp /i
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On remplace alors pj par son expression (A.27) dans (A.24). On cherche alors la solution
stationnaire de cette équation différentielle qui nous donne I'expression de p ()

pt(t) = pg(t) + ——ﬁ-r cos(wt — @) (A.28)

tana = wWT (A.29)

On calcule alors Uexpression de énergie grace a (A.17) en remplagant p*(t) et p- (1) par
leurs expressions (A.28) dans (A.20).

Ur) = p (U IO +p" OUTTE)]
= p U IO +pgUT[T(1)]
1

~7r- Lrrt o
e U (T oY (Ty)] cos(wt — a) (A.30)

Cette relation peut se réécrire
Ut)=ps U (To) + 0 U (To) +0U(2) (A.31)

avec

SUM) = [y C(T) +ps O (Th)] 6T, coswt
1

Ve [6pg U™ (To) + bpg U (To)] cos(wt — o) (A.32)

ofl. si ¥, est indépendant de 7,

1+ wm 1 2 )
T2 ZEﬁn exp(~0Em) 225 kpT? [U=(T)] (A.33)

m

On remarque que Uon a bien CF = 9U%/0T. On peut alors obtenir une forme simple pour

SU ()

SU(t) = |C{w}]|6T, cos{wt — @) (A.34)
avec
I—U T !+U+ T Sina
o [p[) ( 0)+p ( 0)] \/H_—wg—; -
an ¢ = ——— T — COR T (A.35)
pe C~(To) + py CF(To) + [po U~(To) + 5" UH(Ty )] “T\/ﬁ
et

P

oy U (T + 05U (Te) 7
N cos e

Cll = {pacwo)wo CHT) +

DU (To) + oy UH (D))

T sin” o (A.36)
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Cles expressions peuvent se simplifier en remarquant qu’avec (A.29), on peut écrire

1
cosSxy = %
1 2.2
e (A.37)
sina. =
On a alors la relation simple
CHw) = C2, + [Cpy — C2 ) cos® a (A.38)

aver (s of Coir les chialeurs spécifiques unilatérales et bilatérales dont on a les expressions
Cuni = p5C {To) +py CT(Ty) (A.39)
Cot = piC {To) +pd O (Do) + py U™ (To) + po' U (To) (A.40)

Que 'on peut réécrire aussi

1 [ . ] TR+ 25 U (T))

Cuni = ;{;kBﬁg > Bl exp(—foEnm) | — ksl o (U7 (T)] ” 0 (U (%) A41)
A | ]

Chir = —kpB | ELexp(=poBn)| + kol [U(To)* (A.42)
~0 213 i

On a donc bien Cyy = OU(T)/OT. On peut remarquer le terme a est égal & w/2 dans le
régime unilatéral et 0 dans le régime bilatéral alors que le terme de phase ¢ est nul dans
ces deux limites.

Enfin, on obtient 'expression de la norme et de la phase de la chaleur spécifique

2 _ 2
)| = fcc_c._ )

1+ wir?

(Cbil o Cu‘n.'i) wT
£ = A4
an ¢ Chit + w?T2Clyni ( )

Pour conclure, on peut remarquer que I'on obtient pour 'expression de |C'(w)| une
forme de Debve. Ceci est tout a fait normal car on a considéré que 1’équilibre a I'intérieur
de chacun des puits se réalisait trés vite. Il ne reste donc qu'un seul temps caractéristique,
le temps de transition entre les deux puits.
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Ce travail porte sur étude expérimentale et numérique du régime thermiquement activé de
leffet tunnel d’aimantation. :

Les aimants moléculaires sont des systémes trés bien caractérisés, formés de molécules ma-
gnétiques toutes identiques arrangées réguliérement dans un réseau. L’étude présentée est basée
sur des mesures de chaleur spécifique dépendante de la fréquence réalisées sur I'un d'enfre eux,
le Feg de spin § = 10. Une interprétation de telles mesures montre qu'elles donnent acces a la
dynamique d'un systéme avec les avantages de la chaleur spécifique : accés a toutes les excitations.
La grandeur mesurée, définie dans le cadre de la réponse linéaire a une signification physique et sa
partie imaginaire est reli¢e & la dissipation d’énergie libre. Un nanocalorimétre & haute résolution
a été développé. Sa chaleur spécifique est trés faible, typiquement de l'ordre de 1 nJ/K a4 2 K et
il permet la mesure d’échantillons, couches minces directement déposées sur le porte-échantillon
ou monocristaux, de moins de 1 pg avec une résolution AC /C=10"% 4 1074, dans une gamme
de températures de 100 mK a 10 K sous champ magnétique. Les mesures effectuges sur le Fey
en fonction de la température et du champ magnétique montrent des signatures claires de 'effet
tunnel résonant. Elles permettent d’obtenir le temps de relaxation de Vaimantation d'un puits
3 lautre. Un modeéle développé sur la base d’une description de Feg en multiplet S = 10, de
l'interaction spin-phonon et d'un élargissement supplémentaire di & une distribution de champs
magnétiques reproduit les résultats expérimentaux de facon excellente. Il permet de mettre en
svidence de nouvelles excitations qui ne peuvent étre décrites dans le multiplet 5 = 10 et que
nous pensons dues & des transitions dans des multiplets excités. '

Mots Clefs : Effet tunnel quantique d’aimantation, Aimants moléculaires, Régime thermique-
ment activé, Chaleur spécifique dynamique, Nanocalorimétrie, Interaction spin-phonon, Feg.

This thesis deals with the experimental and numerical study of the quantum tunneling of the -
magnetization in the thermally activated regime. :

Molecular magnets are well defined magnetic systems formed of identica! molecules arranged
within a crystal lattice. Our study is based on frequency dependent specific heat measurements
performed on one of these magnets, Feg spin § = 10. 1t is shown that such measurements give
access to the dynamic of the system with the advantages of specific heat experiment : coupling
to every modes of the system. The measured quantity, defined in the framework of the linear
response theory has a physical meaning and its imaginary part is related to the dissipation of
free energy. A high resolution nanocaloriméter has been developed. Its specific heat is very small,
typically of the order of 1 nJ/K at 2 K. It allows tneasurements of samples of less than lug,
such as thin layers directly deposited on the sample-holder or single crystals with a resolution
AC/C =107% to 107, in a temperature range of 100 mK to 10 K with magnetic field. Measure-

- ments performed on Feg as a function of temperature and magnetic field exhibit clear signatures
of the resonant tunneling. The relaxation time of the magnetization from one well to theother is
extracted from these measurements. A model has been developed on the basis of a description of
Feg as a S = 10 multiplet, including the spin-phonon interaction and an additional broadening
due to a distribution of magnetic fields. The results of this model are in excellent agreewent
with experimental data. It demonstrates new excitations that cannot be described in the § =10
multiplet, but could be due to transitions in excited multiplet.

Keywords : Magnetization quantum tunneling, Molecular Magnets, Thermally activated re-
gime, Dynamic specific heat, Nanocalorimetry, Spin-phonon interaction. Feg.







