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Introduction

Présentation du sujet et motivations de ce travail

Les phénoménes quantiques dans les réseaux d’agrégats moléculaires, qui font
I’objet de ce travail, se sont montrés extrémement intéressants et riches en infor-
mations sur la frontiére entre la physique classique et quantique. L’élaboration de
nouvelles structures moléculaires ordonnées a été au centre des préoccupations de
plusieurs groupes de recherche actifs dans le domaine de la chimie macromolécu-
laire. Il s’agit ici d’agrégats magnétiques, composés d’un grand nombre d’atomes
(HNSC-High Nuclearity Spin Clusters), et disposés réguliérement dans une struc-
ture cristalline. Diverses applications ont été envisagées pour ces agrégats, mais
la possibilité d’étudier des phénoménes quantiques a une échelle de plus en plus
grande a rapidement suscité un vif intéret des chercheurs de différents domaines de
la science, comme la chimie et la physique mésoscopique.

La synthése de ces matériaux a marqué la naissance d’un nouveau type de sys-
témes magnétiques dont les caractéristiques sont essentiellement différentes des sys-
témes étudiés auparavant. Tout d’abord, les agrégats moléculaires sont tous iden-
tiques a l'intérieur d’un cristal. Cela implique '’absence d’une distribution de taille
des entités magnétiques, contrairement aux systémes de particules. Chaque molécule
est représentée par le méme état de spin enchevétré (entangled state) de tous ses
constituants, avec un moment magnétique bien défini. Leurs orientations et symétries
sont aussi bien déterminées et controlables. La disposition relative des constituants
d’une molécule génére différents types de barriére d’anisotropie qui sont faciles a
caractériser expérimentalement. De plus, & I’heure actuelle, la synthése chimique
macromoléculaire permet de faire varier différentes caractéristiques (spin total, iso-
topes nucléaires, etc.) dans le cadre du méme composé de base. Il devient alors
possible d’étudier systématiquement la physique quantique d’'un spin moléculaire
pour des anisotropies de types et d’amplitudes différents, le tout dans un environ-
nement plus ou moins contrdlable. En particulier, ces systémes se montrent trés
adaptés a ’étude du retournement par effet tunnel du moment magnétique a travers
une barriére d’anisotropie.

Dés le début, les résultats ont été spectaculaires. Au cours des derniéres années,
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12 INTRODUCTION

le champ d’étude concernant les aimants moléculaires a présenté un développement
remarquable. La croissance explosive de ce domaine pluridisciplinaire est aussi re-
fletée par le nombre de plus en plus grand de chercheurs et de disciplines impliqués,
tout comme par une augmentation trés importante des travaux publiés dans les re-
vues les plus importantes. Par ailleurs, on note ’apparition ces derniéres années de
nouveaux mots-clés et indexations PACS utilisés dans les revues scientifiques ainsi
que de nouvelles sections dans les conférences de physique générale. De plus, de nou-
velles conférences consacrées a ce sujet fleurissent et deviennent réguliéres. Enfin,
on remarque que les profils des groupes impliqués dans ce domaine, de plus en plus
nombreux, montrent clairement la nécessité d’interdisciplinarité dont la science doit
faire preuve aujourd’hui .

Le groupe de Grenoble (au sein duquel ce travail s’est déroulé), mondialement
reconnu dans le domaine de I’étude des effets quantiques du magnétisme des systémes
nanoscopiques, a été I’un des pionniers dans la caractérisation de ’aspect quantique
des relaxations tunnel dans les grandes particules magnétiques puis dans les agrégats
moléculaires. Ces derniers, notamment les complexes moléculaires a grand spin Mn;,
et Feg, ont été les premiers systémes & montrer des sauts brusques et spectaculaires,
dus a leffet tunnel, sur les cycles d’hystérésis. Dés les premiéres études, plusieurs
aspects a approfondir ont été identifiés, comme par exemple 'effet des phonons et
des spins nucléaires sur ’effet tunnel, 'extinction de l’effet tunnel pour les spins
demi-entiers ou en fonction d’un champ transverse, etc. En plus des molécules a
grand spin, nous avons eu la possibilité d’étudier des complexes moléculaires & bas
spin (V15 et autres), avec des propriétés trés différentes des premiéres. Dans le méme
temps, la magnétométrie a micro-SQUID a été mise au point, pour des mesures a
trés basses températures, entre 0,03 et 4 K, et sous des champs allant jusqu’a 1,4 T.
De méme, le projet de construire un nouveau magnétomeétre, basé sur 'effet Hall et
capable de mesurer des systémes a des températures plus élévées et sous des champs
trés forts, a pris forme. Tous ces aspects mentionnés plus hauts ont défini le cadre et
les motivations scientifiques de ce travail axé sur les différences et les similarités entre
les aimants moléculaires a grand et a bas spin. Cette étude a nécessité 1'utilisation de
différentes techniques expérimentales, comme par exemple la micro-magnétométrie,
la diffraction de neutrons et la mesure de couple magnétique. Ce travail de thése
orienté selon trois axes, a savoir le developpement du magnétométre & micro-sonde
de Hall, I’étude a trés basses températures et forts champs de 'effet tunnel dans
Mn;y et celle du couplage avec 1’environnement du spin 1/2 de Vi5, a abouti a
une meilleure connaissance de la dynamique quantique des spins en présence d’un
environnement dissipatif et décohérent constitué des spins nucléaires et des phonons.

Présentation du manuscrit

Le manuscrit est structuré en trois parties. Dans la 1™nous donnons quelques
repéres théoriques sur le retournement de ’aimantation. Dans le 1°"chapitre nous
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présentons le modéle classique de Stoner-Wohlfarth des rotations uniformes. Dans
le 2°chapitre, les bases théoriques du retournement quantique par effet tunnel sont
décrites succintement.

La 2°partie présente les trois principales techniques expérimentales utilisées dans
ce travail. Le 3°chapitre contient une description assez détaillée de la conception et
de la réalisation d’'un magnétométre a micro-sonde Hall. D’abord, les étapes de réa-
lisation et les performances d’une micro-sonde habituelle sont présentées. Ensuite,
le principe de mesure est décrit, ainsi que I'installation expérimentale et les perfor-
mances que nous avons obtenues. L’utilisation de ce magnétométre est facilitée par
une automatisation performante, présentée dans la derniére partie du chapitre. Dans
le 4°chapitre nous donnons une description générale de la technique de micro-SQUID
ainsi que son principe de mesure. Le chapitre 5 présente I'installation expérimentale
et une méthode d’analyse de données utilisée dans les mesures de couple magnétique.

La 3®partie, est structurée en 5 chapitres, les premiers portant sur la molécule
Mn, et les deux derniers sur le complexe V5. Dans le chapitre 6 nous commencons
par donner quelques caractéristiques générales de la molécule Mn;, ; ensuite, nous
discutons les hamiltoniens de spin fréquemment utilisés pour sa description puis
différentes études portant sur la caractérisation de l'anisotropie dans ce systéme.

Dans le 7°chapitre nous présentons une étude expérimentale détaillée de 1'effet
tunnel du moment magnétique de Mn5. On présente d’abord le regime purement
quantique, quand seulement deux niveaux interviennent dans I’effet tunnel, observé
a trés basse température (mesures de cycles d’hystérésis). Nous mettons en évidence
un passage continu, niveau par niveau, d’un effet tunnel sur le fondamental & un
effet tunnel activé thermiquement. Ensuite, a plus hautes températures, 'effet de
I’activation thermique sur ’effet tunnel est analysé. Nous discutons en fin de cha-
pitre 'influence de ’environnement sur I’effet tunnel, notamment les phonons et les
spins nucléaires. Les mesures de relaxation a trés basse température montrent 1’ap-
parition d’un effet d’activation thermique & 'intérieur de 1’élargissement du niveau
fondamental.

Le chapitre 8 présente une étude numérique de ’hamiltonien de spin de Mnjs.
Les diagrammes d’énergie en champs longitudinal et transverse sont obtenus ainsi
que les oscillations de ’écart tunnel entre les niveaux en résonance en fonction d’'un
champ transverse. Ensuite, nous discutons le passage a la limite classique d’un spin
infini en utilisant des calculs de diagonalisation exacte pour un spin S=1000 et une
visualisation classique des orbites de spin.

La premiére partie de ’étude portant sur V5 est donnée dans le chapitre 9. Ici,
les caractéristiques de la molécule ainsi que I'hamiltonien de spin équivalent sont
présentés. Ensuite, nous discutons la structure magnétique du complexe issue d’'une
frustration localisée sur chaque molécule et déterminée par diffraction de neutrons.

L’étude présentée dans le chapitre 10 porte sur l'effet de ’environnement sur
le spin 1/2 de la molécule V5. Nous avons effectué des mesures d’aimantation a
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I’équilibre & trés basses températures et pour différentes vitesses de balayages qui
nous ont aidé a bien préciser le couplage antiferromagnétique dans le triangle frus-
tré équivalent de la molécule. Ensuite, nous présentons une étude réalisée dans des
conditions hors d’équilibre, & trés basses températures et a grande vitesse de balayage
du champ. Ici, nous avons caractérisé le couplage spin-phonon et son influence sur
le retournement d’un spin 1/2. Malgré 1’absence de toute barriére, le systéme cou-
plé spin-phonon présente une ouverture du cycle d’hystérésis. Nous présentons un
modeéle quantitatif, en trés bon accord avec les expériences.



Premiére partie

Nanomagnétisme classique et
quantique

15






Chapitre 1

Le modéle classique de
Stoner-Wohlfarth

Le magnétisme des particules fines et ultrafines occupe une place privilégiée dans
la science moderne, non seulement en raison du nombre impressionnant d’applica-
tions industrielles mais aussi grace aux phénomeénes physiques impliqués, importants
pour la recherche fondamentale. Un grain magnétique est fondamentalement diffé-
rent d’'un aimant macroscopique, en premier lieu par 'arrangement des moments
magnétiques dans son volume. Généralement, un aimant macroscopique présente
une structure en domaines magnétiques qui lui permet de minimiser son énergie.
Quand la taille de I’'aimant devient plus petite qu’une valeure critique, la configu-
ration d’équilibre impose 'existence d’un seul domaine; la particule devient mono-
domaine. Dans ce cas, tous les moments magnétiques atomiques dans 1’échantillon
sont orientés suivant la méme direction. Le moment total s’aligne suivant l’aze fa-
cile. Nous soulignons ici que ’ensemble des résultats présentés dans ce memoire
s’inscrivent dans la limite des grains monodomaines, les études étant effectuées sur
un ou quelques monocristaux moléculaires.

Les assemblées de particules monodomaines ont été étudiées depuis un bon
nombre d’années. Par exemple, Preisach [Preisach35] a proposé un modéle trés
simple pour I'étude a 0 K d’une assemblée de particules en interactions dipolaires
avec une distribution de champs critiques, tandis que Néel [Néel49|, et plus tard
Brown [Brown63|, ont traité 'influence de la température sur un systéme de parti-
cules identiques. Dans ces études, on suppose généralement un champ magnétique
paralléle a ’axe facile de la particule, ce qui simplifie considérablement le probléme.
L’effet d'un champ appliqué sous un angle quelconque par rapport a ’axe facile a
été traité dans le cas d’une anisotropie uniaxiale et pour une rotation cohérente des
moments magnétiques dans tout le volume de la particule (modéle Stoner-Wohlfarth
[Stoner48|). Plus tard ces modéles ont été améliorés et combinés afin de mieux com-
prendre le comportement des systémes de particules réelles; p. ex. dans [Spinu98|
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18 CHAPITRE 1. LE MODELE CLASSIQUE DE STONER-WOHLFARTH

un modéle de type «Preisach-Néel» pour des particules Stoner-Wohlfarth s’applique
trés bien pour les systémes utilisés dans I’enregistrement magnétique. Notons aussi
le résultat marquant de Coffey |[Coffey95, Geoghegan97| qui donne le temps de re-
laxation d’une particule uniaxiale dans un champ oblique.

1.1 Anisotropie magnétique

Le modéle de Stoner-Wohlfarth [Stoner48|, dit aussi de rotations cohérentes,
traite le retournement du moment magnétique d’une particule monodomaine a 0 K,
sous l'influence d’un champ magnétique oblique. Dans le cadre de ce modéle, tous
les moment magnétiques dans 1’échantillon restent paralléles pendant le balayage
du champ magnétique. La direction d’équilibre du moment magnétique total résulte
de la minimisation de I’énergie libre du systéme, car celle-ci a toujours un carac-
tére anisotrope (suivant la direction d’étude, ’énergie libre a différentes valeurs).
Il existe plusieurs sources d’anisotropie dans une particule monodomaine; les plus
importantes sont :

» L’anistropie magnétocristalline

Le potentiel électrique & un nceud du réseau cristallin, créé par les nceuds
voisins, est anisotrope et les orbitales atomiques voient une direction ou un plan
préférentiel d’orientation. Cette anisotropie se transmet par l'intermédiaire
du couplage spin-orbite sur le spin des électrons appariés. Ainsi, le moment
magnétique total voit une barriére d’anisotropie dont la forme dépend de la
symétrie du réseau. Dans le cas d'une symétrie uniaxiale, I’énergie d’anisotropie
magnétocristalline s’écrit :

Wy = K;sin?0 + Ky sin* 0 + . . ., (1.1)

ou K;, sont des constantes qui dépendent du matériau et de la température
et 6 est ’angle fait par le moment magnétique avec ’axe de symétrie.

» L’anistropie magnétoélastique
Une particule aimantée subit des contraintes dans la direction de I’aimantation,
phénomeéne connu sous le nom de magnétostriction. En plus de cette contrainte
interne il peut exister des contraintes extérieures; 1’énergie magnétoélastique
s’écrit comme :

W, = g)\sosinz(w —0), (1.2)

ou ) est la constante magnétoélastique, o représente une contrainte uniaxiale
qui fait un angle ¢ avec I’axe facile et # est I’angle entre le moment magnétique
et ’axe facile.

» L’anistropie de forme
La configuration du champ magnétique a l'intérieur d’une particule aimantée
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dépend fortement de la forme de la particule. Les charges magnétiques de sur-
face (positives et négatives pour un flux sortant et entrant, respectivement)
créent un champ magnétique démagnétisant dans le volume dont l'intensité
est opposée et proportionnelle a 'aimantation a saturation : Hp = —NMs. N
est le facteur démagnétisant et est, en général, un tenseur de trace 1. Dans
I’approximation, trés habituelle, d’une particule ellipsoidale, le facteur déma-
gnétisant est diagonal et constant dans tout le volume et le champ est, en
conséquence, uniforme. Ses composantes sont données par :

a.aya ° ds
N,,=—>= , 1.
i = 3

X5y5Z

ol ayy, sont les demi-axes de Dellipsoide et g(s) = \/(a)z( +5s)(a2 +s)(a2 + ).
L’anisotropie de forme est caractérisée par ’énergie du couplage champ déma-
gnétisant — moment magnétique. Dans le cas d’un ellipsoide de rotation, cette
énergie s’écrit, & une constante prés, comme :
Wo = — (N, — Nj)MZsin? 0 1.4
D_i( x — Nz)M sin 6. (1.4)
» L’anistropie de surface
Les atomes sur la surface de la particule n’ont pas le méme environnement
que les atomes en volume (symétrie locale, coordination chimique et atomes
voisins). En conséquence, une énergie supplémentaire s’ajoute et son impor-
tance augmente avec la diminuation de la taille de la particule. Dans le cadre
d’un modéle phénoménologique, Néel [Néel54] a proposé pour Ianisotropie de
surface une énergie (magnétocristalline) de forme :

Ws = Kssin? 0, (1.5)

ou Ks est la constante d’anisotropie superficielle dépendante du matériau et
est 'angle entre les moments magnétiques localisés sur la surface et la normale
a la surface.

1.2 Astroide des champs critiques

Dans ce qui suit nous allons considérer le cas d’une anisotropie magnétocristalline
uniaxiale [Stoner48|, qui est généralement la source d’anisotropie la plus importante.
L’énergie totale est donné par :

W= —Kcosze—uoﬁo-]\_/[)s, (1.6)
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F1G. 1.1 — Orientation du moment magnétique Ms et du champ appligué ﬁo par rapport
a laze facile z d’une particule monodomaine uniaziale.

ol ﬁo(Ho,Qo,qbo) est le champ magnétique appliqué, ]\_4>S(Ms,9,¢) est le moment
magnétique, K est la constante d’anisotropie et z est 'axe facile (voir la Fig. 1.1).
Avec les notations w = W/K, h = Hy/Hk, Hk = 2K/poMs (le champ d’anisotropie),
I’éq. 1.6 s’écrit sous la forme :

w = — cos? § — 2h(sin g sin 0 cos ¢g cos ¢ + sin By sin @ sin @ sin ¢ + cos by cos 6).
(1.7)
La condition d’équilibre pour I’angle ¢, g—z = 0, donne ¢ = ¢. Cela signifie qu’a

I’équilibre le moment magnétique est positionné dans le plan formé par le champ et
'axe facile. La condition d’équilibre stable est maintenant donnée par (¢ = ¢o = 0) :

9]

9w — sin 26 + 2h, sinf — 2h,cosf = 0 (1.8)
‘ZT"Q":200820+2hzc059+2hxsin0>O ’ ’

ou h, =hcosfy et hy, =hsinf, sont les composantes du champ (normé au champ
d’anisotropie) paralléle et perpendiculaire & I’axe facile, respectivement. Le systéme
d’équations 1.8, avec 9*w/06? = 0, détermine le lieu géométrique dans le plan h,h,
des champs critiques pour lequels w(f) passe d’une structure 4 deux minima séparés
par une barriére & une fonction avec un seul minimum. Les solutions obtenues sont :

h, = —cos3 6 5

) h2® +h2® =1 1.
{hX:—i—sm39 = ’ (1.9)
la derniére équation représentant une astroide dans le plan hyh,, comme montrée
dans la Fig. 1.2. Dans cette figure, nous montrons une méthode géométrique trés
connue, utilisée pour trouver la position d’équilibre # du moment magnétique dans
un champ appliqué sous un angle 6y par rapport a I'axe facile. A partir de la 17éq.
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F1G. 1.2 — Astroide Stoner- Wohlfarth représentant le lieu géométrique des champs critiques
dans le plan hyh,. L’évolution de l’angle 0 d’équilibre du moment magnétique, sous un
champ oblique faisant un angle 8y avec l'axe facile, est illustrée par les trois tangentes a
Uastroide (voir le texte).

dans 1.8 on peut facilement montrer que les minima et les maxima de w(f) sont

donnés par les tangentes & l’astroide partant de la pointe du vecteur h, car a
chaque point de 'astroide correspond une valeur de 6. La 2°éq. nous aide & identifier
le minimum qui nous intéresse. Pour un champ infini, la tangente est paralléle a
la direction du champ et # = 5. Pour h = h; > h. (he le champ critique), il existe
un seul minimun stable, 0 < § < 6y. Pour h & l'intérieur de ’astroide, p. ex. h = hy,
il existe deux minima stables et nous avons seulement illustré dans la Fig. 1.2 la
tangente correspondante au minimum meétastable. Au moment de I'intersection de
I’astroide, le champ atteint la valeur critique pour laquelle le moment magnétique,
initialement sur le niveau métastable, va basculer sur le niveau fondamental. Le
champ critique d’une particule monodomaine est alors donné (en module) par :

Hk

(sin®/® g + cos?/3 )2

He = (1.10)

Pour h = h3 < h, I’énergie présente & nouveau un seul minimum.

Une fois la position d’équilibre 6 connue, le cycle d’hystérésis de la particule
peut étre déterminé. On note aussi qu’avec cette méthode on peut visualiser I'effet
d’un champ d’interaction (dipolaire) sur le cycle d’hystérésis car 'origine du champ

externe (h = 0) deviendra la pointe du vecteur A ;. De méme, il est possible d’ana-
lyser 'effet d’un terme supplémentaire d’anisotropie dans 1’éq. 1.6 sur la courbe
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F1G. 1.3 — Cycles d’hystérésis dans le modéle de Stoner- Wohlfarth (ég. 1.13) pour 6y = 30°
et 85°. Les segments verticaur marquent le champ critique quand le moment magnétique
bascule d’un minimum métastable sur le niveau fondamental.

des champs critiques. Par exemple, prenons le cas d’une anisotropie supplémentaire
magnéto-élastique donnée par ’éq. 1.2 [Stancu96|. Avec les notations Hy = 2K/ poMs
et Hy, = 3\s0/oMs, le champ d’anisotropie s’écrit

Ha = /H2 + H2 + 2H,H, cos 2¢ (1.11)
et la nouvelle astroide sera tournée par rapport a I’éq. 1.9 d’un angle 6, tel que :
H, sin 2
tan 26, = Sin 2 (1.12)

~ He+H,cos2y’

1.3 Cycles d’hystérésis

Le modéle Stoner-Wohlfarth permet un calcul rapide des cycles d’hystérésis, i.e.
la projection du moment magnétique sur la direction du champ en fonction du champ
appliqué. A partir de la condition d’équilibre Ow/90 = 0 on obtient les expressions
suivantes pour les branches descendante (champ décroissant) et ascendante (champ
croissant), respectivement [Stancu97] :

2v/1—m?
2m?—1

h, = —m cos 20y + 22=L gin 20
. 0 o (1.13)
hT = —Mm COS 290 T aIm? sin 200

ot m = cos(f — ) est la projection du moment magnétique normée a la saturation
sur la direction du champ. Dans la Fig. 1.3 sont présentés deux cycles d’hystérésis
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ainsi obtenus pour deux valeurs de I’angle 6y, 30° et 85°, entre le champ appliqué
et I'axe facile. Les fléches indiquent le sens du balayage du champ et les segments
verticaux marquent les champs critiques quand le moment magnétique bascule du
niveau métastable sur le niveau fondamental. On remarque une intersection des
deux branches a grands angles (0 > 3 arccos(—2/+/5)), qui vient de 'approximation
du 1°ordre faite dans I’évaluation de I’énergie d’anisotropie; au fur et a mesure
que les termes d’ordre supérieurs dans le développement de 1’éq. 1.1 sont pris en
compte, cette intersection est déplacée vers des champs de plus en plus grands et
son amplitude décroit [Stancu97]|.

Le modéle de Stoner-Wohlfarth s’est avéré étre 'un des plus utilisés dans le
magnétisme classique, car 'approximation des rotations cohérentes des moments
magnétiques élémentaires dans un aimant est souvent utilisée. C’est le cas de ’ap-
proche & la saturation dans un aimant macroscopique et du processus d’aimantation
dans les couches minces (sous certaines conditions) ou dans une particule indivi-
duelle monodomaine. Dans ce dernier cas, le modéle des rotations cohérentes et
le modeéle de Néel-Brown de D'activation thermique ont été vérifiés expérimenta-
lement |Wernsdorfer97]. Les particules réelles présentent habituellement des ani-
sotropies non-uniaxiales ce qui complique la forme des «astroidesy (surfaces 3D
dans I'espace des champs) obtenues expérimentalement. Une méthode géométrique,
généralisée a toute forme d’anisotropie magnéto-cristalline, a été développée par
Thiaville [Thiaville98| pour 'analyse des rotations cohérentes. Les champs critiques
obtenus par cette méthode et ceux mesurés expérimentalement sont en bon accord
[Bonet99b|.
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Chapitre 2

Effet tunnel du moment magnétique

En présence d’une anisotropie, le moment magnétique peut généralement avoir
deux positions d’équilibre séparées par une barriére d’anisotropie, comme on I’a vu
dans le chapitre précédent. C’est ainsi que le phénoméne d’hystérésis magnétique
apparait, car le moment magnétique reste confiné dans un minimum local jusqu’au
moment ol le champ ou la température sont suffisamment grands pour annuler
la barriére d’énergie entre le minimum local (métastable) et le minimum global
(fondamental).

A basses énergies (faibles champs magnétiques et basses températures) le mo-
ment magnétique situé dans un puits métastable restera pendant un temps trés long,
voire oo a4 0 K, avant que I'excitation thermique au dessus de la barriére soit suf-
fisamment probable pour retourner classiquement I’aimantation. Néanmoins, dans
certaines conditions, le retournement du moment magnétique peut étre accéléré par
Ieffet tunnel, phénomeéne essentiellement gquantique. De nombreuses études théo-
riques ont porté sur Deffet tunnel de Paimantation (QTM- Quantum Tunneling of
the Magnetization), mais une présentation détaillée dépasse le cadre de ce travail,
axé sur les aspects expérimentaux. Dans ce qui suit nous allons présenter quelques
généralités sur l'effet tunnel du moment magnétique, d’abord dans le traitement
semiclassique du probléme, ensuite en analogie avec le modéle de Landau-Zener-
Stiickelberg. A la fin, nous survolons rapidement le role de I’environnement dans le
retournement quantique par effet tunnel.

2.1 Généralités

Le moment magnétique d’une particule est la somme des moments individuels,
atomiques, dans I’échantillon et il est donné par :

M = guB \/Stotal(stotal + 1)) (2'1)

25
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ou g est le rapport gyromagnétique, ug est le magnéton de Bohr et ?tom est le spin
total de la particule. La valeur de Sio, dépend du type d’interactions entre les N
moments magnétiques individuels, de spin S, dans I’échantillon. Cette valeur est
trés grande dans le cas d’un couplage ferromagnétique (Siora & NS), petite pour un
couplage ferrimagnétique et nulle pour un couplage antiferromagnétique (dans ce
cas le vecteur de Néel est trés grand). Un cas particulier consiste en ’absence d’un
couplage d’échange (ou un couplage extrémement faible) entre les spins individuels

, ce qui est le cas des aimants moléculaires présentés dans ce mémoire. Dans ce
cas, tous les spins individuels se comportent de la méme maniére et le moment
magnétique de échantillon est égal a Mg = Ngug+/S(S + 1).

Dans tous les cas, pour rendre observables les effets quantiques, il faut que le
spin total garde un aspect quantique, méme sous I'influence de son environnement.
Dans le cas d’une particule ferromagnétique monodomaine, cela impose une taille
trés réduite de I’échantillon, tandis que dans le cas d’un aimant moléculaire, les
caractéristiques quantiques du spin S sont préservées a des tailles d’échantillons
beaucoup plus grandes. C’est le nombre important des spins S agissant de la méme
maniére qui rend mesurable la physique quantique d’un seul spin. Il est important de
souligner ici le fait que le couplage entre le spin et son environnement (autres spins,
bain de phonons, bain de spins nucléaires, ...) nous permet de parler d'un objet
macroscopique, en l'occurrence le moment magnétique total, présentant des effets
quantiques, caractéristiques des spins individuels S. Aprés des travaux pioniers sur
des parois étroits, 1'effet tunnel du moment magnétique a été recherché dans des
particules monodomaines trés petites, ferro- ou antiferromagnétiques, puis dans les
réseaux moléculaires. Ces derniers se sont avérés particuliérement adaptés a ces
recherches, car ils sont bien définis du point de vue structural et ’état de spin S de
chaque molécule dans le réseau 1’est aussi, a trés basse température.

Pour un spin S donné, il existe 2S5 4 1 niveaux d’énergie distribués sur la barriére
d’anisotropie. A trés basse température, le spin, situé sur le niveau d’énergie le plus
bas dans un puits, traverse la barriére par effet tunnel seulement s’il trouve de ’autre
cOté un niveau de méme énergie. La probabilité tunnel dépend fortement de la forme
de 'hamiltonien du spin. Par exemple, dans le cas d’une barriére uniaxiale, les deux
minima d’énergie sont dégénérés en champ nul et l'effet tunnel est interdit. Il faut
une levée de dégénérescence A entre les deux niveaux en résonance (situés d’une coté
et de autre de la barriére) pour que le spin puisse changer de puits, comme suggéré
dans la Fig. 2.1. Cette levée de dégénérescence A est créée par les éléments non-
diagonaux de 'hamiltonien de spin, qui couplent les deux états tunnel. Les termes
d’anisotropie transverse ou un champ transverse constituent des exemples courants
de couplage a travers une barriére d’énergie. Par exemple, dans la théorie de ’effet
tunnel magnétique on utilise souvent un hamiltonien de spin de forme :

H=—-DS2—TS,, (2.2)
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Fi1G. 2.1 — Illustration d’une structure de 2S + 1 niveauzr d’énergies distribués sur une
barriére classique d’énergie. L’effet tunnel entre les deux états d’aimantation possible a
lieu seulement si une lévée de dégénérescence A sépare les états tunnel.

ou D est la constante d’anisotropie uniaxiale et [ un champ transverse, perpendicu-
laire a I’axe facile.

L’écart tunnel A fixe aussi 'amplitude de Deffet tunnel (nous allons voir que la
probabilité tunnel varie comme A?2) et joue le role d’une petite ouverture dans la
barriére.

2.2 Traitement semiclassique

Dans I’approche semiclassique de I'effet tunnel, le comportement d’un spin trés
grand (le moment magnétique) dans un environnement anisotrope est étudié a l'aide
de la théorie de Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB). Il existe de nombreuses études
théoriques a ce sujet (voir p. ex. [Stamp92, Gunther95| et réfs. incluses), ici nous
allons seulement résumer quelques résultats.

Dans la limite semiclassique 7 — 0 et S — oo de facon a ce que le moment
magnétique o AS reste constant [van Hemmen95]. L’action S du spin S dépend de
I’hamiltonien de spin H et a une valeur réelle si le spin se trouve dans un des deux
puits d’énergie (région classiquement permise) et une valeur complexe quand le spin
traverse la barriére par effet tunnel (région classiquement interdite). La méthode



28 CHAPITRE 2. EFFET TUNNEL DU MOMENT MAGNETIQUE

WKB consiste en la résolution de I’équation de Schrodinger dépendante de temps :

ov
i~ = Hw 2.
ih 5 , (2.3)

en écrivant la fonction d’onde VW sous la forme :

¥ = exp g (2.4)
h
L’équation de Schrodinger devient alors
oS
—— =V HY, 2.5
5 (2.5)

Ensuite, le développement en puissances de i de I'action :

5:50+i:: (Th)s (2.6)

est introduit dans 1’éq. 2.5 et les termes de méme puissance sont séparés. Dans la
limite semiclassique i — 0, tous les termes n > 2 sont négligés et 1’éq. 2.5 est resolue
pour une forme de H donnée. La méthode ne dépend pas du fait que 'action peut
étre ou non complexe, et elle donc aussi valide dans la région classiquement permise
(les puits) que dans la région classiquement interdite (la barriére). Une fois I’action
So + hS1 /i connue, I'évolution de la fonction d’onde peut étre obtenue en utilisant
le formalisme des intégrales de chemins, introduit par Feynman. Ainsi, I’évolution
de I’état du systéme est donnée par :

G(t) =< W(t)[e~0/MHy(0) >= / D [W]eS/t (2.7)

ou D[V] est la distribution de probabilité des différents chemins possibles pendant
I’évolution du systéme. Les chemins qui passent au dessous de la barriére s’appellent
instantons (ils n’existent que pendant un temps trés court) et il est possible de
montrer (voir p. ex. [Schilling95]) que I’évolution de I’état du systéme pendant effet
tunnel a un caractére oscillant, du type :

G(t) o sin(At). (2.8)

Cela signifie que le systéme oscille de maniére cohérente entre les deux états tunnel,
avec une pulsation A. Ici, A représente la levée de dégénérescence entre les états
tunnel et est lié & 'action par la loi :

A x e S/t (2.9)
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Dans le cas d'un état macroscopique, comme le moment magnétique d’'un aimant
moléculaire, le phénoméne d’oscillation & travers la barriére (éq. 2.8) est connu sous
le nom de Macroscopic Quantum Coherence - MQC.

En utilisant la méthode WKB, van Hemmen et Siit6 [van Hemmen95, van Hemmen86]
obtiennent une formule universelle pour ’écart tunnel A entre deux états en position
tunnel, dans le cas d’un ’hamiltonien :

N

H= —Fo(S;) - % Z [Fa(S2) (ST, +S™) + (S™ + S})Fa(Sy)], (2.10)

n=1

ou Fy est une fonction paire de valeur beaucoup plus grande que la somme des
fonctions F, (fonctions non-négatives et paires) et avec un minimum en S, = 0. La
barriére est ainsi donnée par Fy tandis que les fonctions F, induisent ’effet tunnel.
On obtient un écart tunnel :

FL(S) [Fu(0)SM] ¥
A=-2- [2F0(S)] . (2.11)

Le rapport 2S/N doit étre un nombre entier et il représente le nombre de pas que
les opérateurs SY forcent le spin & faire par dessous de la barriére pendant Deffet
tunnel. Dans le cas d’une anisotropie uniaxiale Fy = DS? avec un champ transverse
(F1 = Bt), ’éq. 2.11 donne un écart tunnel en bon accord avec un calcul fait dans
une théorie de perturbation [Korenblit78, Garanin91, Gunther97|.

L’éq. 2.11 montre que pour certaines valeurs du spin S et/ou de I'ordre maximum
de Panisotropie N, I’écart tunnel entre les états tunnel | +S > et | —S > s’annule
et Deffet tunnel est interdit (voir I’éq. 2.8) [von Delft92]. Dans le cas N = 2, cela
signifie que 'effet tunnel est interdit pour les spins demi-entiers, en accord avec le
théoréme de Kramers [Loss92|. Dans 8.2 nous discutons plus en détail ce phénoméne
d’eztinction de D'effet tunnel, illustré dans le cas de la molécule Mni,y. Ici, nous
voulons juste remarquer le fait que, comme I’action S a une valeur complexe pendant
effet tunnel, I’écart tunnel a un caractére oscillant en fonction de Zm(S), comme le
montre 1'éq. 2.9. La phase de cette oscillation s’appele phase de Berry |Berry84|. Elle
est égale au produit entre le spin S et I’aire A comprise entre les chemins tunnel les
plus probables dans l'espace de spin (avec les poids les plus grands dans I'éq. 2.7),
représentés sur la sphére unité |Garg93|. Ainsi, l'effet tunnel peut présenter des
extinctions reguliéres si on peut faire varier ’aire A, comme nous le verrons dans 8.2
dans une application numérique dédiée a Mns.
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2.3 Traitement quantique. Le modéle Landau-Zener-
Stiickelberg.

Un événement tunnel n’implique que deux niveaux, situés d’une coté et de I’autre
de la barriére. Il est alors naturel d’essayer de séparer le sous-espace formés par les
deux états (fonctions d’onde) pour faciliter ’analyse quantitative; on obtient ainsi
un systéme a deuz niveauz (TLS — two level system). L'effet tunnel, i.e. le passage
d’un niveau a I'autre sous I'influence d’un champ externe variable, est équivalent au
mécanisme de Landau-Zener-Stiickelberg [Landau32, Zener32, Stiickelberg32|, utilisé
dans la description de plusieurs phénoménes dans la physique (p. ex. le passage des
électrons d’une bande a l'autre). L’hamiltonien générique utilisé dans le traitement
du mécanisme LZS est :

A
HLZS = —rto, — —~Ox, (212)

2

ou r est la vitesse de balayage, t est le temps, A est un champ transverse constant
(élément non-diagonal de couplage entre les deux niveaux) et o, 4 sont les matrices
de Pauli. Dans la base {| 1>,| >}, la matrice de Hizs est :

4 _A
Hizs = ( _ré ‘ ) (2.13)

2

avec les valeurs propres Ex = £1/(A/2)2 + (rt)2. Dans la Fig. 2.2 est schématisée
I’évolution des niveaux propres d’énergie en fonction d’'un champ externe B =rt
appliqué suivant ’axe z de quantification. Si la vitesse de balayage est suffisament
lente (approximation adiabatique), le systéme restera toujours sur le niveau fonda-
mental E_. Sur la Fig. 2.1 cela se traduit par un passage complet du spin d’un puits
a Pautre par effet tunnel. Pour des vitesses plus grandes, 1’évolution de I’état du
systéme | >= a| 1> +b| |> est donnée par I’équation de Schridinger :

(:g :?)(E)ﬁﬁ%(E), (2.14)

dont la résolution nous donne les probabilités P,(t) = |a(t)|? et Py(t) = |b(t)|*> pour
trouver le systéme dans les états | 1> et | | >, respectivement.

Considérons le TLS dans I'état | | > &t = —oo (fort champ négatif). Dans ce cas,
Ib(—o0)[|?> = 1, comme suggéré dans la Fig. 2.2. Au voisinage de t = 0, & I'intérieur
de I’écart tunnel A, | > devient un mélange des fonctions | > et | 1>. Dans cette
région, les probabilités P, (t) présentent des oscillations amorties en fonction de
temps : ’état du systéme oscille d’'une maniére cohérente entre les deux états propres
(| 4> +] 1>)/v2 et (| }> —| +>)/v/2. Une fois la région de I’écart tunnel dépassée,
les états | > et | 1> sont & nouveau séparés et leurs probabilités d’occupation
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I v

F1G. 2.2 — Niveauz d’énergie d’un systéme a deux niveauz en fonction d’un champ appliqué
sutvant l'axe z.

deviennent P,(+00) = P et Pp(+00) =1 — P, ou P est la probabilité Landau-Zener-
Stiickelberg, donnée par :

2
P=1-—exp (—%) . (2.15)

La probabilité tunnel augmente donc avec la 1’écart tunnel (I’ouverture dans la
barriére) et avec la diminution de la vitesse de balayage; dans la limite r trés petit
on retrouve I'approximation adiabatique P = 1.

Le modéle LZS peut s’appliquer a des hamiltoniens plus compliqués que celui
donné par I’éq. 2.12, chaque fois qu’un écart tunnel (anti-croisement) existe entre
deux niveaux car au voisinage de I’anti-croisement, le systéme devient équivalent & un
TLS. Ainsi, il est facile a généraliser la probabilité LZS dans le cas d’un spin S > 1/2.
Pour un anti-croisement entre les niveaux de projection S;; et S;, la probabilité LZS

est donnée par :
w2 /h
Pse=1— — 2.1
LZS €xp ( 2g/LB‘ASZ‘dBo/dt) ’ ( 6)

ou AS, =S, — Sy, r =dBy/dt et A la répulsion des niveaux. Il existe plusieurs
travaux, théoriques et numériques (p. ex. [Miyashita95, Gunther97, de Raedt97,
Dobrovitski97]) qui utilise le mécanisme LZS discuté ici, dans 'étude de D'effet tun-
nel dans les molécules & grand spin. Dans ces études I'effet de ’environnement est
négligé.
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2.4 Dissipation et décohérence dans ’effet tunnel

Dans le modéle LZS présenté ci-dessus, les deux états tunnel sont couplés a un
champ longitudinal variable (monotone) et & un champ (ou anisotropie) transverse
constant. En plus de ces interactions de base, les spins dans un aimant voient un
environnement dynamique, dont il faut tenir compte dans le calcul de la probabilité
tunnel. Le couplage spin-environnement moyenne 1’état du spin sur le grand nombre
de degrés de libertés de I’environnement, ce qui peut rendre non-observable tout
phénoméne quantique. Deux effets résultent de I'interaction avec I’environnement :

» la dissipation : le spin échange de ’énergie avec I’environnement, la relaxation

est accélérée;

» la décohérence : la phase de la fonction d’onde du spin est altérée par les

fluctuations aléatoires de I’environnement.
Notons aussi que la décohérence agit sur les deux états en position tunnel. Dans ce
cas, la phase des oscillations décrites par 1’éq. 2.8 prend un caractére aléatoire ce
qui affecte fortement le phénoméne de MQC.

L’environnement d’un spin S dans un solide peut étre formé de phonons, pho-
tons, électrons de conduction, impuretés magnétiques, spins nucléaires et autres. Les
réseaux moléculaires que nous avons étudiés sont des isolants, donc il n’existe pas
d’électrons de conduction ; aussi, dans nos expériences, les photons ne jouent pas un
role important. Dans ce qui suit nous allons considérer I’environnement comme I’en-
semble d’un bain d’oscillateurs (phonons — modes délocalisés) et d’un bain de spins
(notamment spins nucléaires, mais aussi spins des impuretés — modes localisés). Le
role du chaque bain dépend des conditions expérimentales (température, type du
matériaux, sa thermalisation, écarts tunnel, ...) avec les caractéristiques générales :

» le bain de phonons n’intéragit pas, ou trés peu, avec le bain de spins nucléaires ;

» le bain d’oscillateurs est dominant & hautes températures, tandis que le bain

de spins domine & basses températures.

2.4.1 Le bain de phonons

Le couplage avec le bain de phonons permet aux spins d’échanger de ’énergie
avec ’environnement et d’accélérer ainsi la relaxation vers 1’état fondamental. En
plus, les collisions plus ou moins aléatoires avec les phonons déphasent les fonctions
d’ondes des états en position tunnel. Quelques caractéristiques seraient [Stamp98| :

» les modes délocalisés présentent un couplage faible avec le spin ? étudié,
proportionel & N~2 ot N est le nombre des modes ;

» le couplage anharmonique entre les oscillateurs de différentes pulsations dimi-
nue en 1/N; il est donc trés faible;

» dans un bain d’oscillateurs, les pulsations ont une limite maximale w < g,
étant de 'ordre de la séparation entre les états tunnel et I’état excité suivant ;
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» les mécanismes de dissipation et de décohérence ont la méme cause et sont
traité ensemble.
Il existe un grand nombre de travaux théoriques sur I’effet tunnel dans un systéme
a deux niveaux en présence d’une dissipation, (voir p. ex. [Feynman63, Caldeira85,
Leggett87]). La moyenne faite par le bain est exprimée a 1’aide de la densité spectrale
J(w) des oscillateurs (bosons). A basses températures (nécessaires pour observer
effet tunnel), la fonction
J(w) ~ (A/Q)"w® (2.17)
ou A est une constante, w est la pulsation des oscillateurs et s une puissance positive.
La forme la plus utilisée de la fonction spectrale est

J(w) = mow, (2.18)

oll @ est un parameétre sans dimension qui caractérise le couplage avec le bain. Cette
forme, appelée le cas ohmique, est justifiée par le fait qu’a basse température, seules
les basses fréquences du développement de J(w) sont importantes. Dans ce cas, 'effet
tunnel & travers une barriére symétrique dépend du couplage « et la température
comme il suit [Leggett87] :

» pour 0 < a < 1/2 et températures plus petites qu'une température critique
T < T, (T, diminue avec «), I’état du systéme présente des oscillations amor-
ties entre les deux puits (éq. 2.8), & une fréquence 0 < wyes() < A/R;

» pour0<a<1/2, T>Tcetl/2<a<1, T>D0,Ueffet tunnel est incohérent
(amortissement apériodique) ; pour o = 1/2 "amortissement est exponentiel ;

» « > 1, il n’existe plus d’effet tunnel, le systéme est localisé dans un puits par
les fluctuations de I’environnement.

Le cas ohmique est souvent utilisé pour traiter quantitaviment la dissipation due
aux électrons libres dans un cristal. La dissipation due aux phonons est caractérisé
par une densité spectrale super-ohmique, s =3, et les temps de relaxation et de
déphasage sont estimés dans le cadre de ce modéle dans plusieurs études théoriques,
comme p. ex. [Leggett87, Prokof’ev96] ou [Grifoni99] (voir aussi réfs. incluses).

D’autres travaux théorique sont plus orientés sur le mécanisme LZS avec dissipa-
tion |Gefen87, Ao89, Kayanuma98, Grifoni98| et déphasage /décohérence [Shimshoni93,
Rose98|. Notons que dans le cas d’un processus LZS, ’état excité pourrait rester peu-
plé avec un poids 1 — P zs un temps trés long, en absence de toute dissipation. Dans
|[Kayanuma98]| les auteurs présentent 'influence de la dissipation sur la probabilité
tunnel (le taux de transfer entre les deux niveaux) dans deux cas limites, que nous
résumons ici :

» vitesse de balayage trés grande, telle que la cohérence des deux états tunnel
soit sauvegardée : on retrouve la probabilité tunnel P zs (éq. 2.15), comme
attendu ;

» vitesse de balayage trés petite, la cohérence est détruite bien avant que I’écart
tunnel soit balayé. Deux cas sont analysés :
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— haute température, faible couplage spin-phonon, avec la solution :
P=3—3(1—Puzs)

— basse température, fort couplage spin-phonon, avec la solution :
Pfond = PLzs €t Pexe = Przs(1 — PLzs) 01l Pgona,exc sont les probabilités de pas-
sage par effet tunnel des spins situés sur le niveau fondamental et excité,
respectivement (dans tous les autres cas, Piong = Pexc)-

Dans le cas des molécules magnétiques avec une barriére d’anisotropie, I'excita-
tion thermique due au bain de phonons active les canaux tunnel d’énergie supérieure
(voir p. ex. [Villain94, Wiirger98|) qui peuvent étre traités comme des transitions
LZS excités [Leuenberger00]. Si la température est grande, le passage classique au
dessus de la bariére (processus Orbach a deux phonons) peut devenir dominant.

Enfin, nous voulons remarquer que dans toutes ces études théoriques le bain
de phonons est considéré en équilibre. En principe, il n’est pas obligatoire que cela
soit toujours vrai, car I’absorbtion/l’emission des phonons avec une énergie égale a
lécart entre les niveaux tunnel, peut créér un trou/un surplus dans la distribution
des phonons. Expérimentalement, nous avons observé un tel comportement, appelé
phonon bottleneck, dans le cas de la molécule V5, étude présentée dans le dernier
chapitre de ce memoire. D’autres travaux théoriques et expérimentaux sont néces-
saire pour bien comprendre le role de phonons dans I’effet tunnel, surtout en régime
hors d’équilibre.

2.4.2 Le bain de spins

A trés basse température le nombre de phonons diminue fortement. En méme
temps, dans le cas de molécules magnétiques & grand spin et grande barriére, les
écarts tunnel sont généralement trés petits, de I'ordre de 10~7 — 10712 K. Comme le
nombre de phonons tend vers zero pour w — 0, les mécanismes de dissipation/décohérence
dus aux oscillateurs devient inopérants a I’approche de la zone tunnel (au niveau de
l’anti-croisement). Si les deux niveaux pris en compte dans une transition LZS sont
séparés par une grande barriére avant et aprés la zone tunnel, on peut conclure que
les effets dus aux autres sources de dissipation/décohérence, en I’occurrence le bain
de spins, deviennent les plus importants. Nous énumérons ici quelques caractéris-
tiques du bain de spins [Stamp98| :

» pour un bain de spins, il existe une différence claire entre le déphasage di
aux spins du bain et I’échange d’énergie avec ces spins : les mécanismes de
dissipation et de décohérence ne sont pas confondus;

» le couplage du spin TS’) avec les spins du bain ne dépend pas de leur nombre;

» il existe une dynamique interne dans le bain provenant des interactions dipo-
laire entre les spins;

» dans la limite d’un couplage trés faible, on peut envisager que la dissipation
due au bain de spins se traite de la méme maniére que celle due au bain
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de phonons ; toutefois, le couplage hyperfin spin nucléaire — spin électronique
est souvent trop fort pour que cela soit possible. En plus, les mécanismes de
décohérence nécessitent un traitement spécifique.

Les spins nucléaires sont les seuls a fluctuer, jusqu’a des températures extré-
mement basses. Le champ vu par le spin électronique ? ne sera plus monotone
(comme dans leffet LZS), car il sera la somme du champ externe et du champ hy-
perfin fluctuant des spins nucléaires dans le bain. Dans le cas d’une assemblée de
spins ?, il existe aussi le champ dipolaire créé par les spins voisins qui s’ajoute
au champ externe. Ce champ présente lui aussi un certain caractére dynamique,
di au retournement par effet tunnel des spins moléculaires dans 1’échantillon, qui
influence fortement ’allure générale de la relaxation. La vitesse moyenne des fluc-
tuations du champ hyperfin est ryy, = NBpy, T, [Prokof’ev96] oit N est le nombre
des spins nucléaires vus par le spin de la molécule, By, est le champ hyperfin ty-
pique dans ’échantillon (de 'ordre de 15-20 mT dans Mn [Carter77]) et T, est le
temps de relaxation nucleaire associé aux interactions dipolaires entre les spins du
bain (de 'ordre de ms—us [Prokof’ev98, Goto00]). Ainsi, le macrospin de la molécule
voit un champ variable, avec une vitesse moyenne r + rny, largement dominée par les
fluctuations du bain dans les expériences habituelles (voir aussi la Fig. 10.8). Bien
str, cela influence directement la valeur de P zs dans I’éq 2.16. Pour avoir r > ryyp,
il nous faudra ou un échantillon sans champs hyperfins (pratiquement impossible)
ou des températures trés basses pour géler les fluctuations (T, > temps de mesure)
ou encore une vitesse expérimentale de balayage du champ extrémement rapide (de
I'ordre de 10>-10° T/s).

Une théorie consistente de I’effet tunnel en présence d’un bain de spins a été déve-
loppée par Prokof’ev et Stamp ([Prokof’ev93, Prokof’ev96, Prokof’ev98, Prokof’ev00]).
Elle s’applique trés bien a la dynamique quantique d’une assemblée de spins molé-
culaires dans les conditions suivantes :

» la température est suffisamment basse (kg T < Qq/27) pour que : (i) le bain de
spin soit dominant, par rapport au bain d’oscillateurs; (ii) le spin moléculaire
soit un systéme a 2 niveaux (deux niveaux peuplés uniquement, spin haut et
spin bas) ;

» les fluctuations des spins du bain sont beaucoup plus rapides que le temps
de mesure; le champ hyperfin serai la principale source de décoherence dans
I’effet tunnel ;

» l'écart tunnel A < & I'amplitude des fluctuations du champ hyperfin (ou
A>&);

» les interactions dipolaires donnent une distribution en champ a la densité des
molécules avec une largeur bien plus grande ou bien plus petite que &.

Dans le cadre de ce modeéle, les spins électroniques sont vus chacun comme

un spin central (CS) dans un bain des spins nucléaires. L’étude est effectuée en deux
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étapes : (i) d’abord la dynamique d’un seul CS en interaction avec le bain de spins
(on note ici aussi une autre étude sur I'interaction CS — environnement magnétique
|Abarenkova96|) ; (ii) ensuite le cas d’une ensemblée de CS, en interaction dipolaire
entre eux et hyperfine avec le bain de spins. Les principaux mécanismes qui influence
la dynamique quantique dans un systéme de CS sont :

» la décohérence topologigue. Le spin central accumule, en plus de la phase de
Berry habituelle (voir 2.9 et la discussion d’aprés), les phases des spins du bain
qu’il «voity pendant l'effet tunnel. La phase du CS est donc moyennée par
I’environnement et le caractére cohérent du mécanisme LZS disparait aussitot.
En méme temps, I’écart tunnel d’un CS isolé (éq. 2.9) se transforme dans un
écart «effectif».

» le blocage d’ortogonalité. Les champs hyperfins créé par le CS sur le site d’'un
spin du bain, avant et aprés l'effet tunnel, ne sont pas parfaitement anti-
paralléles. Une petite composante transverse résulte et leur somme (sur tout
le bain) influence la dynamique quantique de CS. Comme plus haut, d’autres
termes s’ajoutent & la phase de Berry d’un CS isolé et processus n’est plus
cohérent.

» le blocage de dégénerescence. Le champ hyperfin paralléle au spin central est
beaucoup plus grand que 1’écart tunnel ; ’écart Zeeman qu’il cause fait sortir
le CS de la fenétre de résonance. La structure des champs hyperfins peut
présenter 2| + 1 pics distincts ou convolués dans une gaussienne (I —le moment
cinétique du spin nucléaire). Dans le 2°cas, ce mécanisme est moins fort.

» les fluctuations du bain de spins. La valeur du champ hyperfin fluctue d’'une
maniére aléatoire avec une constante de temps d’environ T, ! Le couplage avec
un systéme de CS induit la décohérence des états tunnel et la dissipation de
I’énergie dans le bain. Ces fluctuations sont essentielles pour le deblocage du
mécanisme présenté auparavant (le blocage de dégénerescence).

Les lois de relaxation pour les différents mécanismes présentés plus haut sont
analysées et les temps de relaxation obtenus sont trés différents de ceux correspon-
dants & un bain de phonons. Dans le cadre du méme modéle, Prokof’ev et Stamp
calculent la relaxation tunnel & un champ donné &, pour un ensemble de spins cen-
trals en interaction dipolaire et couplés au bain de spins. La relaxation est composée
de trois régimes. D’abord un régime extrémement court oul la relaxation est linéaire
en temps (o< 1 — tly;,), puis un régime «racine» dans les temps courts ou le moment
magnétique varie comme o< 1 — 4/tlqn et, & la fin, un régime complexe qui tend
asymptotiquement vers une relaxation exponentielle. Au début, la distribution en
champ local (champ externe plus champ dipolaire) des molécules suit une loi ty-
pique, habituellement lorentzienne ou gaussienne. Dans 1’absence des fluctuations
du champ hyperfin, seulement une trés petite fraction des molécules, de 'ordre de
Ao /Egip, se trouverait dans la fenétre de résonance (champ local &~ champ de réso-
nance). Mais, le couplage avec le bain de spins augmente la largeur de cette fenétre
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(&0 > Ap) et un nombre plus important de molécules pourra changer d’état par effet
tunnel. L’effet imédiat consistera dans I'apparition d’un trou de largeur § < Egip
dans la distribution initiale. Pendant le régime «racine» ce trou évolue et s’élargit.

Le retournement des spins par effet tunnel change la carte du champ dipolaire.
D’une part, des piques dus aux premiers voisins apparaissent dans la distribution
en dehors de la fenétre de résonance. D’autre part, de nouvelles molécules seront
amenées a la résonance. Ce mécanisme «alimente» 'effet tunnel et est responsable
de la loi en racine de temps.

Le taux tunnel ' obtenu est proportionnel au nombre de spins électroniques
disponibles pour I’effet tunnel, dans 'intervalle de champ balayé par les fluctuations
du champ hyperfin, ainsi qu’au carré de I’écart tunnel :

() =Ton(§)é (2.19)
o= é—g% (2.20)
et

n(§)— la distribution en champ des spins moléculaires (habituellement lorentzienne,
mais elle peut parfois étre gaussienne), avec f n(£)d¢ le nombre des spins disponibles
pour leffet tunnel (noté n; dans 7.3.1),

Ep— I'énergie (le champ) dipolaire typique dans 1’échantillon (~ 40 mT en Mny,),
A— I’écart tunnel.
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Chapitre 3

Magnétométrie a micro-sonde de
Hall

Le travail sur la construction du magnétomeétre & micro-sonde de Hall a été
concentré dans deux directions, développées en méme temps, qui seront présentées
dans ce chapitre. Il s’agit de la conception et de la réalisation d’une canne de mesure,
a introduire dans un systéme [cryostat plus bobine supraconductrice| pré-existant,
et d'un logiciel capable de controler I’ensemble de I'appareillage. Le systéme cryogé-
nique permet de refroidir jusqu’a 1,5 K sous champ magnétique vertical jusqu’a 16 T.
Nous avons aussi utilisé le magnétométre & micro-sonde de Hall dans un cryostat a
dilution jusqu’a 30 mK, avec un systéme 3D de bobines permettant d’appliquer des
champs jusqu’a 1,4 T.

Dans un futur proche, nous avons comme projet I'installation de ce systéme dans
une diluette capable de refroidir jusqu’a 30 mK. Il sera alors possible d’étudier des
échantillons magnétiques dans une large gamme de champ et de température. Nous
estimons une sensibilité d’environ 107* — 10712 uem (1 Am?=10% uem).

3.1 Reéalisation et caractéristiques des micro-sondes
de Hall

Les micro-sondes de Hall que nous avons utilisées sont réalisées au sein du Labo-
ratoire de Microstructures et de Micro-électronique & Bagneux, dans le groupe de D.
Mailly. Une photo d’une telle micro-sonde est présentée dans la Fig. 3.1 (a gauche)
ainsi qu'un schéma de sa structure, en couches (& droite). Le courant | est injecté
dans la piste horizontale, comme suggéré dans Fig. 3.1 (4 gauche), et la tension de
Hall est mesurée aux bornes d’une (ou de plusieurs) des trois pistes verticales. L’in-
tersection entre une piste verticale et une piste horizontale est de ’ordre de quelques
dizaines de um?, ici de 10umx10um, mais sa forme et ses dimensions peuvent étre
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F1G. 3.1 — Photo d’une micro-sonde de Hall typique (& gauche). Le courant est injecté
dans la piste horizontale et la tension de Hall est mesurée aux bornes d’une des trois pistes
verticales. Ici, intersection entre les pistes a les dimensions 10umx10um. A droite, est
présenté la structure en couches d’une telle micro-sonde. Le gaz d’électrons ballistiques est
confiné a ~ 100 nm de la surface.

librement choisies au moment de la fabrication. La structure en couches, présentée
dans la Fig. 3.1(a droite), est réalisée par épitaxie a jets moléculaire. On obtient
une structure avec un niveau de Fermi plus élevé que I’énergie a I'interface GaAs —
GaAlAs non-dopé et plus bas que les niveaux d’énergie dans le substrat de GaAs et
dans les couches supérieures de GaAs — GaAlAs dopé Si — GaAlAs non-dopé. C’est
ainsi que les porteurs se trouvent confinés dans une zone trés étroite, de quelques
nm, & une profondeur d’environ 100 nm. La technique utilisée fait que l'interface
GaAs — GaAlAs contient trés peu d’impuretés et les porteurs (électrons ou trous)
se déplacent de facon ballistique a I'intérieur du cristal. Toutes ces propriétés font
qu’une telle nanostructure est couramment appellé gaz 2D. Dans notre cas, nous
avons utilisé un gaz 2D d’électrons.

Une fois la structure en couches obtenue, la réalisation d’'une micro-sonde de Hall
suit les étapes suivantes :
» réalisation par lithographie électronique d’un masque de chrome sur verre avec
le modéle géométrique désiré (p. ex. une piste horizontale et trois verticales,
Fig. 3.1); le méme masque peut ensuite étre utilisé pour la réalisation d’un
grande nombre de micro-sonde Hall ;
» une couche de résine d’environ 1,4 um est déposée sur toute la surface de la
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structure en couches;

» le masque en chrome est posé sur la résine et I’ensemble est soumis a I’action
d’un rayonnement ultra-violet ;

» la résine est polymeérisée & 100 °C et un révélateur laisse ensuite la résine
seulement sur la zone couverte par le masque de chrome ; la photo de la Fig. 3.1
est prise a ce stade;

» la surface subit un attaque chimique par un acide; aprés un certain temps,
bien connu, la zone non-couverte par la résine est gravée jusqu’au niveau du
substrat de GaAs;

» un traitement a ’acétone enléve la raisine qui reste sur les pistes; les pistes
de courant sont maintenant réalisées; les contacts électriques restent a faire;

» une nouvelle couche de résine est déposée et chauffée;

» un autre masque en chrome, avec le motif des contacts, est appliqué;

» l’ensemble est soumis a une irradiation UV ;

» aprés un 2°recuit de la résine, le traitement révélateur découvre cette fois
seulement les parties couvertes par le masque (lithographie négative) ;

» un dépot d’or par évaporation est réalisé et une derniére attaque a 1’acétone
réléve les connexions électriques d’or sur les terminaisons des pistes verticales
et horizontales.

L’application d’une tension sur une piste diminue la barriére induite par les
couches supérieures au niveau des connexions, et les électrons du gaz 2D peuvent
circuler dans le circuit électrique ainsi créé. Les caractéristiques générales d’une
micro-sonde de Hall ainsi obtenue sont :

» un bon fonctionnement & basse température (max. 30 K);

» une trés grande mobilité, dépendante de la température, de 'ordre de 8 x 10° cm?/V /s

a basses températures ;

» une densité d’électrons par unité de surface n = 3 x 10! ¢cm~2, donc une
constante de Hall Ry ~ 2000 ©2/T, qui varie peu avec la température;

» une résistance de contact d’approximativement 20 €2/connexion.

3.2 Principe de mesure et installation expérimen-
tale

Le fonctionnement du magnétomeétre est basé sur I’effet Hall. Considérons un ma-
tériau conducteur ou semi-conducteur, parcouru par un courant électrique et soumis
a un champ magnétique perpendiculaire a la direction de déplacement des porteurs
(électrons ou trous). La force de Lorentz s’exercant sur les porteurs courbe leur
trajectoires, ce qui induit une différence de potentiel a travers le plan formé par les
directions du champ magnétique et du déplacement des porteurs. Quantitativement,
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-~
Fi1G. 3.2 — Géométrie de mesure : le champ externe est paralléle auz pistes des courants et

JA / /
magn.
l’échantillon est positionné entre les deur micro-sondes. Un courant alternatif est appliqué

dans la piste centrale et la détection synchrone de la différence des deux tensions Hall donne

un signal proportionnel au champ de fuite de I’échantillon.

cet effet est caractérisé par la loi trés connue :
VH == RHlB, (31)

ou Vy est la tension Hall, | est 'intensité du courant dont la direction est perpendi-
culaire a la direction du champ magnétique B. Ry est la constante de Hall, définie

par :
1

Ry = — (3.2)
ol e =+1,60219 x 107 C est la charge des porteurs et n la densité des porteurs
par unité de surface du conducteur.

Le principe de mesure est alors trés simple. Si I'on connait la concentration n,
donc la constante de Hall, la mesure de la tension de Hall nous permet de déter-
miner le champ magnétique de fuite créé par, et proportionnel a, I’'aimantation de
I'échantillon étudié (effet Hall extraordinaire). Bien entendu, il faut séparer effet
du champ extérieur, qui agit sur I’échantillon, de celui créé par ’aimantation que
nous voulons mesurer. Quelques resultats intéressantes, obtenus avec la magnétomé-
trie & sonde Hall sont présentés dans [Gider96, Monzon97, Charalambous98|. Dans
la géométrie habituelle, un magnétomeétre & sonde Hall contient deux sondes iden-
tiques dans un champ magnétique perpendiculaire. I’échantillon & mesurer est placé
dans le voisinage de l'intersection des pistes, qu'on appelera la zone active, d'une
seule sonde. Les tensions mesurées aux bornes des deux zones actives sont beaucoup
augmentées par le champ appliqué et leur différence donne la contribution du champ
de fuite de I’échantillon.

Dans la Fig. 3.2 est présentée la méthode que nous utilisons pour séparer ces deux
champs. En principe, cette méthode pourrait marcher méme avec une seule micro-
sonde, mais, pour plus de rapidité dans I'interprétation des données, nous avons
utilisé deux micro-sondes. Le champ appliqué est paralléle aux pistes de courants et
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I’échantillon positionné entre les deux micro-sondes. La longueur idéale d’un échan-
tillon serait la distance entre les deux zones actives, mais notre technique marche
aussi trés bien pour un échantillon plus grand ou plus petit que cette distance, a
condition qu’il soit trés proche d’une de deux zones actives. Les flux captés par
les micro-sondes sont proportionnels & la composante longitudinale (|| au champ)
du moment magnétique, mais ils donnent des signaux de signes opposés; dans une
micro-sonde le flux «entre», dans 'autre le flux «sort» de la zone active. La sensi-
bilité du magnétométre augmente avec la taille des zones actives; elle doit rester,
toutefois, plus petite que ’échantillon ou la distance entre les micro-sondes. Un cou-
rant alternatif est envoyé dans la piste centrale, comme montré dans la Fig. 3.2
et une détection synchrone, calée sur la fréquence du courant, mesure les tensions
alternatives Hall des deux micro-sondes. Comme le champ est appliqué le mieux
possible dans le plan des micro-sondes, son influence est réduite au maximum, mais
une petite composante transverse pourrait ajouter une droite sur un cycle d’hysté-
résis habituel d’'un échantillon. Pour éviter ce probléme, nous faisons la différence
des deux tensions Hall et le résultat ne dépend que de ’aimantation de 1’échantillon.
Les mesures sont ensuite normées au signal de saturation.

En pratique, I’ensemble de I'installation expérimentale contient :

» une bobine supraconductrice avec un champ maximal de 16 T';

» un cryostat a *He qui refroidit jusqu’a 1,5 K ;

» la canne de mesure;

» plusieurs appareils électroniques : systéme de controle du champ et de la
température au niveau de 1’échantillon, une détection synchrone, un générateur
de fréquence, un ou plusieurs DAC (convertisseur numérique-analogique), une
carte d’acquisition, une interface instruments — ordinateur, quelques circuits
électroniques et ’ordinateur.

Le cryostat est fixé verticalement dans la bobine supraconductrice, le long de
I’axe du champ magnétique. La canne de mesure avec un porte-échantillon est in-
troduite dans le cryostat. La liaison entre les appareils électroniques énumeérés plus
haut et le porte-échantillon est assurée par des fils en constantan (fixés a l'intérieur
de la canne), afin d’éviter la transmission de la chaleur de la température ambiante
vers le cryostat. L.’échantillon est collé sur la plaquette des micro-sondes de Hall avec
une substance qui géle a basse température (p. ex. graisse a piezon). De méme, la
plaquette est ensuite fixée sur un petit circuit électronique qui réalise la liaison entre
les fils de constantan et les connexions en or des micro-sondes. Les connexions en
or sont connectées aux pistes en cuivre du circuit électronique a I'aide d’une micro-
soudeuse ; les pistes sont ensuite connectées aux fils de constantan. Le petit circuit
électronique est fixé sur le porte-échantillon. Au porte-échantillon nous avons aussi
ajouté deux bobines trés petites (quelques millimétres). La 1™bobine peut créer un
champ alternatif paralléle & la piste de courant et au champ externe (Fig. 3.2);
I’échantillon se trouve au milieu de 1’axe central de la bobine. La 2°bobine est per-
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F1G. 3.3 — Schéma du fonctionnement du magnétometre. L’ordinateur (CPU) commande
(i) une carte d’acquisition qui sert a obtenir une tension connue & la sortie du DAC , (ii)
une Interface Mac/PC — Instruments qui communique avec le systéme de réglage de la tem-
pérature et du champ dans la bobine de 16 T, une détection synchrone et un générateur de
fréquence. L’ensemble peut étre utilisé comme magnétométre/susceptométre, comme décrit
dans le texte.

pendiculaire au plan des micro-sondes et située dans leur proximité immeédiate ; elle
crée un champ magnétique local, perpendiculaire aux micro-sondes, qui nous per-
met, d’obtenir la constante de Hall du gaz 2D. Le champ crée par les deux bobines
peut étre caractérisé en dénombrant le nombre de sauts de flux qu’il induit dans
une boucle SQUID mise & la place des micro-sondes; la mesure est effectuée avec le
magnétomeétre a micro-SQUID (voir chap. 4). La constante de champ obtenue est,
habituellement, d’approximativement 10 mT /A (le courant ne dépasse pas 0,1 A).
Une fois le champ au niveau de la zone active d’une micro-sonde connu, les égs. 3.1 et
3.2 nous permettent d’obtenir la concentration d’électrons du gaz 2D. Par exemple,
une telle étude nous a donné n = 3,5 x 10" ¢cm~2, en bon accord avec les valeurs
habituelles dans ces systémes ballistiques.

Le fonctionnement du magnétometre est schématisé dans la Fig. 3.3. L’ordinateur
central controle une carte d’acquisition «maison» (CRTBT-LLN) [Bonet99a| et une
Interface Mac/PC — Instruments (IMPCI), elle aussi faite «maison» (CNRS-CEA).
La carte d’acquisition envoie un signal numérique au DAC qui sort une tension
proportionnelle, entre —5 et +5 V. L’interface IMPCI commande le systéme de
réglage du champ et de la température, la détection synchrone et un générateur
de fréquence. L’ensemble peut fonctionner en tant que magnétomeétre ou comme
susceptomeétre.

Magnétométre

La détection synchrone (Lock-in Stanford SRS830) peut générer un signal al-



3.2. PRINCIPE DE MESURE ET INSTALLATION EXPERIMENTALE 47

ternatif avec une fréquence allant de 1 mHz jusqu’a 102 kHz et une amplitude
jusqu’a 5 V. Habituellement, nous utilisons une tension de 5 V de fréquence 1 kHz
qui, aprés étre passée par une résistance de 100 k{2, est injectée dans la piste de
courant des micro-sondes Hall. La différence des deux tensions Hall est effectuée a
I’aide d’un systéme simple de quatre résistances de 10 k2 ; le résultat est ensuite
lu par la détection synchrone qui sélectionne la composante de méme fréquence que
le signal envoyé dans la piste. Cette technique nous permet d’avoir une sensibilité
beaucoup plus grande que dans le cas d’un signal continu quand les fréquences pa-
rasites peuvent influencer le résultat de la mesure. Le signal mesuré par la détection
synchrone est obtenu en phase avec le courant injecté dans la piste, i.e. les électrons
dans la zone active de la micro-sonde suivent correctement les oscillations du cou-
rant et de la force de Lorentz. Pour des fréquences élevées, cela n’est plus vrai et
la composante en quadrature augmente de plus en plus, probablement a cause des
capacités parasites existant au niveau des contacts en or.

Dans le cas d’un échantillon de longueur égale a la distance entre les micro-
sondes, le signal détecté par le Lock-in est proportionnel au double de I'aimantation
de I’échantillon et il est maximum. Dans d’autres cas, le signal reste toujours pro-
portionnel & I'aimantation, multiplié avec un facteur entre 1 et 2, en fonction de
la géométrie de 'expérience. Le champ magnétique créé par une bobine Oxford est
balayé et la mesure du moment magnétique est faite «au vol» (pendant que le champ
est balayé a une vitesse constante) ou «statiquementy (& chaque valeur du champ on
attend pendant un court intervalle de temps). Une fois le cycle d’hystérésis mesuré,
les données sont normées a la valeur de saturation obtenue dans le champ le plus
grand. Quelques exemples de cycles d’hystérésis ainsi tracés peuvent étre visualisés
dans la partie droite de la Fig. 3.4; une présentation détaillée des résultats obtenus
avec cette technique sur le complexe moléculaire Mnq, est donnée dans 7.2.1.

Susceptométre

Le convertisseur DAC envoie un courant continu ly (sortie de 5 V sur une ré-
sistance de 100 k) dans la piste des micro-sondes. Le générateur de fréquence
HP33120A peut générer un signal alternatif d’amplitude maximale de 10 V et de
fréquence allant de 0,1 mHz jusqu’a 15 MHz (la gamme d’utilisation est fixée finale-
ment par les caractéristiques du Lock-in). Ce signal alternatif passe par une «boite
de phase» afin de fournir la fréquence et la phase de référence pour la détection
synchrone. En gros, ce dispositif est équivalent & une résistance de 100 €2 dont la
tension aux bornes est envoyée comme référence au Lock-in. Le signal arrive ensuite
dans la petite bobine d’excitation, décrite plus haut, située autour de I’échantillon
et avec ’axe paralléle a 'axe du champ. L’échantillon voit un champ magnétique
oscillant avec une amplitude d’approximativement 1,7 mT et un fréquence variable,
donnée par le générateur de fréquence. Dans le méme temps, les zones actives des
micro-sondes Hall voient un flux oscillant dii aux oscillations du moment magnétique
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Le champ d’excitation est dans le plan des micro-sondes et son influence, méme trés
petite, est complétement annulée par la différence des deux tensions Hall. La ten-
sion finale est détectée par la détection synchrone en utilisant le signal de référence
donné par la «boite de phase». La mesure donnera un signal en phase x o< x” et un
signal en quadrature y oc —x/, car la phase dans la résistance de la «boite de phase»
est tournée de —90 ° par rapport a la phase dans la bobine d’excitation. Le champ
magnétique longitudinal est fixé par la bobine supraconductrice. Un exemple de me-
sure est donné dans la partie gauche de la Fig. 3.4, dans le cas de Mn;5, en champ
longitudinal nul et pour quatre températures. Une étude compléte est présentée dans
7.2.2.

Mesures a trés basses températures

L’installation présentée auparavant permet ’application d’un champ magnétique
longitudinal trés fort (max. 16 T) et un refroidissement jusqu'a 1,5 K. Méme si la
plupart de nos études ont été effectuées sur cette installation, il faut noter que
notre magnétometre peut facilement étre implanté dans d’autres types de cryostats,
complétement différents. Nous avons ainsi transposé le porte-échantillon dans un
cryostat SIONLUDI capable de refroidir jusqu’a 30 mK. Avec presque le méme
systéme d’acquisition des données présenté plus haut, nous avons fait plusieurs séries
de mesures, en particulier sur 1’échantillon moléculaire Feg |Wernsdorfer00a|. Du
point de vue technique, la différence consiste dans la disparition des blocs Champ
et Temp. dans la Fig. 3.3 et I'introduction de deux autres blocs DAC, nécessaires
pour gérer un systéme de trois bobines By, By, B, (champ maximal de 1,4 T).

3.3 Automatisation et logiciel de controle

L’ensemble des dispositifs électroniques présentés plus haut sont controlés par
I'utilisateur & travers un logiciel. Nous avons écrit le programme dans le langage
C en faisant aussi appel a la bibliothéque de fonctions Manip, développée au sein
du Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures (CRTBT-Grenoble).
L’installation expérimentale est entiérement automatisée, I'utilisateur pouvant com-
mander la température, le champ dans la bobine supraconductrice, la détection
synchrone, le générateur de fréquence et la carte d’acquisition.

Dans la Fig. 3.4 est présenté I’écran typique du moniteur de commande , pendant
le fonctionnement du logiciel de cotrole. En haut sont présentés deux graphiques avec
des mesures sur Mny, :

» (& gauche) xac 8 4,5 K, 5 K, 5,5 K et 6 K en champ longitudinal nul (voir

aussi la Fig. 7.12) ; la fréquence de blocage augmente avec la température ;

» (& droite) cycle d’hystérésis a 1,7 K et 2,9 K, pour une vitesse de balayage de

0,12 A/s (18,27 mT/s) ; voir aussi Fig. 7.10.
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En bas figurent les trois principales fenétres de controle ; d’autres fenétres peuvent
aparaitre au long de ’expérience, pour communiquer des messages a l'utilisateur ou
pour donner au programme les informations nécessaires pour I’enchainement des
expériences.

La fenétre SRS830 control panel est, pratiquement, un copie de la face frontale
de la détection synchrone du Lock-in Stanford SRS830, le dispositif principal de
I'instrumentation. Elle permet un contréle rapide et suivi des mesures.

La fenétre Set Up est divisée en deux parties. En haut, nous avons la possibilité
d’envoyer une commande de champ & un ou plusieurs DACs (un DAC représente
une direction de champ). Cette partie contient des fonctions «héritées» du logiciel de
commande du magnétometre a micro-SQUID qui présente un systéme 3D de champ
magnétique. Comme mentionné plus haut, nous avons aussi utilisé avec succés les
micro-sondes de Hall dans ce systéme. Dans la configuration habituelle, on utilise
seulement le champ H,, créé par une petite bobine perpendiculaire au plan des micro-
sondes, dans leur voisinage immédiat (voir plus haut). Le DAC envoie le courant
choisi dans la bobine ; le courant maximal est noté 1. La vitesse de balayage, indiquée
dans la case V, est alors exprimée en unité 1/s. Les boutons set et 0 envoient les
commandes pour établir le champ (donné dans les cases de gauche) ou pour la mise
a zero du champ. Les cases 0/0x et 0/0y permet de forcer le champ a rester dans
un plan de notre choix. En bas de la fenétre il existe deux popmenus. Le 1 permet
de donner une commande directement a I’appareil de notre choix, comme p. ex.
la bobine de 16 T dans I'image. Par exemple, on écrit r0 dans la case a coté de
Cryogenic et, ensuite, on sélectionne & nouveau Cryogenic, dans le popmenu qui
apparait en cliquant sur ce bouton. La commande rQ (ramp to zero) est envoyée a la
bobine supraconductrice de champ. Telles commandes, décrites dans les manuels des
dispositifs, peuvent aussi étre envoyées au générateur de fréquence, a ’ordinateur
régulant la température et a la détection synchrone. Le bouton d’a coté, B16T dans
I'image, représente aussi un popmenu qui sert de raccourci pour des commandes
souvent utilisées : demander le champ dans la bobine supraconductrice, la fréquence
du générateur, la température ou la fréquence du Lock-in. Les réponses sont données
a droite du bouton.

En plus de cette fenétre, un nombre important d’ordres peuvent étre envoyés au
systéme cryogénic (cryostat plus bobine supraconductrice) a 'aide du menu, visible
en haut de 'image, 16 T& Temp.

La fenétre Mesures, de loin la plus complexe, permet de choisir le type de mesure
ou I’enchainement de mesures que nous désirons lancer. Le bouton Hall vs B dans la
fenétre représente un popmenu qui nous permet de choisir le type de mesure. Cer-
tains choix doivent étre complétés par des sélections dans le menu Mesures, visible
en haut de 'image. Les trois boutons a coté du popmenu représentent, dans 1’ordre :
«arréty total de 'expérience, «pause» (un 2°clic sur le bouton relance les mesures)
et «lancement» de l’expérience. Le nombre des mesures possibles & exécuter n’est
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jamais limité, il dépend du processus physique a étudier et donc des conditions
expérimentales qu’il impose (succession de champs, températures, fréquences, orien-
tations des champs, vitesses de balayages, ...). Quelques mesures seront présentées
ici.

A) Hall vs B permet de tracer la tension de Hall, en fonction du courant envoyé
dans la petite bobine transverse, de test, By. Le champ est balayé avec une vitesse
V entre Hmin et Hmax; N caractérise la densité de points a tracer.

B) 1.. —1vs A : le petit champ transverse est toujours balayé de —1 a 1 (la
valeur maximale) mais ’amplitude du courant alternatif envoyé dans la piste Hall
est variée de Amin & Amax. Une telle étude permet de déterminer la concentration
des porteurs dans le gaz 2D, si la bobine transverse est bien caractérisée.

C) Lock — in vs t permet de visualiser en temps réel le signal en phase et/ou en
quadrature (et/ou la norme, la phase) mesuré par la détection synchrone.

D) X,Y vs freq : mesures de susceptibilité alternative. L’utilisateur peut choisir
un «trajet de fréquence», a ’aide du menu Mesures, et/ou un «trajet de champy
et/ou un «trajet de température», & 'aide du menu 16T&Temp. Presque toutes
les combinaisons pour l’enchainement des expériences sont ensuite possibles. Par
exemple, nous voulons tracer x’ et x” en fonction de la température, pour déterminer
la température de blocage. Ces mesures doivent ensuite étre répétées pour différentes
valeurs du champ longitudinal, décrites dans le «trajet de champ». Une fois un
«trajet de champ» terminé, toute I'expérience se répéte pour plusieurs valeurs de la
fréquence d’excitation, définies dans le «trajet de fréquence». Les pas a suivre sont
les suivants :

» dans le menu Mesures/NouveauTrajetFreq on donne le trajet de fréquence, en
respectant les indications données; le trajet est ensuite lu avec la commande
du menu Mesures/LitTrajetFreq ;

» dans le menu 16T&Temp/NouveauTrajet16T on donne le «trajet du champy
qui sera ensuite lu avec la commande 16 T& Temp/LitTrajet16T ;

» dans le menu Mesures/SusceptibiliteXac/typeXac on choisit (2) Tmin.. Tmax;

» dans la fenétre Mesures on donne les valeurs minimum Tmin et maximum
Tmax pour le balayage en température et le nombre N de températures inter-
médiaires de mesure ;

» l’expérience est lancée en appuyant sur le bouton «fléchey (start) de la fenétre
Mesures.

E) Hall vs 16T : mesures de cycles d’hystérésis, au «vol» ou non en fonction de la
valeur 1 ou 0 donnée dans la case vol. Si N = 1, & chaque valeur du champ entre Hmin
et Hmax, le courant injecté par le DAC dans la petite bobine transverse (notée Hy
plus haut) est balayé de —1 a 1. Ainsi, on peut étudier la variation de concentration
de porteurs du gaz 2D avec le champ magnétique. Habituellement, cette expérience
est utilisée pour mesurer des cycles d’hystérésis a différentes vitesses de balayage
et température. Comme dans le cas D), on peut choisir un «trajet de champy,
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une liste de vitesses de balayages et un «trajet de température». Au lancement de
I’expérience, seront tracés, pour chaque température du «trajet de température»
les cycles d’hystérésis, définis par le «trajet de champy, pour toutes les vitesses de
balayages sélectionnées.

Il existe aussi plusieurs types d’expériences (mesures) congues pour le systéme
de bobines 3D dans le cryostat SIONLUDI, mais une description détaillée de toutes
les possibilités offertes par le logiciel de controle, dépasserait le cadre de ce travail.



Chapitre 4
Magnétométrie a micro-SQUID

La magnétométrie & micro-SQUID constitue une technique expérimentale remar-
quable, autant par sa sensibilité extréme que par sa fiabilité et sa robustesse. De
plus, son utilisation est simplifiée par une automatisation trés poussée. Nous allons
en donner ici une description générale et nous présenterons le principe de mesure du
magnétomeétre & micro-SQUID.

Cette technique a été utilisée avec succés dans ’étude de la molécule V5, les
résultats étant présentés dans 10.2.

4.1 Généralités

SQUID est I'acronyme anglais de Superconducting QUantum Interference Device.
Comme son nom l'indique, il s’agit d’un dispositif capable de mesurer le résultat de
I'interférence quantique entre deux ondes, ici les paires de Cooper d’un courant pas-
sant dans une boucle supraconductrice. Le résultat de I'interférence dépend du flux
qui traverse la boucle. La caractéristique principale d’une boucle supraconductrice
(le SQUID) est que, dés qu’un champ externe la traverse, elle créé un courant non-
dissipatif afin d’ajuster la valeur du flux total dans la boucle & un nombre entier de
quanta de flux ¢g = h/2e = 2,068 x 1071* Weber.

Cette propriété donne naissance & un probléme trés intéressant, qui a été ’objet
de nombreuses études théoriques et expérimentales. Au moment ou le champ externe
correspond & un flux de ¢q/2, le SQUID peut créer un courant circulaire dans un sens
ou dans l'autre, avec la méme probabilité, afin d’annuler le flux ou de 'augmenter a
¢o. Des mesures récentes ont montré la coexistence de ces courants macroscopiques
en un mélange quantiquement cohérent en temps [Friedman00, van der Wal00]. Ces
résultats importants peuvent ouvrir de nouveaux chemins dans la réalisation des
quantum bits, la brique élémentaire des ordinateurs du futur.

Depuis un bon nombre d’années, le SQUID a trouvé une application pratique en

93
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F1G. 4.1 — Boucle SQUID connectée a un circuit électrique par les pistes verticales. Quand
le courant dépasse une valeur critique, le SQUID devient résistif. La zone claire sur le bras
droit représente un échantillon magnétique, dont le moment est mesuré par le SQUID.

magnétométrie : la mesure du flux qui traverse la boucle supraconductrice conduit a
la valeur du moment magnétique qui génére ce flux (voir la Fig. 4.1). Les SQUID uti-
lisés présentent une caractéristique hystérétique courant — tension, quand la boucle
SQUID est connectée a un circuit électrique. Le SQUID reste supraconducteur (ré-
sistance nulle) pour un courant plus petit qu'une valeur critique |, ensuite il transite
dans I’état normal (résistance non-nulle) pour redevenir supraconducteur pour une
valeur du courant I™" < I.. Les SQUID utilisés dans un circuit de courant continu
présentent sur chaque branche une jonction tunnel Josephson, comme illustré dans
la Fig. 4.1 par les portions resserrées dans le bras supérieure. Dans ces jonctions
la densité de courant est augmentée et le courant critique local est diminué. Une
fois résistives, les jonctions se chauffent par effet Joule ce qui cause la transition du
SQUID dans I’état normal, résistif.

Le fait que le SQUID génére un courant intrinséque pour que le flux total soit n¢yg,
donne une dépendance du courant |, par rapport au flux externe. Dans la Fig. 4.2 est
représentée la variation du courant critique en fonction du courant dans une bobine
dont le champ est perpendiculaire au plan du SQUID. La caractéristique essentielle
du courant critique, visible sur la Fig. 4.2, est sa périodicité par rapport au flux
externe. La période est égale a ¢o.

Notons aussi qu’on peut utiliser cette propriété pour caractériser une bobine en
mesurant le nombre des périodes qu’elle génére dans un certain intervalle de courant.
Ici, une petite bobine, comme celle utilisée dans le magnétométre a micro-sonde de
Hall (chap. 3), génére 11 périodes dans un intervalle de 1,87 A ; pour une aire du
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F1G. 4.2 — Courant critique du SQUID en fonction du courant dans une bobine dont le
champ est perpendiculaire au plan du SQUID. La période des oscillations est égale a un
quanta de flux ¢gp.

SQUID de 0,675 pm?, on obtient la constante de la bobine égale a 18 mT/A.

4.2 Principe de mesure

Le magnétomeétre & micro-SQUID a été développé au sein du Laboratoire Louis
Néel, en collaboration avec le CRTBT, a Grenoble [Wernsdorfer96, Bonet99a|. Les
micro-SQUID, comme les micro-sondes de Hall, sont réalisés au sein du Laboratoire
de Microstructures et de Micro-électronique & Bagneux, par D. Mailly.

Le principe de mesure du magnétomeétre a micro-SQUID s’appuie sur la mesure
du courant critique d’une boucle SQUID avec deux jonctions Josephson. D’abord, on
choisit un point de travail sur une caractéristique du méme type que celle présentée
dans la Fig. 4.2. Le courant critique est ensuite mesuré périodiquement : un courant
est envoyé dans la boucle, proche de la valeur critique, et une rampe montante
du courant est appliquée. Quand le SQUID devient résistif (I = I.), une variation
importante de la tension est détectée a ses bornes. Une rétroaction régule le flux
externe (a 'aide d’une bobine transverse) pour que le courant critique revienne
toujours au point de travail. Cette variation représente une mesure du flux externe
au SQUID.

Dans les magnétométres & SQUID classiques, le couplage de flux entre 1’échan-
tillon et le SQUID se fait par 'intermédiaire d’un circuit électrique, ce qui limite
considérablement ses performances. Par contre, dans la technique micro-SQUID
I’échantillon mesuré est positionné directement sur le bras de la boucle. Dans la
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F1G. 4.3 — Géométrie de mesure : (a gauche) ’échantillon est positionné sur le micropont
pour assurer un couplage optimum avec le SQUID et le champ est appliqué dans le plan de
la boucle ; (@ droite) agrandissement sur l’emplacement de l’échantillon.

Fig. 4.1, I’échantillon est représenté par la tache claire sur le bras droit du SQUID.
Dans les schémas de la Fig. 4.3 est présenté ’emplacement optimum d’un échan-
tillon, sur (ou méme & l'intérieur) d’un micropont (jonction de Josephson). Dans
ce cas, le flux magnétique de 1’échantillon, capté par la boucle supraconductrice,
est maximum. Le champ externe est appliqué dans le plan du micro-SQUID, pour
ne pas influencer le résultat de la mesure. Dans le cas d’échantillons de taille plus
importante, comme c’est souvent le cas pour les aimants moléculaires, ’échantillon
est plus distancé de la boucle, toujours dans le but d’optimiser le couplage avec le
SQUID. Pour chaque valeur du champ appliqué, 1’électronique mesure la variation
correspondante du courant critique et la rétroaction applique la variation du flux
nécessaire pour compenser la variation du moment magnétique dans 1’échantillon.
Cette variation de flux est proportionnelle a la variation de la composante paralléle
au champ du moment magnétique. Techniquement, le micro-SQUID est collé sur un
porte-échantillon qui joue aussi le role de connecteur avec le systéme électronique de
mesure. Le porte-échantillon, lié & un systéme de bobines 3D, est ensuite introduit
dans un cryostat SIONLUDI, capable d’abaisser la température jusqu’'a 30 mK. Les
trois systémes de bobines de Helmholtz permettent d’appliquer, suivant la direction
de notre choix, un champ magnétique important, jusqu’a 1,4 T, avec une vitesse de
balayage maximale de 1 T /s. La sensibilité obtenue par la technique micro-SQUID
est tout a fait rémarquable. Récemment [Jamet| le moment magnétique d’une par-
ticule de cobalt noyée dans une matrice de niobium, approximé & seulement 10® pp,
a été caractérisé a ’aide de la magnétométrie & micro-SQUID.



Chapitre 5

Magnétométrie a mesure de couple

Nous avons utilisé la technique de mesure de couple magnétique, développée au
sein du Laboratoire des Champs Magnétiques Intenses — Grenoble, pour I’étude de
la molécule de Mnq,. Cette étude, effectuée dans le cadre d’une collaboration avec
L. Jansen (LCMI), sera présentée dans 7.1.

Dans ce chapitre nous présentons d’abord les caractéristiques générales du dis-
positif de mesure. Ensuite, le principe de mesure est présenté, suivi de la méthode
d’analyse des données que nous avons utilisée dans notre étude.

5.1 Dispositif de mesure

Le dispositif de mesure est présenté dans la Fig. 5.1. L’échantillon, suggéré par
le trait noir au milieu de la figure, est collé sur la plaque d’un condensateur. Cette
plaque peut étre ronde avec un seul bras, comme dans la Fig. 5.1, de diamétre
2,5 mm, ou rectangulaire et maintenue par deux bras. La capacité du condensateur
est de ’ordre du pF. En fonction de la géométrie du condensateur, les déformations
dues au couple magnétique de ’échantillon peuvent étre plus ou moins importantes.
La sensibilité de mesure varie entre 10~ et 1072 Nm.

Le condensateur est solidaire d’un petit plateau qui peut tourner autour d’'un axe
central ; I’angle de rotation peut étre choisi avec une trés bonne précision, de ’ordre
de ~ 0,01°. L’ensemble est inséré dans un cryostat a *He pouvant étre refroidi jusqu’a
0,4 K ; nous soulignons ici la thermalisation excellente de ’échantillon, induite par le
contact direct entre I’helium liquide et I’échantillon. Le cryostat est ensuite introduit
a l'intérieur d’'une bobine supraconductrice qui peut créé un champ magnétique
allant jusqu’a 10 T, dans le plan du plateau tournant (voir la Fig. 5.1).

o7
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i

F1G. 5.1 — Dispositif de mesure de couple magnétique. L’échantillon, illustré par le trait
noire au milieu de la figure, est collé sur la plaque d’un condensateur (disque de diammeétre
de 2,5 mmy), ici avec un seul bras, situé sur un petit plateau tournant. Le champ est appliqué
dans le plan du plateau.

F1G. 5.2 — Géométrie de mesure dans une expérience de couple magnétique. a est la position

—

initiale de l’aze facile en champ nul et a’ dans un champ EO. My, initialement paralléle a
laze a, est en équilibre entre la direction du champ et a’.
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5.2 Le principe de mesure et d’analyse de données

Dans la Fig. 5.2 sont présentés schématiquement les éléments de base d’une expé-
rience de couple. Considérons un aimant saturé avec une anisotropie uniaxiale et dont
le moment magnétique M est initialement paralléle & ’axe facile a. L’aimant est so-
lidaire d’un porte-échantillon qui est I'une des deux plaques d’un condensateur. Sous
I’action d’un champ magnétique appliqué sous un angle o, un couple magnétique

m = Bg X M fait tourner le moment magnétique d’un angle ¢ + . Ce couple, de
valeur BoMsin(f — ¢) est équilibré par le couple d’anisotropie I'; = KVsin(2¢), ou
K est la constante d’anisotropie et V le volume de I’échantillon. Comme ’axe facile
est solidaire de la structure cristalline, I’échantillon tourne jusqu’au moment o le
couple d’anisotropie est équilibré par le couple élastique I'e = Cvy développé dans le
bras du condensateur. Le signal mesuré est proportionnel a la variation de capacité
du condensateur et ainsi a [.

En conséquence, pour By, M, KV, C connus, le probléme devient équivalent & un
systéme de 3 équations

-+ Y=, - r37 ra = re (51)

a 3 inconnues 6, ¢, 7.

Dans l’expérience, le champ magnétique est orienté verticalement et on peut
choisir I’angle o en tournant le porte-échantillon. Dans une descrigcion classique,
conforme au modéle de Stoner-Wohlfarth, le moment magnétique M tourne d’une
maniére réversible dans un champ By variable jusqu’a une valeure critique du champ
magnétique. Ensuite, le moment saute irréversiblement dans l'autre puits d’énergie
pour continuer & tourner, pour des valeurs plus grandes de By. Dans le cas de la
molécule Mnyy (7.1), & cette rotation cohérente du moment magnétique s’ajoute une
variation de sa valeur M de +Mg & —Mg, par effet tunnel. Ces brusques variations
sont autorisées pour certaines valeurs du champ magnétique, comme on l’a vu au-
paravant. Le but de I’étude est de déterminer la variation en champ ou en temps du
moment magnetique M, en connaissant le couple magnétique [, =T, = I, et ainsi
de caractériser |’effet tunnel magnétique.

5.2.1 Le cas général, 0 < a < /2

A partir des éqgs. 5.1, on trouve le résultat suivant :

r r 1 r
— = M sin(a — = — = arcsin(——)).
Bo ( c 2 (KV))
Les paramétres «, C sont fixés par les conditions expérimentalles, KV est une
constante caractéristique de 1’échantillon, seul M étant dépendant du champ magné-

tique appliqué. Pour trouver «, C, KV il suffit d’ajuster avec la loi 5.2 une mesure de

(5.2)
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F1G. 5.3 — Variation avec le champ des solutions données par 1’ég. 5.5. Le couple varie
comme .

couple dans la région de saturation ou le moment magnétique est constant, M = Mg,
comme par exemple la branche descendante champ saturation — champ nul. Avec
les valeurs ainsi obtenues de «, C, KV et Mg, le moment magnétique normé a la
saturation est donné par :

r

~ MsBgsin(a — & — sarcsin(yy))’

(5.3)

m

qui, tracé en fonction du champ externe appliqué, représente le cycle d’hystérésis du
moment magnétique total.

Remarquons ici qu’en utilisant la loi 5.3 sur toute la courbe I'(Bg) mesurée, nous
faisons une eztrapolation d’un ajustement a 4 paramétres effectué dans la région de
saturation, ce qui rend plus délicate ’analyse des données.

5.2.2 1% cas particulier : champ paralléle & I’axe facile, o < 1

Pour des valeurs petites de «, 0, ¢ et 7, le systéme d’équations 5.1 s’écrit sous

la forme :
0+v=«
2KV — Cy =0 (5.4)
MBo# — MBygp — Cy =0

avec les solutions :

0 — oy 2CKVECBM__ _  _ 1+h
2CKV+BgM(2KV+C) 1+(14+a)h

¢ = a CBogM . h (5 5)
2CKV+BgM(2KV+C) 1+(1+4a)h :

_ KVBoM _ ah
T = QakvIBM(2KkV1C) — YTi(1+a)h
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ou a = 2KV/C et h = By/Bk, avec Bx = 2KV/Mg le champ d’anisotropie (pour 'ins-
tant on considére M = Mg = const.). Dans la Fig. 5.3 sont présentées les variations
en champ de 6, ¢,7y, normés & «, pour a =15. En champ nul 0 =a et ¢ =7 =0
car P’échantillon et le moment magnétique sont orientés suivant I'axe a (Fig. 5.2).
Ensuite, une déformation v du porte-échantillon apparait et le couple mesuré est
proportionnel & v/« dans Fig. 5.3. En champ trés fort, on obtient les valeurs limites
0=¢=a/(l+a)ety=aa/(1l+ a). Notons que les solutions 5.5 sont valables aussi
pour des valeurs négatives du champ magnétique, a condition que les angles restent
petites (h < —1/(1 + a)).

Habituellement, le comportement sous champ magnétique d'un aimant est claire-
ment décrit par les cycles d’hystérésis (la composante paralléle au champ de ’aiman-
tation vs. le champ appliqué). Dans le cas considéré (« < 1) 'aimantation paralléle
est M; = Mcos(§ — ¢) ~ M. La mesure du couple I'(B) permet d’étudier la varia-
tion de M par effet tunnel et de tracer la courbe d’hystérésis M(Bp). En remplagant
I’angle v, donné par I’éq. 5.5, dans ' = C, nous trouvons :

Bo 1 1/1 1
20 =+ —=—)B,. .
r aMs+a<C+2K) 0 (56)

En pratique, le tracé By /I vs. By dans la region de saturation M = Ms = const. est
ajustée avec une droite u + vBg, ol v = % + ﬁ restera le méme pour toute valeur
de By car il n’est pas affecté par I'effet tunnel. Ensuite, nous trouvons l'aimanta-
tion normée a la saturation m = M/Ms en fonction du champ magnétique (le cycle

d’hystérésis) :

. u
- Bo/r—VBo.

m

(5.7)

5.2.3 2¢cas particulier : champ perpendiculaire a I’axe facile,
a~ /2

Le rapport /By donne M et, dans le cas particulier présenté ici, M, ~ M si
sin(f# — ¢) ~ 1. Mais, comme cette condition n’est pas toujours valable, un tracé

I'/Bg vs. By sera affectée par la rotation de ]\_/.I'> en champ. Pour essayer d’améliorer
I’analyse des données dans ce cas, nous ferons une seule approximation dans 1’éq. 5.2 :
sin(2¢) ~ 2¢, i.e. le champ est suffisamment petit devant le champ d’anisotropie
pour que le moment magnétique reste proche de 1’axe facile. Dans cette hypothése,

I’éq. 5.2 devient :
r
— = Msin(a — avl) (5.8)
Bo
avec v = ¢ + 5y- L'ajustement de la région de saturation de I'/Bg vs. [ nous donne
les 3 paramétres Ms, o et v nécessaires pour trouver le cycle d’hystérésis du moment
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magnétique, donné ensuite par :

r

~ MsB, sin(a — avl) (5.9)

m

Dans 7.1 nous allons présenter une étude magnétique portant sur le complexe
moléculaire Mnq5 & 'aide des mesures de couple en champ variable et des relaxations
en champ fixe, dans deux cas o < 1 et a & 7/2.
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Chapitre 6

Molécules a grand spin : Mnqo

La molécule de Mni,, avec un spin total S = 10, est I’'une des plus représenta-
tives de la classe des molécules a haut spin. Une étude détaillée des phénoménes
quantiques se manifestant dans ce systéme sera présentée dans les trois chapitres
suivants. Tout d’abord, nous allons présenter les caratéristiques physico-chimiques
du complexe. Ensuite, plusieurs modéles utilisés dans la description de I’hamilto-
nien de spin, essentiel pour la compréhension du comportement du complexe, seront
introduits.

6.1 Présentation de la molécule

La formule compléte du complexe Mn;, est :
[Mn;2(CH3C00)16(H20)4015] - 2CH;COOH - 4H,0.

Ce composé a été synthétisé pour la premiére fois par Lis en 1980 sous la forme
de petits monocristaux de couleur noire avec les caractéristiques suivantes [Lis80] :

» symétrie tétragonale centrée, groupe d’espace 14 ;

» a=17,319(9) A, c=12,388(7) A, V=3716 A3, Z =2

» masse molaire M = 2060, 3 g/mol, une densité massique de 1.84 g/cm?;

» un état d’oxidation moyen de 3,34 par atome de Mn correspondant & 8 atomes

Mn™*3 et 4 atomes Mn*t*;

» une température de décomposition lente de 308 K et une rapide de 463 K.

Les échantillons se présentent sous la forme des monocristaux avec la forme
approximative d’un parallélépipéde de dimensions allant du micrométre jusqu’a
quelques millimeétres. Des études physico-chimiques encore plus détaillées ont été
menées dés les années ‘90 dans le groupe de D. Gatteschi a Florence (voir, p. ex.,
[Caneschi9l, Sessoli93a, Sessoli93b]) qui ont mis en évidence un état fondamental de
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S=2
S, =8S,- 4S5.= 10

total

FI1G. 6.1 — Vue schématique de la molécule Mniy constituée d’un tétraédre (4 Mnt* avec
s = 3/2) entouré d’un anneau (8 Mnt3 avec s=2). Le spin total est S = 10.

grand spin S = 10 de Mny,. La molécule est composée d’un tétraédre, formé par les
quatre atomes Mn*%, entouré d’un anneau de huit atomes Mn*3, comme représenté
dans la Fig. 6.1 :

» cercles gris clair, Mn**;

» cercles gris foncé, Mn*3;

» petits cercles noirs, O (ponts de super-échange).

L’agrégat a une axe de symétrie d’ordre 4 qui coincide avec ’axe ¢ du cristal.
Cet axe sort du plan de la Fig. 6.1 et il est, aproximativement, paralléle aux arrétes
du «cubey» formé par les 4 Mn™* et les 4 oxygénes de liaison.

Il n’existe pas de transfert de charge entre les ions, ce qui donne des spins s = 3/2
pour Mn** et s =2 pour Mn*3. Les distances Mn—Mn, de P’ordre de 3 A, sont
trop grandes pour permettre une interaction magnétique directe métal-métal. En
revanche, il existe de forts couplages de super-échange a travers des ponts oxo O
triple, schématisés dans la Fig. 6.2, comme suit [Sessoli93b] :

» couplage antiferromagnétique J; ~ —215 K entre Mn** et Mn™ (2 ponts oxo

Mnl—Mn2 en Fig. 6.1);
» couplage antiferromagnétique J, ~ J3 ~ —86 K respectivement entre Mn** et
Mn™? (1 pont oxo Mn1—Mn3) et entre deux Mn™ (2 ponts oxo Mn1—Mn1’);
» couplage ferromagnétique ou antiferromagnétique |J4| < 43 K entre deux Mn™+3
(1 pont oxo Mn2—Mn3).
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F1G. 6.2 — Schéma bidimensionnel des couplages entre les 4 ions de Mn™ (en noir) et les
8 ions de Mn3 (en blanc). Il existe principalement 4 couplages Ji, Jo, J3, Jy décrits dans
le texte.

Pour déterminer la valeur de J; on fait référence aux propriétés du couplage
entre deux ions de Mn via 2 ponts oxo et pour trouver les 3 autres une approche
numérique a été utilisée. Pour resoudre ce probléme numérique trés complexe, les
états de haut énergie ont été négligés et on trouve que des petites variations de J,
et J3 peuvent conduire a des états de spin trés différents. Par exemple, le spin de
I’état fondamental peut varier comme suit :

| J2:J3:—86K, J4:0K, Sfond:8;

> J3:—90 K, J2:—86 K, J4:0K, Sfond :O;

» J3=-827K, J,=-86 K, J; =0 K, Sqong = 10.

Néanmoins, toutes les expériences effectuées sur Mn;, montrent, sans aucune am-
biguité, un état fondamental de spin S = 10 et aussi I'existence d’une forte barriére
d’anisotropie. Les valeurs approximatives de Ji, Jo, J3, J; permettent, entre autres,
d’expliquer le moment magnétique a saturation de ~ 20 up par molécule determiné
expérimentalement |[Caneschi91]. Les couplages antiferromagnétiques importants J;
et J, générent une orientation antiparalléle des spins Mn*? de I’anneau par rapport
aux spins du tetraédre. Ainsi, il existe une frustration & l'interieur du tétraédre car
les 4 spins seront paralléles, méme si J3 est antiferromagnétique. Le plus faible cou-
plage J4 joue un réle moins important dans la configuration de I’état fondamental
que, par exemple, les couplages J, et Js.

Dans notre cas, on peut conclure que les spins s =2 des 8 Mn™? seront alors
paralléles entre eux et antiparalléles avec les spins s = 3/2 des 4 Mn**. Cela conduit
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F1G. 6.3 — Schéma simplifié des couplages dans la molécule Mnyo. Les cercles blancs repré-
sentent les Mn*3 (01,35,7 = 2) et les cercles noirs représentent les diméres Mnt3— Mntt

(02147618 = 1/2)

a un état fondamental de spin S = 10 correspondant & un moment magnétique de
20 MUB-

6.2 Hamiltonien de spin

6.2.1 Les couplages isotropes

Comme on I'a vu dans le sous-chapitre précédent, il existe principalement 4
couplages entre les 12 ions Mn dans la molécule de Mn;,. Le schéma des couplages
est représenté dans la Fig. 6.2.

D’une maniére générale, I'hamiltonien correspondant s’écrit sous la forme :

4 4 4 8
Hy=-J Z 70— ) Z(?. + 7is1) - Taig1 — Ja Z T Ti—a Z7i T
i=1 i=1 Bj=1,i<j i=1

(6.1)
ol T; et o; représentent respectivement les spins des 4 ions Mn*t* et des 8 ions Mn*3
et respectent les conditions cycliques 714 = 7; et 0,18 = 0;. La dimension de 1’espace
de Hilbert pour I’hamiltonien 6.1 est de (2-2+1)%(2-3/2 +1)* = 108. Méme s’il
existe la possibilité de séparer la matrice de ’hamiltonien par blocs, une résolution
numérique du probléme reste toujours trés difficile & mettre en ceuvre.
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6.2.2 Le modéle dimérisé

Pour contourner la difficile tache d’analyser I’hamiltonien 6.1, il a été proposé
un modéle dit dimérisé de la molécule dans lequel on considére J; suffisamment
fort pour que les spins 7. et Oy restent bloqués dans un état de spin s =1/2
[Sessoli93b, Zvezdin96, Katsnelson99, Tupitsyn00]. Dans cette configuration il reste
seulement 8 spins, 4 avec un spin 2 et 4 avec un spin 1/2, couplés par deux échanges
effectifs J et J', comme il est représenté dans la figure Fig. 6.3 :

» les cercles noirs représentent les diméres Mn*2—Mn**, leurs spins gardent
lorientation du spin le plus grand, i.e. le s=2 du Mn™. Comme tous les
Mn™3 ont des spins parralléles, le couplage J' doit étre ferromagnétique. Par
contre, le couplage J peut garder sa nature antiferromagnétique, comme le
couplage J; dans la Fig. 6.2.

» les cercles blancs représentent les 4 ions Mn*? avec chacun un spin 2.

Dans ce modéle, I’hamiltonien 6.1 est tronqué sous la forme :

p=—J Z T Oy — Z? i (6.2)

i,j=1,i<]j

avec 01357 = 2, 02468 = 1/2 et 0115 = 0;. Le nombre des états de spins étant main-
tenant sensiblement réduit, la technique de diagonalisation exacte peut étre appli-
quée afin de trouver quel est I’état de spin de chaque niveau d’énergie et, en par-
ticulier, celui de ’état fondamental. La différence d’énergie entre les états de basse
énergie déterminera la stabilité avec la température du spin total de la molécule.
L’hamiltonien 6.1 et sa forme simplifiée 6.2 peuvent conduire & un état fondamental
S = 10 mais ils ne peuvent pas justifier d’une barriére d’anisotropie entre les états
S, = +10 et S, = —10, car chaque état de spin est 25 + 1 fois dégénéré.

L’anisotropie vient des ions Mn™? (voir 6.3) et peut étre «simulée» en introdui-
sant dans ’éq. 6.2 une anisotropie du couplage J' du type :

VO T = I 0 T + () — JL)otots (6.3)

Pour faire une estimation quantitative de ces couplages, il faut introduire un
couplage Zeeman entre un champ magnétique externe et les spins et, ensuite, essayer
d’ajuster différentes courbes obtenues expérimentallement. En tenant compte du
couplage avec un champ externe By, ’hamiltonien 6.2 s’écrit sous la forme :

N 72,_J27 ?.H—J”Za ofy, — gue Bo- 27

Li=1,i<]
(6.4)
avec J' =/, )" =Ji — J, ug le magnéton Bohr et g le facteur de Landé (habituel-

lement g = 2). En utilisant les états propres |i > et les valeurs propres E;, i = 1...10*
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FI1G. 6.4 — Niveaux d’énergie de Mnis, jusqu’a 180 K, obtenus par diagonalisation exacte
dans le modéle dimérisé [Tupitsyn00]. L’état fondamental de spin S = 10 a 2S + 1 niveaus
distribués sur une parabole.

de I'hamiltonien 6.4, il est possible de calculer différentes courbes d’aimantation a
I’équilibre thermodynamique. Par exemple, la courbe M, a différentes températures
et en fonction d’un champ externe est donnée par :

(T, Bo) = %Z <i[Si]i > exp (6.5)

()

avec Z =) . exp(—E;/kgT) la fonction de partition. Dans [Tupitsyn00], I’ajustement
des courbes M, (T, By,), Xz(T, Boz), Mx(T, Box) et xx(T, Box) donne pour les constantes
de couplage les valeurs :

J=-55K,JV=85K,J' =7,5K. (6.6)

[’accord expérience — modéle est bon jusqu’a une température T =~ 150 K quand
le dimére Mn*3—Mn™* commence & se dissocier. La température limite est donnée,
en fait, par la valeur du couplage J;, un couplage plus fort entrainant une résistance
du dimére plus forte face aux fluctuations thermiques.

Méme si ’hamiltonien 6.4 décrit bien la molécule pour des températures infé-
rieures & |J;|, la région de basses températures T < 15 — 20 K, ou les effets quan-
tiques commencent a se manifester, est de loin la plus intéressante. Il est utile alors de
tronquer encore plus I’hamiltonien de la molécule, afin de faciliter la compréhension
et la simulation des phénoménes physiques observés. Pour cela, il faut d’abord étu-
dier les états de basse énergie de I’hamiltonien 6.4 calculés par diagonalisation exacte.
Ces états correspondent & un état fondamental S = 10. L’anisotropie d’échange J”
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leve la dégénérescence des 2S + 1 niveaux |S,S, > qui se trouvent maintenant dis-
tribués sur une parabole du type —DS2. Les états excités de spin suivants sont
S =9, S = 8 qui montrent aussi une structure en barriére parabolique (voir Fig. 6.4,
[Tupitsyn00]). La constante D pour I'état de spin 10 est obtenue par ajustement
avec une parabolle a — DS2, avec a = 62,581 K et D = 0,627 K, donc on trouve
une barriére d’énergie DS? = 62,7 K. Pour I'état excité S = 9, I'ajustement donne
a=286,409 K et D' =0,572 K ce qui implique un écart d’environ 25 K entre les
deux états de spin. Cette différence d’énergie Ag:},o est une marque importante de
la structure des niveaux car elle donne 1’échelle d’énergie ot un modeéle & un seul spin
S = 10 est valable, dans notre cas la température limite étant d’approximativement
10 K. II est important de mentionner que le calcul numérique présenté plus haut
néglige les couplages diagonaux T T et Ou- 05 dans Iéq. 6.4.

Dans ’hamiltonien 6.4 ’anisotropie est vue comme une anisotropie d’échange du
couplage J'. Une autre possibilité pour introduire ’anisotropie est de la considérer
de type a un seul site, en remplacant le produit o7 - 07, dans I'éq. 6.4 avec (07)?.
L’hamiltonien 6.4 devient alors :

8

HD =-J Z ?21 : 72]' — J,Z ?i . ?H—l - J”Z(O’iz)2 - g,U'B§0 . Z ?i- (67)

ij=1,i<j i=1

Des études numériques effectuées avec cette représentation donnent aussi un état de
spin fondamental S = 10 et une barriére d’anisotropie en bonne concordance avec
les expériences et ’hamiltonien 6.4 [Katsnelson99|.

6.2.3 Le modéle & un seul spin

Les résultats numériques présentés plus haut, obtenus a partir de ’hamiltonien
6.4, permettent de conclure que la molécule de Mn;5 se comporte & basses tempéra-
tures comme un seul spin S = 10, présentant une anisotropie en —DS2. L’hamiltonien
de basse énergie correspondant est :

Hs = Hanis + g,uggo . ? (68)

avec Hapis = —DS? (des mesures récentes de RPE et d’autres techniques ont montré
que Hapis peut avoir une forme un peu plus compliquée, voir 6.3). Dans le cadre de
ce modeéle a un seul spin (SSM — single spin model) la dimension 25 + 1 = 21 de
I’espace de Hilbert est réduite énormement, par rapport aux hamiltoniens 6.1 ou
6.4, ce qui facilite sensiblement toute étude numérique et, surtout, analytique. Dans
la grande majorité des études a basses températures, 'hypothése S = 10 est utilisée
avec succeés, ce qui est justifié par le fait que les phénoménes les plus intéressants
ont lieu a des températures inférieures a 3 K.
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6.2.4 Un systéme & deux niveaux

Pour des températures encore plus basses, quand la population du 1°"niveau
excité devient négligeable, il n’existe que deux états possible pour le spin S : spin
haut et spin bas, soit | 1> et | |>. Nous avons donc un systéme d deuz niveauz
(TLS-two level system). Dans ce dernier cas, ’hamiltonien a une dimension égale a
2 et s’écrit sous la forme :

Ho = —Bo. (| t><t [ = | I><{ ) - %(\ ><l|+[I><t|) = —Bo0, — %ox

(6.9)
avec o, et o, les opérateurs de spin Pauli, By, un champ externe paralléle a 'axe
de quantification z et Ag la levée de dégénérescence en champ nul. Notons qu'une
telle représentation est souvent utilisée dans des nombreuses études théoriques d’'un
systéme & deux niveaux, isolé ou couplé & un bain dissipatif. Bien entendu, la pré-
sence d’un environnement (dissipation et déphasage des fonctions d’onde) doit étre
modélisée en ajoutant des termes supplémentaires dans I’hamiltonien 6.9 (voir, p.
ex., [Prokof’ev00]).

L’échelle d’énergie caractéristique de ’hamiltonien 6.9 est donnée par la diffé-
rence d’énergie Agiiéo entre les états |10, +10 > et |10, +9 >, approximativement
10—15 K. En pratique, I’expérience montre qu’il faut descendre & des températures
plus petites que 1 K, pour pouvoir isoler I’état fondamental de Mny, et étudier les
effets quantiques associés.

Dans la Fig. 6.5 est représenté un schéma des intervalles d’énergie correspon-
dant aux hamiltoniens décrits jusqu’a présent. Ainsi, a haute énergie (température)
la molécule Mn;, est caractérisée par I’hamiltonien 6.1 H; avec une matrice de di-
mension N = 10%. Dans la gamme d’énergie entre J; et la séparation entre les états
de spin 10 et 9, il faut utiliser 'hamiltonien 6.4 Hp (le modeéle dimérisé, N = 10%).
Pour des énergies plus petites, allant jusqu’a la séparation entre les états +10 et +9
du spin 10, ’hamiltonien 6.8 Hs d’un seul spin (SSM, N = 21) est suffisant. Pour
les plus basses énergies, la molécule est équivalente & un systéme & deux niveaux,
décrit par ’hamiltonien 6.9 (Hy, N = 2) dans I’hyphothése d’un spin isolé de tout
environnement,.

6.2.5 L’interaction Dzyaloshinsky—Moriya

Pour l'instant, dans ’hamiltonien de Mny seulement les couplages d’échange
(ferro- ou antiferromagnétique) entre les spins de la molécule sont pris en compte,
description qui s’avére trés puissante dans la plupart des cas. Néanmoins, pour
avoir une vision compléte des interactions entre les spins, il faut étudier la possible
existence d’un autre couplage, non-symétrique, le couplage Dzyaloshinsky—Moriya
(D—M) |Dzyaloshinsky58, Moriya60a, Moriya60b, Shekhtman92|.
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As:e

S$=10

A Sz=+9 _ |
Sz=+10

N=2

F1G. 6.5 — Schéma des échelles d’énergie correspondant auz différents hamiltoniens utilisés
dans l’étude de Mnyo : Hy, Hp, Hs, Hgo. N représente la dimension de l’espace de Hilbert
(de la matrice) de chaque hamiltonien.

A TDorigine de Dinteraction (couplage) D—M se trouve le couplage spin-orbite
/\f . ? qui produit une variation Ag/g du facteur gyromagnétique g (Ag— dévia-
tion de la valeur pour un électron libre, g = 2). L’interaction entre deux spins S,

» peut se développer, principalement, en une somme de 3 termes :

» un couplage isotrope, symétrique, J .S - ?2, avec J ~ b?/U, indépendant du
couplage spin-orbite (b—intégrale de transfert entre les orbites de S;,S,; U—
I’énergie nécessaire pour transférer un électron d’un ion a l'autre) ;

» un couplage antisymétrique

HD—M = BDM . (?1 X ?2), (610)

avec Dpy ~ JAg/g, qui varie linéairement avec le couplage spin-orbite;

. . =
» un couplage anisotrope, symétrique, ?1 - I' - 5,, avec des composantes de [
différentes entre elles et de l'ordre de (Ag/g)?J, donc du 2°ordre en couplage
spin-orbite.

Le couplage isotrope symétrique crée des termes similaires a ceux pris en compte
dans les hamiltoniens 6.1 et 6.2. Le couplage anisotrope symétrique peut déterminer
I’apparition d’une anistropie comme celle donnée par ’hamiltonien 6.4.

Le couplage 6.10 représente ce qu’on appelle le couplage Dzyaloshinsky— Moriya.
Dans les cristaux a haute symétrie ce couplage disparait, tandis que dans les cristaux
de basse symétrie, il peut jouer un role trés important. Le vecteur Dpy dépend de
la symétrie de la liaison entre S; et S,; les directions de ces vecteurs pour des
liaisons différentes (voisines) sont liées par des opérations de symétrie du cristal.
Considérons, par exemple, 2 ions couplés par l'interaction D—M et localisés dans
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les points A et B, et soit le point C le millieu du segment AB. On déduit les régles
suivantes pour Dpy [Moriya60al :
» si C est un centre d’inversion,
pm = 0;
» si un plan miroir m, perpendiculaire & AB, passe par C,
DM||m0u DM_LAB;
» si un plan miroir m inclut A et B,
pm L m;
» si un axe de rotation d’ordre 2, perpendiculaire & AB, passe par C,
DM 1 axe ;
» si un axe de rotation d’ordre n (n > 2) passe par A et B,

DM || axe.

Expérimentalement, l'effet immédiat d’un tel couplage est I'apparition d’une
faible composante ferromagnétique, observable dans les structures anti-ferromagnétiques
comme, par exemple, a—Fe;03, MnCOj3, CoCOj |Dzyaloshinsky58]|, CuCl,-2H,0,
CrF3 [Moriya60al, LayCuQO, [Shekhtman92|, des agrégats organiques |Gatteschi96,
Park96|. En méme temps, le couplage D—M peut augmenter la levée de dégéné-
rescence des états de spin d’un ion, effet important dans 1’étude de I’effet tunnel ;
dans le cas de Mnis, ’existence d’une interaction antisymétrique a été sugérée dans
[Barbara98|.

Dans Mns, le couplage D—M peut étre pris en compte seulement dans les ha-
miltoniens 6.1 ou 6.4 car cette interaction implique, par définition, plusieurs spins.
Du point de vue de la faisabilité numérique, la seule possibilité serait de compléter
I'hamiltonien 6.4 (le modéle dimérisé) avec un terme :

HDM = iBi,H-l . (?, X 7]4_1) + i B2i,2j ) (?m X 72j)- (6'11)

ij=1,i<]

Une étude numérique, basée sur les hamiltoniens 6.7 et 6.11 (Hp + Hpwm) est pré-
sentée dans [Katsnelson99|. Les auteurs essayent de trouver les couplages isotrope et
anisotrope en ajustant plusieurs pics expérimentaux obtenus en diffusion inélastique
de neutrons a trés basse température [Hennion97] : un maximum a 0.3 THz corres-
pondant & la séparation entre les niveaux S, = 10 et S, = £9 et plusieurs maxima a
environ 1.2 THz et 2 THz. Le couplage Bzi,z”z . (72; X 72;+2) est negligé, en étant

entre spins petits (1/2) ainsi que la composante Dy de D;;;1, par raison de symétrie.
L’ajustement donne 3 jeux possibles pour les 5 paramétres a trouver, comme p. ex.
le suivant : J =41,4K,J =69 K, J” =5,75 K, D, =20 K, D, = 10 K. Remarquons
ici que les 2 couplages J et J' sont ferromagnétiques, en désaccord avec les valeurs
6.6 obtenues avec I'hamiltonien 6.4. Les valeurs obtenues pour les constantes Dy,
sont notamment grandes, par rapport aux couplages isotropes, ce qui impliquerait
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I'existence d’une interaction D—M importante dans Mnq,. Il faut noter aussi que la
diffusion inélastique de neutrons montre ’existence d’un maximum a 0.2 THz, cor-
respondant & un niveau caché situé entre les niveaux S, = +10et S, = £9, a4 2 K au
dessus du niveau fondamental |10, 10 > ; ce niveau n’est pas trouvé dans les calculs
numériques présentés plus haut. L’origine de ce maximum n’est pas bien connu pour
I'instant, néanmoins, il est probable que I'interaction D-M puisse I'expliquer.

Une autre facon pour estimer 'intensité du couplage D—M dans Mn, serait de
suivre, tout simplement, la relation donnée par T. Moriya : Dpy ~ J(Ag/g). Pour
déterminer la valeur de J, il faut trouver a quelle énergie I’antiferromagnétisme com-
mence & disparaitre dans la molécule. Par exemple, dans le cas d’un triangle frustré
formé de 3 spins 1/2 couplés par un échange antiferromagnétique J, un champ ma-
gnétique de 3|J|/2gup (ou une température T ~ |J|) est capable d’effacer toute trace
d’antiferromagnétisme, car les spins s’orientent parallélement (ou deviennent désor-
donnés). Cet exemple sera approfondi dans le chapitre suivant, dédié a 1’étude du
systéme moléculaire V5. Dans le cas de Mnis, le couplage J est donné par la valeur
du couplage antiferromagnétique J;, qui est aussi le plus fort couplage existant a I'in-
térieur de la molécule. Cette hypothése est aussi confirmé par des calculs analytiques
approximatifs qui montrent que le moment magnétique de la molécule présente un
saut de 20 & 28 pup dans un champ de 3|J;|/gug |Zvezdin96]. Aprés encore 2 sauts a
5|J1|/gue et a 7|J1|/gus, les 12 spins deviennent, paralléles entre eux et le moment
magnétique atteint 44 pp (S = 22). En ce qui concerne la variation Ag = 2 — g, des
mesures récentes de RPE ont donné les résultats suivants [Barra97| : g = 1,93(1),
g1 =1,96(1) ou || et L représentent, respectivement, paralléle et perpendiculaire a
'axe facile (I’axe ¢ du cristal). Pour une valeur moyenne Ag/g ~ 3% et J; ~ —215 K,
I'interaction D—M a une intensité :

Bien siir, cette méthode pour déterminer Dpy n’est qu’approximative mais donne,
néanmoins, une bonne estimation du couplage D-M dans Mn;,.

6.3 Anisotropie magnéto-cristalline

Une premiére étude systématique des propriétés physico-chimiques de Mni, a été
effectuée par Caneschi et al en 1991 [Caneschi9l] en utilisant plusieurs techniques
expérimentales au LCMI-Grenoble : résonance paramagnétique électronique (RPE),
mesures de susceptibilité alternative et mesures d’aimantation en champs forts. Pour
la premiére fois, leur étude détermine deux caractéristiques de Mn;s : le spin total de
la molécule est S = 10 et il se trouve dans une barriére d’énergie d’origine magnéto-
cristalline d’approximativement 72 K.
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A Dorigine de cette anisotropie magnéto-cristalline se trouve, fort probablement,
une distorsion Jahn-Teller [Jahn37, Jahn38| sur les ions Mn™? qui ont les spins indi-
viduels s = 2 paralléles entre eux [Sessoli93a]. Un ion Mn™ est localisé & I'intérieur
d’un octaédre formé par 8 ions d’oxygéne (responsables, entre autres, du champ
cristallin sur le site de I'ion Mn). Cette distorsion Jahn-Teller provoquera une ani-
sotropie locale sur chaque ion Mn*? qui se transmet ensuite & tout l'agrégat. Au
premier ordre, cette anisotropie est uniaxiale, 'axe facile étant I'axe de symétrie
d’ordre 4, paralléle & I'axe ¢ du cristal. En pratique, ’axe facile est trés simple a
repérer car il est donné par la plus grande dimension d’un échantillon monocristallin.
Il est important de remarquer ’anisotropie du facteur gyromagnétique g, obtenue
par RPE : g; =1,93(1), g. = 1,96(1) ou || et L représentent, respectivement, pa-
ralléle et perpendiculaire a l'axe facile [Barra97]; une estimation quantitative de
cette anisotropie basée sur la distorsion Jahn-Teller est en bonne concordance avec
I’expérience.

Une autre voie pour expliquer ’apparition de ’anisotropie s’appuye sur le cou-
plage spin-orbite [Pederson99|. Ce couplage pourrait donner une variation de ’éner-
gie totale de la molécule en fonction de la projection S, du spin total S, i.e. une
barriére d’énergie pour le retournement du spin. Dans [Pederson99| les auteurs pré-
sentent une étude numérique ab initio, basée sur la théorie DFT (density functional
theory) en prenant en compte les 100 atomes de la molécule Mn15015(HCOO)14(H20)y4,
avec des résultats en concordance avec les expériences. Ainsi, les distances intramo-
léculaires d’équilibre sont proches des valeurs expérimentales, les moments magné-
tiques sont localisés principalement sur les Mn™ (-2,6 up) et les Mn™3 (3,6 up) et la
constante d’anisotropie du 2°ordre D obtenue est trés proche de la valeur expérimen-
tale (voir le tableau Tab. 6.1). Ils concluent que I’anisotropie de 2°ordre DS? dans
Mn;5 provient principalement d’un couplage entre les états de valence (conduction)
des 8 Mn™*? et ceux de conduction (valence) des 4 Mn**, donc un chevauchement
spatial des états occupés et libres des spins différents.

Sans doute, il reste encore des points a éclaircir sur 1’origine de ’anisotropie
dans les complexes moléculaires, mais on peut conclure que les deux contributions
présentée plus haut sont, probablement, les plus importantes.

Aujourd’hui il est généralement accepté que Mnjs présente une anisotropie qua-
dratique, que I'on peut écrire sous la forme :

Hanis = —DSZ — BS; — C(S% + S2). (6.13)

Des études récentes ont donné plus d’informations sur l’anisotropie magnéto-
cristalline dans Mni, en utilisant :
» la technique de RPE [Sessoli93b, Barra97, Hill9§|,
» lasusceptibilité alternative [Sessoli93a, Barbara95, Paulsen95, Gomes98, Hernandez96,
Lionti9g],



6.3. ANISOTROPIE MAGNETO-CRISTALLINE 77
D (K) B (K) C (K) W (K) | 70 (us) | exp. réf.
- - - 61 0,21 Xac [Sessoli93a]
- - - 64 0,2 Xac [Barbara95|
- - - 61 6,6 Xac [Paulsen95|
- - - 64 0,1 Xac |[Novak95|
- - - 6507 0,028 Xac [Gomes98|
- - - 760,157 | 0,028 Xac [Gomes98|
— — — 959K — Xac [Gomes9S§]
- - - 65 | 0,03 | xa |Liontiog]
- - - 61.2 0,06 Xac | [Hernandez96|
- - - 61.6 0,15 | relax. | [Hernandez96]
- - - 60 1 relax. | [Thomas97]
- - - 59 - hyst. | [Friedman96|
0,557 - - 55,7 - ab in. | |Pederson99|
0,863 - - 86,3 - RPE | [Sessoli93b]
0,56(5) | 1,11(8) x 1073 | £2,9(5) x 1075 | 67,68 | - | RPE | [Barra97|
0,61 8,81 x 10°* 6,29 x 107° 69,8 - RPE [Hill98]
0,56 1,1x10°3 - 67 - IR [Mukhin98|
0,54(8) | 1,17(5) x 1073 | £2,1(9) x 10~ | 66,55 | - n® | [Mirebeau99]

TAB. 6.1 — Valeurs des coefficients D, B, C de l’anisotropie, de la barricre W et du temps
de fluctuation o a lintérieur d’un puits d’énergie.

>
>
>
>

» des méthodes numériques ab initio [Pederson99|.
Dans le tableau Tab. 6.1 sont répertoriés les résultats ainsi obtenus.

les mesures de relaxation [Barbara95, Hernandez96, Thomas97|,

les sauts tunnel sur les cycles d’hystérésis [Friedman96]|, voir aussi 7.1.1 (fin),
la spectroscopie infra-rouge [Mukhin98|,
la diffraction des neutrons [Hennion97, Mirebeau99|,

Les étudés ont été effectuées sur un seul grain monocristallin [Thomas97, Hill98|,
sur quelques grains orientés [Sessoli93a, Paulsen95, Gomes98| ou sur poudre [Sessoli93b,
Novak95, Friedman96, Barra97, Lionti98, Mukhin98, Mirebeau99|. D’une maniére
générale, on trouve une barriére en champ nul d’approximativement 60-70 K et qui
augmente en valeur dés qu’'un petit champ est appliqué. Par exemple, sous 0,15 T
elle devient de 76 K. La diminution de la barriére en champ nul est due a Deffet
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tunnel (le temps de relaxation diminue), comme il sera présenté dans la suite de
ce chapitre. A haute température, la barriére déduite a partir de la loi d’Arrhenius
augmente. La valeur ainsi mesurée de W (95 K pour T > 9 K) devrait étre celle de la
barriére correspondante aux niveaux d’état de spin S = 9. Le temps caractéristique
To varie d’'une mesure & l'autre; en général, on peut considérer comme tout a fait
acceptable une valeur de 7y entre 1078 s et 1077 s.

Sans doute, les techniques de RPE et, plus récemment, de diffraction des neu-
trons, se sont avérées les plus adaptées pour déterminer les constantes d’anisotropie
de ’hamiltonien 6.13 et la barriére d’énergie. Cette barriére est donnée par la for-
mule :

W = DS? + BS* (6.14)

car la petite valeur du terme en S} + S* n’influence pas la barriére mais seulement
la levée de dégénérescence de certains niveaux. Les études [Barra97, Hill98| donnent
des résultats assez différents pour les constantes d’anisotropie et nous allons préciser,
pour un plus de clarté, le passage entre les notations utilisées dans ces deux études.
Hill et al. prennent un hamiltonien d’anisotropie de la forme :

Hanisz = D152 + DyyiS; + Das (S5 +S;) (6.15)

avec Dy = 0,676 K, Dy = D41 = 5,035x10~* K. Aprés le développement de S; + S;
en fonction de S, et S_ on peut écrire les equations de passage vers I’hamiltonien
6.13 :

qui permettent de calculer les constantes présentées dans le tableau Tab. 6.1.

Enfin, il faut remarquer que trois techniques expérimentales trés différentes
[Barra97, Mukhin98, Mirebeau99| donnent des résultats proches, ce qui leur donne
plus de crédibilité.



Chapitre 7

Résultats expérimentaux dans Mnyo

Une caractéristique trés importante des complexes magnétiques moléculaires est
la quasi-absence d’un échange ferro- ou antiferromagnétique entre les molécules ainsi
qu’une faible interaction dipolaire. Ces propriétés font que la physique quantique
d’une seule molécule, amplifiée par le grande nombre d’entités moléculaires dans
le systéme, se manifeste a [’échelle macroscopique. Nous présenterons ici une ana-
lyse de ces effets quantiques, d’abord a trés basse température (mesures de cycles
d’hystérésis) et ensuite & plus hautes températures (mesures de cycles d’hystérésis
et de susceptibilité alternative). Nous discuterons ensuite de 'influence de ’environ-
nement sur l'effet tunnel.

Court rappel sur I’effet tunnel

A basses températures, une molécule de Mn;, agit comme un seul spin S = 10,
en présence du champ cristallin (barriére d’anisotropie) et d’'un champ externe.
Les positions des 2S5 + 1 niveaux d’énergie sur la barriére d’énergie (voir Fig. 6.4,
S = 10) dépendent directement du champ magnétique appliqué. Pour donner un
exemple, considérons un hamiltonien diagonal de type H = —DS2 — gugB,S,, avec
S, = —10... + 10 et By un champ magnétique appliqué suivant l'axe facile z. En
champ nul, le schéma des niveaux est donné par une parabole —DS? et les états
|10, +m > sont dégénérés. En réalité, cette dégénérescence est levée par divers élé-
ments non-diagonaux (anisotropie ou champ transverse) ce qui donne une probabilité
non-nulle de passage par effet tunnel entre les états |10, =m >. Ainsi, si ’état initial
était |10, +10 > (spin haut), apreés le passage en champ nul, les états |10, —10 > (spin
bas) et |10,+10 > existent avec les probabilités P1g_10 et 1 — Py _10 respective-
ment. Ensuite, en appliquant un champ négatif, d’autres événements tunnel peuvent
étre obtenus . Un tel événement, d’indice n, se produit quand les états |10, 10 > et
|10, —10 + n > sont en résonance (Es = E_s;,). Avec I'hamiltonien considéré dans
cet exemple, cette condition donne une succession de champs B, = —nD/gug : entre
B, et B,;1 le moment magnétique reste constant (plateau d’aimantation) et a chaque
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résonance B, le moment varie brusquement par effet tunnel (saut d’aimantation).

7.1 Effet tunnel en régime purement quantique

L’étude présentée ici est issue d’une collaboration avec M. L. Jansen, au Labo-
ratoire des Champs Magnétiques Intenses, dans lequel nous avons utilisé une instal-
lation expérimentale de mesure de couple magnétique. Le dispositif de mesure et la
méthode utilisée pour ’analyse des données sont présentés dans le chap. 5.

Nous avons étudié le complexe moléculaire Mn;, a I’aide des mesures en champ
variable et des relaxations en champ fix pour différentes valeurs de « (I’angle entre
la direction du champ et le porte-échantillon), sur des échantillons monocristallins
de longueur (la dimension la plus grande) plus petite ou de I'ordre du millimétre.
L’étude présentée ici sera axée sur deux cas, les plus intéressants, @ < 1 et a = /2.

7.1.1 Cycles d’hystérésis en champ paralléle a ’axe facile

Dans ce cas, I’échantillon est orienté avec son axe facile presque paralléle a I’axe
vertical du champ appliqué. Idéalement, pour une orientation parfaitement paralléle,
le couple mesuré sera toujours nul. En pratique, il existe toujours des petites déso-
rientations inhérentes (o # 0) & l'installation expérimentale, entre I’échantillon et le
porte-échantillon, et entre ce dernier et la direction réelle du champ. Toutefois, le
signal reste habituellement trop petit pour une étude détaillée ce qui nous a amené
a introduire une désorientation supplémentaire, trés petite par rapport a la nature
des processus a étudier, mais suffisante pour augmenter considérablement le signal.
Expérimentalement, on trouve d’abord la position angulaire de couple minimum,
dans un petit champ appliqué, et ensuite on tourne légérement 1’échantillon avec
~ 2°.

Dans la Fig. 7.1 est représenté une courbe typique couple-champ obtenue a une
température de 0.45 K et pour une vitesse de balayage du champ de 0.01 T/s. La
tension mesurée, exprimée ici en mV, est proportionnelle au couple. En termes de
variation relative de la capacité, la valeur maximale est de 4.4% a la saturation
(0.42 mV) et de —5.5% (-0.57 mV) avant le champ coercitif (quand le couple s’an-
nule). Pour trouver le cycle d’hystérésis nous avons utilisé notre méthode, présentée
avant (éq. 5.7) et le résultat est présenté dans Fig. 7.2. L’insert contient une illus-
tration de la méthode de dépouillement des données expérimentales (égs. 5.6, 5.7) :
le rapport champ/couple est tracé en fonction de champ et dans la région de sa-
turation cette courbe est ajustée avec 'éq. 5.6 (pour des petits valeurs du champ,
la valeur expérimentale du rapport champ/couple devient imprécise car By, I — 0).
L’ajustement est trés bon jusqu’au champ maximum appliqué, ce qui montre qu’une
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F1G. 7.1 — Mesure typique de couple en fonction du champ appliqué, paralléle a laze facile.
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F1G. 7.2 — Cycle d’hystérésis obtenu & partir de la mesure du couple magnétique (éq. 5.7).
Dans l'insert est représenté l’ajustement (tiret) avec 1’éq. 5.6 de la région de saturation

(trait continu).
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variation relative de la capacité de 4 — 5% est suffisament petite pour négliger, pour
I'instant, une éventuelle dépendance non-linéaire I'(7y).

Il est important de mentionner ici le travail de J.A.A.J. Perenboom et al [Perenboom98|
présentant des mesures de couple dans un champ paralléle a ’axe facile et pour une
gamme de température de 0,05-2,8 K. Les auteurs supposent que le tracé I'/By(I') ne
donne pas directement le moment magnétique & cause d’une dépendance non-linéaire
() (dans leur étude, la variation relative de la capacité de mesure atteint 20%).
Pour retrouver le cycle d’hystérésis a partir du couple, ils ajustent numériquement
la région de saturation pour trouver une fonction de correction instrumentale. Notre
commentaire serait qu’une telle fonction a des bases physiques et peut étre obte-
nue analytiquement (1’éq. 5.2), au moins pour des signaux jusqu’a 5% en variation
relative, comme nous ’avons démontré dans ce chapitre.

Le but principal de cette étude est la caractérisation de ’effet tunnel a différentes
températures, entre 0,45 et 1,4 K, pour voir le passage d’un systéme a deux niveaux
(TLS-éq. 6.9) & un systéme a 2S + 1 niveaux (éq. 6.8). Dans la suite du chapitre
nous allons distinguer ces deux types d’effet tunnel (Fig. 7.3) : i) effet tunnel sur le
(niveau) fondamental, ii) effet tunnel thermiquement assisté. Ici, quelques explica-
tions de vocabulaire s’imposent. La notion d’effet tunnel sur le niveau fondamental
fait référence, en fait, au niveau de plus basse énergie dans le puits ot se trouve le
moment magnétique. Si la symétrie de la barriére est brisée par un champ paralléle
& un axe facile et approchant le champ critique, ce minimum local sera un niveau
métastable et non pas le fondamental. L’effet tunnel a lieu dans ce cas entre ce ni-
veau métastable et le niveau de méme énergie de ’autre coté de la barriére ; ensuite,
le systéme relaxe sur le niveau fondamental (dissipation d’énergie dans les degrés
de liberté de ’environnement). Si le champ est nul ou perpendiculaire & I’axe facile,
la barriére reste symétrique; les minimas des deux puits seront égaux et le moment
magnétique pourra passer d’'un niveau a ’autre par effet tunnel.

Néanmoins, les deux cas présentés ici (barriére asymétrique et symétrique) sont
similaires & trés basse températures (T < Q, Q - la séparation entre le niveau mé-
tastable et le 1°'niveau excité), dans le sens qu’il n’existe qu'un seul canal tunnel,
celui de plus basse énergie. C’est ce qu’on appelle couramment [’effet tunnel sur
le niveau fondamental (ou ground-state tunneling). Si la température est du méme
ordre de grandeur que €2, les niveaux excités thermiquement, a I'intérieur des puits,
pourront donner naissance a d’autres canaux tunnel, en augmentant ainsi le pas-
sage par effet tunnel. C’est [’effet tunnel assisté thermiquement. Quand les niveaux
proches du sommet de la barriére entrent en jeu, l'effet tunnel est souvent dit ac-
tivé thermiquement ; ces canaux présentent une probabilité tunnel proche de 1, ils
court-circuitent donc la barriére d’anisotropie (on parle alors d’une barriére effec-
tive). Pour des températures encore plus grandes (que la température de blocage) le
passage du moment magnétique d’un puits a ’autre se fait par activation thermique
classique.



7.1. EFFET TUNNEL EN REGIME PUREMENT QUANTIQUE 83

Activation thermique classique

nnel activé thermiqu

Energie

|S,-S+2> S,S-2>
Effet tunnel assisté thermiquement

|S,-S+1>

|S,S-1>

é |S,-S> =—Effet tunnel sur le fondamental ~— |S,S>
)] A O
=0

spin bas S, spin haut

F1G. 7.3 — Niveaux d’énergie (cercles), en fonction de la projection S, du spin sur l’aze
facile, distribués sur la barriére d’anisotropie, ici en champ nul. Une résonance tunnel
entre 2 niveauz en coincidence (en position tunnel) est caractérisée principalement par
Décart tunnel (la levée de dégénérescence) entre ces niveauz ; la probabilité tunnel augmente
quand Décart tunnel augmente. En fonction de la température, on distingue 3 types d’effet
tunnel : sur le fondamental, thermiquement assisté et thermiquement activé (court-circuit
de la barriére). Pour des températures supérieures o la température de blocage, le passage
du moment magnétique d’un puits a ’autre se fait par activation thermique classique.

Des cycles d’hystérésis déterminés avec la méthode décrite plus haut (Fig. 7.2)
sont présentés dans la Fig. 7.4 : en haut les cycles complets, pour 9 températures;
en bas un agrandissement sur les sauts caractéristiques de l’effet tunnel, pour 13
températures. Chaque cycle montre clairement des marches raides, réguliérement
espacées en champ avec un pas de = 0,5 T. Pour trouver les valeurs B, des champs
de sauts, nous avons ajustés avec des fonctions lorentziennes (ou parfois gaussiennes)
la dérivée du cycle d’hystérésis. Un exemple est présenté dans la Fig. 7.5 (gauche),
pour T = 0,95 K et le saut n = 8. Une observation trés importante est que chaque
saut présente une structure fine, due a 2 pics convolués. L’ajustement avec 2 lorent-
ziennes (en tirets) donne un bon accord entre leur somme (en continu) et la courbe
expérimentale (points). Les 2 lignes verticales montrent les champs de saut ainsi
obtenus. Dans la Fig. 7.5 (droite) sont présentés quelques exemples de dérivées pour
les sauts 7,8 et 9 a différentes températures. Pour un saut n donné, nous observons
expérimentalement que :

» a trés basse température, le saut présente un seul pic, lorentzien ;
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F1G. 7.4 — Cycles complets d’hystérésis mesurés a différentes températures (haut) ; agran-
dissement (bas) avec les sauts d’aimantation dus a Ueffet tunnel.
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F1G. 7.5 — gauche : exemple d’ajustement de la dérivée du cycle d’hystérésis a 0,95 K
pour n = 8, présentant 2 pics (les points — les données expérimentales, la courbe continue
— la somme des 2 lorentziennes, tracées en tiret).droite : pics de la dérivé a différentes
températures, pour n =7,8,9.

» dans une gamme de température intermédiare, il existe deux pics, générale-
ment lorentziens ;

» a plus haute température, le saut présente a nouveau un seul pic, généralement
lorentzien, mais un ajustement avec une gaussienne peut parfois donner un
meilleur accord.

Le résultat de cette analyse est présenté dans la Fig. 7.6a ou les champs de
saut obtenus sont tracés en fonction de la température, pour les résonances tunnel
n==6,7,8,9,10. Le saut n = 6 est le plus faible ce qui pourrait impliquer un erreur
relative plus grande, par rapport aux autres sauts. Notons aussi que, dans la Fig. 7.4,
on distingue un petit saut d’aimantation avant 2,8 T. L’analyse de sa dérivée montre,
pour quelques températures, des pics correspondants & n = 5, mais, d’'une maniére
générale, le pic principal ne respecte pas la variation en température attendue. Il
pourrait étre dd, par exemple, & un morceau d’échantillon détaché et désoriénté du
reste pendant le refroidissement, ou & une autre cause expérimentale, mais il n’in-
fluence pas la position des autres pics (vérifié expérimentalement dans une autre
campagne de mesure). Les lignes horizontales de Fig. 7.6a sont les champs corres-
pondants aux anticroissements (levées de dégénérescence) indexés dans la Fig. 7.6b.
Le diagramme d’énergie présenté a été calculé par diagonalisation exacte de I’hamil-
tonien de Mnj, (voir égs. 6.8, 6.13) :

H = —DS; — BS; — C(S% +S*) — gusS,Bo,, (7.1)

avec les constantes d’anisotropie D =10,56 K, B=1,11 mK, C = £2,9x10~° K
|Barra97| et g = 2, ug = 0,67171 K/T.
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F1G. 7.6 — a : Champs de saut ezpérimentauz (points) et calculés numériquement (lignes
horizontales) a partir de ’hamiltonien 7.1. b : Diagramme d’énergie, obtenue par diago-
nalisation exacte de Uhamiltonien 7.1. Les anticroissements inderés n — p caractérisent
le champ B, pour lequel un évenement tunnel de |S,—S+p > wvers [S,4+S—n—p > se
produit.

L’interprétation des résultats est trés simple. A trés basse température, seule-
ment le niveau métastable |S, —S > et le fondamental |S, +S > sont peuplés. Ainsi,
Ieffet tunnel peut se produire uniquement aux anticroisements d’indice (n — 0).
En augmentant la température, ’excitation thermique devient suffisamment grande
pour voir un second pic, (n — 1), apparaitre ; I’aire de chaque pic est proportionnelle
au nombre de molécules dont les spins ont traversé la barriére par effet tunnel. La
température seuil d’apparition du pic (n — 1) dépend, bien évidemment, de la sépa-
ration entre les niveaux et diminue quand n augmente, comme on peut le voir sur la
Fig. 7.6a. Avec la température, le pic de résonance (n — 1) devient de plus en plus
important et, a une température T., de changement de régime, son aire dépasse
celle du pic (n — 0). A T = T.,, on peut dire qu’'on passe d'un effet tunnel sur I'état
fondamental & un effet tunnel thermiquement assisté. Pour des températures encore
plus grandes, il ne reste qu’un seule résonance dont la position change continuement
avec la température en passant par les positions des pics n—1, n— 2, ... jusqu’a
des valeurs mesurées pour des températures T > 1,5 K (voir 7.2).

L’analyse des mesures & basses températures nous a aussi permis de trouver la
température T, pour différentes valeurs de n. Les valeurs obtenues sont : Tcg ~ 1,10 K,
Te7~1,03 K, Teg~0,9 K, Tco~0,84 K, Tc10~0,72 K. Un ajustement li-
néaire de ces points, extrapolé & n = 0, donne T,y ~ 1,7 K. Cette valeur est proche
de 2 K, valeur obtenue en mesurant le temps de relaxation en champ nul pour
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T > 1,5 K [Barbara95, Thomas99|.

Les températures critiques T, peuvent aussi étre utilisées pour tester, en quelque
sorte, 'hamiltonien 7.1. Une conséquence immédiate de I’éq. 7.1 est I'existence des
résonances permises et interdites. En effet, pour qu’une résonance tunnel entre
IS,—S +p > et |S,S — n+ p > présente une probabilité non-nulle, il faut que ’écart
tunnel A,_, entre ces niveaux soit aussi non-nul. La symétrie d’ordre 4 de I’ha-
miltonien 7.1 impose que la différence des (bons) nombres quantiques S, des deux
états en résonance (AS, = 2S — n — 2p) soit un multiple de 4 car le spin a besoin
d’un nombre entier de pas Am = 4 pour traverser la barriére. Ainsi, en dehors des
résonances (6 —1),(8—0),(8—2),(10 — 1), les autres résonances observées expé-
rimentalement devraient étre interdites! Pour clarifier cet aspect, il faut identifier
d’autres termes non-diagonaux dans I’hamiltonien de spin de Mn;s, capables d’au-
toriser toutes les résonances observées. Bien entendu, dans tout échantillon il existe
des champs internes et externes perpendiculaires a ’axe de quantification z se tra-
duisant en des termes supplémentaires (linéaires en Sy et Sy) dans 1’éq. 7.1. Ces
termes donnent des écarts tunnels pour toutes les résonances (n — p).

Est-ce que l’existence d’un tel champ transverse suffirait & expliquer ’observa-
tion des sauts «interdits» par I’anisotropie et leur amplitude 7 Pour repondre a cette
question nous allons utiliser le fait que, quelque soit I’origine des écarts tunnel A, _p,
la probabilité tunnel et donc 'amplitude de saut, est proportionnelle & Aﬁ,p (voir
I’éq. 2.20) et au taux d’occupation des niveaux, donné par une distribution Boltz-
mann. Cela nous permets d’écrire la température T.,, définie plus haut, sous la
forme :

En
2 ln(An,l/An,o) ’

ou E, représente I'écart en énergie entre les résonances (n—0) et (n—1). Par
exemple, pour n =38, T.g~ 0,95 K (voir plus haut) et ’hamiltonien 7.1 donne
Es =7,3 K ce qui conduit a In(Ag_1/Ag o) = 3,88. En utilisant la technique de
diagonalisation exacte, qui sera discutée en fin de chapitre, nous trouvons numéri-
quement que le champ transverse a ajouter dans I’hamiltonien 7.1 est de =~ 0,31 T,
équivalent & une désorientation de ~ 4,5° entre ’axe facile et le champ appliqué.
Un tel angle est stirement plus grand que les éventuelles désorientations, inhérentes
a toute expérience, existantes pendant nos mesures.

Les autres résonances nous ménent a la méme conclusion, i.e. qu'un champ trans-
verse existant dans I’échantillon ne suffirait pas a expliquer I’observation des sauts
«interditsy. D’autres termes d’anisotropie transverse doivent exister dans 1’éq. 7.1 en
plus de B;03 (O3 = (S% + S?)/2 dans lanotation des opérateurs de Stevens [Stevens52,
Hutchings64|). Dans [Kahan72] p. 228, on trouve que I’hamiltonien de spin corres-
pondant & une symétrie Sy, i.e. celle de la molécule de Mniy, contient aussi les
termes B202, B202 et d’autres termes d’ordre q > 6. L’effet de ces termes sur I’écart
tunnel peut étre trés important, car 1’écart tunnel varie comme (C4)25/9 ot C, est

kg Ten = (7.2)
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un terme non-diagonal d’ordre q (éq. 2.11, [van Hemmeng86|). Cette dépendance
vient du fait que, pendant ’effet tunnel, le spin fait des pas Am = q pour passer de
m =4S a m = —S sous 'action d’un opérateur d’ordre q. Pour S = 10, par exemple,
un champ transverse autorise 20 pas (B2°), CS% donne 5 pas (C°) et ainsi de suite.
Malheureusement, les termes d’anisotropie transverse et, surtout, d’ordre supérieure
sont difficilement mesurables avec les techniques habituelles (EPR, neutrons, etc.)
car leur contribution aux grandeurs physiques mesurées diminue avec 1’ordre q de
I'opérateur.

Enfin, notons que, en plus des termes d’anisotropie, ’hamiltonien de Mn;4 devrait
aussi tenir compte des couplages Dzyaloshinski-Moriya (voir 6.2, éq. 6.10) mais cela
nécessite un modéle multi-spin beaucoup plus lourd que celui de I’hamiltonien 7.1.
Comme conclusion a la question des sauts «interdits», nous soulignons la nécessité
d’une amélioration des connaissances sur 1’anisotropie de Mn;s en général et, en
particulier, des termes transverses impairs ou d’ordre supérieur a 2.

Une autre question trés intéressante serait la nature de la transition quantique-
classique d’un effet tunnel sur I’état fondamental & un effet tunnel thermiquement
activé. D’une maniére générale, il existe deux possibilités :

» transition du «1ordre», brusque : de 'effet tunnel sur I’état fondamental on

passe directement a ’activation thermique au dessus de la barriére ;

» transition du «2°ordre», continue : les canaux tunnel entre les deux puits sont
excité thermiquement les uns aprés les autres pour retrouver a la fin I’activation
thermique au dessus de la barriére.

Des travaux théoriques (|Garanin99| et réfs. incluses) trouvent une transition
continue dans un champ transverse suffisament grand (un tel champ diminue la bar-
riére et augmente les écarts tunnel) et une transition du 1®ordre pour des petites
valeurs d’un champ transverse appliqué. Toutefois, il faut remarquer que cette étude
prend en compte un hamiltonien simplifié, sans les termes BS? et C(S% + S*), et qui
n’a donc pas une application immédiate & Mnys. Notons aussi une étude expérimen-
tale de A. Kent et al [Kent00| qui suggére un saut brusque (transition du 1*ordre)
de la résonance sur le fondamental vers des résonances excitées, proches du som-
met de la barriére. L’étude présentée dans ce sous-chapitre (|Chiorescu00a]) montre
clairement un passage niveau aprés niveau, donc une transition quantique-classique
continue.

Les champs de saut B, représentés dans la Fig. 7.6a nous permettent de retrouver
les constantes d’anisotropie D et B (éq. 7.1). Rappelons-nous qu’un événement tun-
nel se produit quand les niveaux d’énergie d’un coté de la barriére (S, = —S + p < 0,
p=0,1,2,..., branches descendantes dans la Fig. 7.6b) se trouvent en coincidence
avec les niveaux de l'autre coté de la barriére (S, =S —n — p > 0, branches as-
cendantes). Un agrandissement de ces coincidences nous montre que les termes
non-diagonaux de I'’hamiltonien 7.1 (champ interne transverse, C(S% + S*)) vont
déterminer une levée de dégénérescence (1'écart tunnel), dont la probabilité tunnel
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F1G. 7.7 — Champs de sauts des résonances n —0 (avec m =S =10), a différentes tem-
pératures, normés a n et en fonction de (S —n)? (éq. 7.3). L’ajustement linéaire (ligne
continue) a 0,45 K conduit a D = 0,51 K, B=1,44 mK.

dépend fortement. Mais, pour trouver les positions des sauts, il suffit de prendre la
partie diagonale de I’hamiltonien 7.1 qui nous donne les 2S + 1 niveaux d’énergie et
de résoudre I’équation E_s;, = Es_, . On trouve :

nD B
Bnp=%—B{1+5[(S—p)2+(5—n—p)2}}- (73)

Les champs de sauts des résonances n — 0 (avec m = S = 10), a différentes tem-
pératures, sont représentés dans la Fig. 7.7 sous la forme gugB,/n vs. (S —n)?. On
note des écarts par rapport a une variation linéaire (conforme a 7.3) mais qui s’en-
cadrent dans la barre d’erreur expérimentale. Un ajustement linéaire de points a
0,45 K (la ligne continue) nous donne des valeurs proches de celles obtenues par

d’autres techniques expérimentales (|[Barra97|, Tab. 6.1) :
B=144mK, C=0,51 K.

7.1.2 Cycles d’hystérésis en champ perpendiculaire a 1’axe
facile

Comme nous I’avons discuté dans le paragraphe précédent, les résonances sur le
fondamental étudiées en champ paralléle sont les transitions de plus basse énergie
(Fig. 7.6, p = 0) et représentent un passage de |S, —S > (métastable) 4 [S,+S — n >.
Dans une géométrie perpendiculaire, la barriére reste symétrique et, a basse tempéra-
ture, l'effet tunnel sur le fondamental se produit cette fois-ci entre les états |S, —S >
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F1G. 7.8 — Cycles d’hystérésis a trois températures, le champ appliqué est perpendiculaire
a laze facile. L’aimantation transverse M| est calculée comme le rapport couple/champ
(gauche) et a laide de ’éq. 5.9 (droite). Dans linsert, la géométrie de mesure est pré-
sentée.

et |S,+S >. Ainsi, la spécifité de cette géométrie est que la dissipation d’énergie qui
suit 'effet tunnel, nécessaire au systéme pour redescendre sur le niveau fondamental,
est pratiquement supprimée.

Le protocole de mesure est identique & celui utilisé auparavant. Dans l'insert de
la Fig. 7.8 la géométrie de I'expérience est présentée. L’échantillon est d’abord saturé
sous ~ 8 T. Ensuite le champ est réduit & zéro. En champ nul le moment magnétique
est paralléle & I'axe facile, qui est presque perpendiculaire & la direction du champ.
Expérimentalement, ’angle champ—axe facile ne peut pas étre parfaitement 90° et
cette déviation est de I'ordre de 0,1° (dans l'insert elle est particulairement exagérée,
pour mieux voir les angles). Ainsi, quand le champ s’annule le systéme a déja choisi
un des deux puits d’énergie; ’échantillon est donc saturé. Le champ est ensuite
inversé puis balayé jusqu’a 6-8 T. Le couple mesuré a une variation en champ de
méme type que celle présentée dans la Fig. 7.1 avec la différence qu’il n’existe qu'un
seul saut, étalé entre 4 et 4,5 T. L’aimantation peut étre approximée par M, = /B,
(Fig. 7.8 gauche) ou calculée a 'aide de la formule 5.9 (Fig. 7.8 droite). Dans les
deux cas, nous considérons que le signal mesuré est directement proportionnel au
couple, mais les effets non-linéaires peuvent étre assez importants quand le champ
est perpendiculaire & ’axe facile ce qui pourrait influencer légérement la forme des
cycles (le signal atteint 50% en variation relative de la capacité de mesure, 10 fois
plus important que dans le cas By || axe facile).

Les cycles d’hystérésis obtenus ne présente qu'un seul saut qui, en dessous de
0,6 K, devient indépendant de la température. Ce comportement est di a Deffet
tunnel. Au fur & mesure que le champ augmente, le moment magnétique (le spin
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S) tourne (la partie a) jusqu’au moment ou la probabilité tunnel est suffisament
grande pour que 'effet tunnel puisse commencer. Comme la probabilité et le taux
de transfert tunnel augmente en loi de puissance avec le champ transverse, & 4,5-5 T
le moment magnétique a passé entiérement la barriére (la partie b). En ce moment,
tous les spins S sont paralléles entre eux et ils se trouvent dans 'autre puits d’énergie.
Ensuite, ils continuent de tourner, vers la direction du champ appliqué (la partie c).

Nous allons discuter plus en détails la probabilité tunnel, se manifestant jusqu’a
45-5 T, dans le paragraphe 7.3 qui porte sur l'effet de 1’environnement (champ
hyperfin et ses fluctuations, phonons, champ dipolaire) sur effet tunnel. Dans le
méme cadre nous allons présenter des mesures de relaxation, en champ paralléle ou
perpendiculaire a I’axe facile, réalisées au niveau des sauts tunnel.

7.2 Effet tunnel activé thermiquement

Dans le paragraphe précédent nous avons vu comment ’effet tunnel devient
indépendant de la température, lorsqu’il agit seulement sur les plus bas niveaux
d’énergie. Maintenant, nous allons présenter une étude a des températures plus
élevées, ou ’ensemble des 2S5 + 1 niveaux entre en jeu. L’étude a été effectuée sur un
nouveau magnétomeétre a sonde Hall, dont la construction a constitué un des axes
de cette thése (voie chap. 3). Des travaux sur l’effet tunnel en régime d’activation
thermique ont déja été présentés dans diverses études effectuées dans notre groupe
(|Thomas96, Lionti98, Barbara99b| et réfs. incluses) ou par d’autres équipes (voir,
p. ex., les réfs. du Tab. 6.1), ici nous allons nous restreindre a quelques généralités
et a certains aspects nouveaux.

7.2.1 Mesures de cycles d’hystérésis

Quelques cycles d’hystérésis mesurés avec le magnétométre a sonde Hall sont
présentés dans la Fig. 7.9. Les mesures ont été faites & 1,5 K et pour 8 vitesses
de balayage du champ appliqué parallélement a I’axe facile. On retrouve les sauts
caractéristiques de I'effet tunnel, espacés réguliérement en champ. Quand la vitesse
de balayage diminue, leur amplitude augmente car I'effet tunnel a plus de temps
pour renverser le moment magnétique. Une discussion quantitative a ce sujet sera
présentée dans le sous-chapitre suivant. Notons que le saut n = 0 est déplacé a 0,04 T
(Fig. 7.9 insert) par le champ interne, d’origine dipolaire, et que le saut 4 0,4 T a une
amplitude plus importante que le saut suivant, a 0,69 T. En plus, 'amplitude du saut
a 0,4 T diminue avec la vitesse de balayage, comme s’il s’agisait d’un saut d’approche
a la saturation (voir le saut a 3,6 T & grande vitesse de balayage et le saut a 3,25 T
pour des vitesses basses). En fait, le saut 4 0,4 T caractérise le retournement d’une
petite partie de I’échantillon (quelques pourcents) connue comme une 2°phase dans
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F1G. 7.9 — Branches ascendantes des cycles d’hystérésis de Mnis a 1,5 K pour différentes
vitesses de balayages. L’amplitude des sauts augmentent quand la vitesse diminue. En in-
sert, un agrandissement des 4 premiers sauts : le n = 0 est déplacé de 0,04 T par le champ
interne, un saut supplémentaire & 0,4 T di au retournement d’une phase minoritaire dans

l’échantillon et les sautsn =1, n=2 a 0,69 T et 1,3 T respectivement.
1.0 o
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F1G. 7.10 — Branches ascendantes des cycles d’hystérésis de Mnis & des températures entre
1,5 K et 3,3 K avec un pas de 0,2 K et a 4,1 K ; la vitesse de balayage est de 18,27 mT/s.
On note un écart important entre les courbes a 1,7 K et 1,9 K.
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Mnys-ac, issue de la synthése chimique [Wernsdorfer99b, Sun99, Evangelisti00]. La
phase principale de ’échantillon, celle qui fait I’'objet de cette étude, présente ensuite
des sauts, a 0,69 T, 1,3 T,. .., de plus en plus grands, car les écarts tunnel augmentent
en champ longitudinal ou transverse, comme on 1’a vu a trés basses températures

(Fig. 7.4).

[’étude en fonction de la température des cycles d’hystérésis nous permet d’ana-
lyser le passage au régime d’activation thermique. Dans la Fig. 7.10 sont tracés
plusieurs cycles d’hystérésis (la branche ascendante des cycles) mesurés a plusieurs
températures, de 1,5 K a 3,3 K avec un pas de 0,2 K et a 4,1 K. La vitesse de
balayage du champ a été fixée a 18,27 mT/s. On observe que, au fur et & mesure que
la température augmente, I’amplitude des sauts devient de plus en plus grande et le
champ de saturation diminue en conséquence. Ce comportement est dii a ’excitation
croissante des niveaux d’énergie plus élevés, niveaux qui présentent des probabili-
tés tunnel bien plus grandes que le fondamental. Dans ce cas, 'effet tunnel assisté
thermiquement se manifeste en trois étapes : i) l’agitation thermique crée une po-
pulation sur les niveaux excités (distribution de Boltzmann); ii) les spins se situant
sur les niveaux excités passent rapidement par effet tunnel dans autre puits; iii)
une fois les spins passés, ils se désexcitent vers le fondamental avec une emission
de phonons. Entretemps, I’équilibre thermique est réétabli et le processus se répéte.
Ainsi, méme si la population Boltzmann reste trés petite, ’effet tunnel sur les ni-
veaux excités domine la dynamique des spins et donne la dépendance thermique
observée des sauts, car ces niveaux présentent une probabilité tunnel assez impor-
tante. Les champs de sauts By, obtenus a partir des dérivées des courbes présentées
dans la Fig. 7.10, ainsi que les champs de sauts obtenus a trés basses températures
(T<1,5 K, Fig. 7.6), sont présentés dans la Fig. 7.11. Les carrés sont mesurés avec la
sonde Hall, les cercles avec les mesures de couple. Les segments horizontaux sont les
champs de sauts calculés avec 1'éq. 7.3 avec D = 0,565 K, B = 1,118 mK [Barra97],
pour différentes résonance tunnel (n — p) entre | —-S+p>et |S—n—p>:

» trait continu : (n — 0), effet tunnel sur le fondamental, observé expérimenta-
lement & trés basses températures. La probabilité (I’écart) tunnel est suffisam-
ment petite en champ faible pour ne rendre observables que les sauts de grand
n. Pour n < 5, les éléments non-diagonaux (petite composante transverse du
champ appliqué, anisotropie transverse, etc) sont trop petits pour produire
un effet tunnel mesurable dans la fenétre de temps d’un cycle d’hysteresis
(r~1-10%5).

» tiret dense, pointillé dense, tiret : (n—1), (n—2) et (n— 3), effet tunnel
assisté thermiquement respectivement sur le 1¢7, 2°et 3°canal excité.

» pointillé : (N — Pmax) OU Pmax représente le canal tunnel le plus proche du som-
met de la barriére (résonance proche du sommet). La condition de minimum
de I'éq. 7.3 et le fait que les états tunnel doivent étre différents donnent ([x] =la
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F1G. 7.11 — Champs de sauts mesurés a T<1,5 K par une méthode de couple (cercles, voir
aussi Fig. 7.6) et a T>1,5 K (carrés) avec un magnétometre a sonde Hall. Les segments
horizontauz sont calculés a partir de Uhamiltonien 7.1 et I’éq. 7.3 : By o (continu), Bn 1 (tiret
dense), Bn 2 (pointillé dense), Bp 3 (tiret), By
la plus proche du sommet de la barriére). La courbe continue a droite représente le champ

(pointillé, n — pmax est la résonance tunnel

sPmax

classique de retournement, estimé pour une barriére de 67,68 K, un champ d’anisotropie
de 10,85 T et un rapport T/79 = 2 x 107.
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partie entiére de x) :
Pmax = [S—1—n/2]. (7.4)
La courbe continue représente le champ classique de retournement au dessus de la
barriére. En considérant un processus d’activation thermique de type Arrhenius avec
une barriére qui varie en champ comme (1 — B/B,,;s)?, la limite classique est donnée
par :
Bclassique = Banis (1 - % In Tlo) (75)
avec Banis = 825_1’0 = 10,85 T (éq 73), W= 67,68 K (éq 614), 7'/7'0 =2 x 107,
Les champs de saut Bnp, < Bgjassique sont des champs de retournement partiel par
effet tunnel et ont une origine quantique. Les positions des sauts B,,(T) diminuent
avec la température, ce qui signifie que l'effet tunnel sur les niveaux excités devient
de plus en plus important (B,, | quand p 1). Prés de la limite classique (éq. 7.5)
les champs de sauts sont proches de B, car la résonance proche du sommet
(N — pmax) est dominante.

Enfin, notons sur la Fig. 7.10 un écart assez important entre les cycles a 1,7 et a
1,9 K. Cet écart se traduit dans la Fig. 7.11 par la disparition de sautsn =7 et n = 8
pour températures supérieures a 1,7 K. La raison s’appuie sur le fait que dans cet
intervalle de température se produit le passage d’un effet tunnel sur le fondamental
a un effet tunnel assisté thermiquement, pour les sauts d’indice n petit (n =1, 2).
Ainsi, ces sauts, et les sauts suivants, acquiérent une amplitude importante. En
méme temps, le fait qu’a 1,9 K le dernier saut correspond a la résonance proche du
sommet (6 — 6), implique qu’a partir de cette température 1’activation thermique
classique devient présente.

7.2.2 Mesures de susceptibilité alternative

La méme technique & micro-sonde de Hall permet d’effectuer des mesures de sus-
ceptibilité alternative. Une petite bobine longitudinale autour de 1’échantillon crée
un champ magnétique d’excitation (=~ 1,7 mT) qui peut osciller avec une fréquence
0,5 < f < 10° Hz. Une détection synchrone permet ensuite de déterminer le signal en
phase x’ et en quadrature x”. Un exemple est représenté dans la Fig. 7.12, & gauche
X'(f) et a droite x”(f) mesurés en champ nul pour plusieurs températures. La sus-
ceptibilité est donnée par x = dm/dBy = x' —ix"” (m = M/Ms) et elle est exprimée
en T~! (afin de normer les mesures, nous avons utilisé la valeur de la susceptibilité
initiale des courbes d’aimantation a haute température).

Comme on I’a vu auparavant, pour températures supérieures a 4 K le systéme
présente un comportement superparamagnétique. A trés basse fréquence, le mo-
ment magnétique de Mn;, peut suivre en phase les oscillations du champ d’exci-
tation, donc x” =0 et x' = xo, o0 Xo représente 'amplitude de la susceptibilité.
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F1G. 7.12 — Mesures de susceptibilité alternative en champ nul : le signal en phase avec
Uexcitation (gauche) et en quadrature (droite).

Dans ce cas, xo = Xin, la susceptibilité initiale & haute température présente une
dépendance thermique de type Curie-Weiss. Au fur et & mesure que la fréquence
augmente, le mouvement des spins commence a accumuler du retard par rapport
aux oscillations d’excitation. Si meq = xoBoe™“! est la valeur d’équilibre, sans retard,
vers laquelle tend le moment magnétique, la dynamique des spins respecte 1’équation
dm 1

& = -(meqg —m) avec la solution :

X0 i
m(t) = . B e"‘Jt 7.6
®) 1+iwr O (7.6)
ou 7 est le temps de relaxation |[Bunget84|. En général, la susceptibilité présente deux
composantes, i trés rapide qui suit toujours les oscillations d’excitations et y», plus
lente, qui représente le retarde par rapport a ces oscillations. La susceptibilité sera
alors donnée par I’équation :

X = X1t X2 (7.7)

1+iwr
Avec les notations yg = limg,_,0 X = X1 + X2 €t Xoo = lim,,_,o, X = X1 les composantes
en phase et en quadrature de la susceptibilité sont données par les relations de
Debye :
X0 — Xoo wT
1+w272’ ]_—|—w27'2'
La forme de courbes x'(w) et x”(w) est bien reproduite par les tracés de la
Fig. 7.12. La susceptibilité x” représente la dissipation d’énergie dans I’échantillon,
due aux fluctuations de spins moléculaires S. Quand cette dissipation atteint son
maximum, le transfert d’énergie entre les deux systémes — excitateur (la bobine) et
excité (I’échantillon) — est maximum et ces systémes se trouvent en résonance. La

X = Xoo + X" = (X0 — Xoo) (7.8)
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fréquence de résonance représente la fréquence des oscillations propres du systéme
de spins et elle est donc donnée par le maximum de x”(f) ; dans le modéle de Debye
(éq. 7.8) cela implique :

wr =1= 1= (2rf) . (7.9)

Pour des fréquences plus grandes que fy les spins prennent de moins en moins d’éner-
gie au systéme excitateur, et x’ et x” diminuent fortement avec la fréquence.

Dans I’exemple présenté plus haut la résonance est mise en évidence a tempé-
rature constante et en balayant la fréquence. On peut aussi observer la résonance
champ alternatif — échantillon en gardant la fréquence constante et en variant la
température. Dans le cas d’un aimant dans 1’état superparamagnétique, comme
c’est le cas de Mnp pour T > 4 K, les variations thermiques x'(T) et x”(T) peuvent
étre estimées si 'on connait 7(T) dans 1'éq. 7.8. Dans le cas d’'un champ appliqué
parallélement & 'axe facile, Néel [Néel49] donne pour 7 'expression :

11,1
T Tt T_
L _1(14+p m W (1+h)? (7-10)
= m(LERVI=Rrexp | =T
avec 7_ < 74 les constantes de temps de passage de la barriére dans le sens du champ
(7_) et dans le sens opposé (7.), h le champ appliqué normé au champ d’anisotropie,
W la barriére en champ nul et 75 un temps caractéristique des fluctuations dans
le méme puit. Comme la variation en champ de 74 est trés rapide, on peut faire
I’approximation :

T & 7_ &~ T19exp(Wh/kgT) (7.11)

avec Wy, = W(1 — h)?2 la barriére vue par les spins se situant sur le niveau métastable.
Le préfacteur 7y est une caractéristique de 1’échantillon étudié et il peut aussi dé-
pendre du champ et de la température. L’équation 7.11 (la loi d’Arrhenius) nous
permet de déterminer la barriére et le 79 & partir d’'un ajustement linéaire de In(7)
vs. 1/T, obtenu expérimentallement.

L’équation 7.11 et la condition wr = 1 permettent de définir, & une fréquence
donnée, une température de blocage pour laquelle la résonance se manifeste :

Wh/kB
Tg = In(wrg) " (7.12)
A basses températures (T < Tg), les spins sont bloqués dans les minimas d’énergie et
I'excitation externe ne peut pas leur transférer d’énergie, donc x' = x” = 0. Quand
la température augmente, I’agitation thermique fournit ’énergie nécessaire pour que
de plus en plus de spins arrivent & suivre les oscillations du champ externe, et x’ et
X" augmentent. A la résonance (T = Tg), la dissipation (x”) atteint son maximum et
la fréquence d’excitation est égale a la fréquence des oscillations propres du systéme
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1.2

Fi1G. 7.13 — Mesure de la composante X" en fonction de la température et du champ
appliqué le long de l’aze facile, a une fréquence de mesure est de 240 Hz. Le mazimum
d’une courbe x"(T) donne la température de blocage. A 0 T, 0,4 T et a 0,8 T Ueffet tunnel
sur les niveaur hautement excités induit une diminution de cette température.

de spins. Pour des valeurs encore plus grandes de la température, les spins arrivent a
mieux suivre les oscillations du champ d’excitation ce qui produit une saturation de
la composante en phase ' — xo et une diminution de la composante en quadrature
X" —0

Ce comportement est illustré dans la Fig. 7.13 o x” est tracé en fonction de
la température et du champ appliqué, pour une fréquence d’excitation de 240 Hz.
D’abord on applique un champ longitudinal constant et ensuite 1’échantillon est
chauffé de 6 a 9 K ; le processus est répété pour des champs allant jusqu’a 1 T (pour
Bo > 1 T on approche la saturation et le signal devient trop petit). Pour chaque
champ, la courbe x”(T) présente un maximum, comme attendu, qui nous permet de
trouver ainsi la température de blocage Tg = Tax. En méme temps, nous pouvons
distinguer de maniére trés claire comment ’effet tunnel agit sur la valeur de Tg.
On observe sur la Fig. 7.13 que pour B =0 T, £0,4 T et £0,8 T le maximum
de la courbe x"(T) est déplacé vers des valeurs plus petites de Tg. Une valeur plus
petite de la température de blocage est équivalente & une diminution de la barriére.
L’effet tunnel sur les niveaux excités peut avoir un tel effet, car il s’agit en réalité
d’un «court-circuit» de la barriére par des niveaux en position tunnel. La probabilité
tunnel est trés grande (= 1) sur ces niveaux et le moment magnétique a le temps
nécessaire pour passer dans I'autre puits.
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Les mesures de cycles d’hystérésis ont montré comment le champ de saut dimi-
nue quand T augmente, di a 'excitation thermique (voir Fig. 7.11), jusqu’a une
valeur limite By, . (éq. 7.3, 7.4). Par exemple, pour n =1, I'équation 7.3 donne
Big =0,42 T et les mesures des cycles donnent : 0,41 T a 3,3 K, 04 T a 3,56 K
et 0,37 T a 3,7 K. Ces valeurs sont en bon accord avec la résonance a 0,4 T ob-
tenue avec les mesures de Y., car dans la gamme de température utilisée en Y,
I’effet tunnel sur les niveaux hautement excités, proches du sommet de la barriére,
sont les seuls qui comptent, vu la grande probabilité tunnel qui leur correspond.
La situation est identique pour le saut n = 2 : I’équation 7.3 donne B, = 0,85 T
et les mesures des cycles donnent : 0,87 T a 2,9 K et 0,85 T a 3,1 K, comparé a
0,8 T obtenu avec les mesures xac. Dans les cas présenté ici (effet tunnel sur les ni-
veaux proches du sommet) l'effet tunnel est souvent appelé activé thermiquement et
non plus assisté thermiquement |Garanin97|. La raison est qu’a haute température
le canal (n — pmax) devient le principal chemin pour le retournement du spin et le
temps de relaxation correspondant devient le temps 7 mesuré pour tous les spins.
Ainsi, 7 respecte la loi d’Arrhenius 7.11, ou W), est une barriére réduite par 'effet
tunnel. Pour des températures plus basses, il peut exister plusieurs canaux tunnel
excités (assistés thermiquement), ce qui cause un mélange de plusieurs 7 tunnel. La
loi d’Arrhenius 7.11 n’est plus respectée. En méme temps, les courbes de relaxation
m(t) en champ fixe prennent des formes plus complexes [Thomas99, Chiorescu00a]
comme on le verra dans la suite de ce chapitre.

A haute température, une facon de vérifier si le systéme est caractérisé par un
seul temps de relaxation est de représenter x” vs. x’, mesurés a différentes fréquences
(diagramme d’Argand). En éliminant wr dans les relations de Debye 7.8, la courbe
X"(x') est donnée par I’équation d’un demi-cercle dans le plan complexe :

X" = V(X = Xoo) (0 = X).- (7.13)
En conséquence, un tracé expérimental x”(x') devrait étre symétrique par rap-
port & (Xo + Xoo)/2 et avec un rayon égal & (xo — Xoo)/2 pour respecter le modéle de
Debye. Dans la Fig. 7.14 sont présentées plusieurs courbes x”(x’) mesurés a 4,5 K,
5K, 5,5 K et 6 K dans un champ longitudinal nul (résonance tunnel n = 0). Un essai
d’ajustement avec la loi 7.13 ne donne pas un trés bon résultat et, comme c’est le
cas de nombreux matériaux, le maximum des courbes est plus petit que prévu. Cela
arrive souvent quand les courbes de dissipation x”(f) sont plus élargies par rapport
au modéle de Debye et il existe plusieurs modéles qui essayent de tenir compte de
ce phénomeéne. Nous allons énumérer quelques modéles utilisés principalement dans
la physique des millieux diélectriques (|[Bunget84]) :
» Debye : x = xoo + X5 ; il existe un seul temps de relaxation et x"(x’) est
symétrique par rapport & la verticale passant par (xo + Xoo)/2-
» Cole-Cole : x = Yoo + %, avec 0 < a < 1 paramétre empirique ; distri-
bution symétrique des temps de relaxation et x”(x') est symétrique. La relation
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F1G. 7.14 — Diagramme d’Argand mesuré en champ longitudinal nul (n = 0), a différentes
températures. 1l existe une légére dissimétrie par rapport & un demi-cercle parfait, signe que
dans cette gamme de température il y a plusieurs canauz tunnel excités, avec des temps de
relazation voisins.

entre les composantes en phase et en quadrature de x est donnée par :

Xo + Xoo ) X'\ [(xo—x ma)”

' 0 oo 0 Xoo "

p— — - - .]_4
(X > ) + (cos m) ( 5 X' tan 5 > (7.14)

2

» Cole-Davidson : Y = Yo + (’1‘1?&3‘:)‘;, avec 0 < a < 1 paramétre empirique ; dis-
tribution disymétrique des temps de relaxation et x”(x') est aussi disymé-
trique.

Une analyse des courbes présentées dans Fig. 7.14 nous montre : (i) une légére
dissymeétrie par rapport a la verticale passant par le centre ((xo + Xo0)/2,0) et (ii)
les courbes sont difficiles & ajuster d’une maniére convaincante avec les modéles
présentés plus hauts. Notre conclusion serait que, dans cette gamme de température,
il existe plusieurs canaux tunnel participant avec des temps de relaxation voisins a
I’effet tunnel activé thermiquement. Il existe un temps de relaxation «principaly,
correspondant au maximum de dissipation, et, fort probablement, encore quelques
canaux de fréquence plus rapide car on observe une légére dissymétrie vers les hautes
fréquences.

Aprés avoir déterminé les températures de blocage a différents champs (Fig. 7.13)
et fréquences, on peut avoir accés au préfacteur 7y ainsi qu’a la barriére d’anisotro-
pie. L’équation 7.12 conduit & la relation : Inf = —In(2779) — Wy, /(kgTg) qui nous
permet de déterminer 7y et la barriére W, par un ajustement linéaire des courbes
Inf vs. 1/T a différents champs (courbes d’Arrhenius). Ces courbes sont représen-
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F1G. 7.15 — L’inverse du temps de relazation (la fréquence de mesure) vs. l'inverse de la
température de blocage pour différentes valeurs du champ appliqué ; les courbes respectent
la loi d’Arrhenius 7.11. Auz résonances n = 0,1, 2 la température de blocage est réduite par
Ueffet tunnel activé thermiquement.
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F1G. 7.16 — Barriére d’anisotropie (gauche) et le préfacteur 1o (droite) en fonction du
champ longitudinal, obtenus par l’ajustement linéaire des courbes d’Arrhenius (Fig. 7.15).
Auz résonances n = 0,1,2 la barriére est réduite et 1o (le temps des fluctuations libres) est
augmenté par l’effet tunnel activé thermiquement.
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tées dans la Fig. 7.15 et le résultat des ajustements est donné dans Fig. 7.16. Pour
les valeurs de champs correspondant aux sauts n = 0, 1,2, la barriére est diminuée
par l'effet tunnel activé thermiquement, sur les niveaux proches du sommet de la
barriére. Ainsi, la barriére d’anisotropie est court-circuitée et on peut parler d’'une
barriére «effective» dont la valeur est donnée par la position des niveaux d’énergie
impliqués dans ’effet tunnel. Notons que les valeurs obtenues pour la barriére (entre
80 et 95 K) sont plus grandes que la valeur attendue de ~ 70 K calculée & partir des
mesures de RPE, mais en concordance avec la valeur de 95 K donnée dans [Gomes98]|
pour T > 9 K (voir aussi Tab. 6.1). Des variations dues a 1’effet tunnel sont aussi
observables sur la valeur de 7y ; aux résonances tunnel 75 augmente ce qui suggeére
des fluctuations libres légérement ralenties (les spins ont plutot tendance a osciller
d’un puits a 'autre que dans le méme puit).

Un aspect trés important et accessible avec les mesures de susceptibilité alter-
native, est le passage effet tunnel activé thermiquement — activation thermique clas-
sique. Dans la gamme de fréquences de notre générateur (f < 100 kHz), il est possible
de mettre en évidence des températures de blocage jusqu’a 13 K (Fig. 7.15), ce qui
est une valeur assez importante. On s’attend alors a voir, pour les températures les
plus hautes, le régime classique quand le moment magnétique se retourne seulement
par dessus la barriére et ol aucune oscillation en champ de W}, ou 79 n’est obser-
vable. Les mesures présentées dans la Fig. 7.15 montrent un tel phénoméne pour les
résonances n = 1 et n = 2. La résonance n = 0 est la plus «robuste» et le mininum
correspondant Tg(0) reste observable jusqu’a ~ 80 kHz. Le minimum suivant 4 0,4 T
(n =1) résiste jusqu'a ~ 60 kHz (Tg =~ 12 K) et celui a4 0,8 T (n = 2) disparait a
~ 40 kHz (Tg =~ 11,5 K). On observe donc une température de changement de ré-
gime qui diminue quand le champ augmente, ce qui est dii bien stir a I’abaissement
de la barriére dans un champ longitudinal.

En conclusion, nous avons vu qu’a trés basse température, T < 1 K, il existe une
seule résonance tunnel impliquée (sur le niveau fondamental) et qu’ensuite, pour
des températures plus hautes, les résonances de plus en plus excitées thermique-
ment jouent le role le plus important (effet tunnel assisté et activé thermiquement).
Finalement, pour des températures supérieures a 11-13 K, le systéme entre dans un
regime superparamagnétique classique.

7.3 Effet de ’environnement sur ’effet tunnel

L’environnement joue un rdle essentiel dans la dynamique quantique du spin
d’une molécule, comme nous ’avons vu dans 2.4. Généralement, [’environne-
ment ajoute un nombre trés grand de degrés de liberté au systéme étudié. Il inclut
des modes localisés (spins nucléaires, impuretés paramagnétiques, défauts, etc.) et
délocalisés (électrons de conduction, phonons et autres quantas). Dans le cas des
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aimants moléculaires, qui sont généralement des isolants, I’environnement est formé
d’un bain de phonons et d’un bain de spins nucléaires. Le bain de phonons est
dominant & haute température, tandis qu’a basse température le bain de spins nu-
cléaires reste le seul efficace. L’interaction spins S —environnement est 1’objet de
nombreuses études théoriques et expérimentales et la physique de I'effet tunnel en
présence d’un environnement n’a pas encore été complétement dévoilée. Ici seront
présentés quelque résultats expérimentaux dans Mnis, qui nous ont permis d’établir
les grandes lignes de l'action de I’environnement sur le spin total de cette molécule.

7.3.1 La probabilité tunnel

L’effet tunnel d’un spin ? 1s0lé, en présence d’'un champ magnétique variable, est
analogue a leffet Landau-Zener-Stiickelberg (LZS), décrit dans 2.4 : (i) & t = —o0
le spin se trouve dans un puits, dans un état initial |S,S, >; (ii) le champ varie
avec une vitesse r = dBy/dt et, au voisinage de t = 0, un autre niveau d’énergie
s’approche et vient croiser le niveau initial. Les deux niveaux sont en position tunnel
et une résonance se produit. L’état du spin présente des oscillations (amorties) entre
les deux états, avec une fréquence egale a I’écart tunnel (exprimé en Hz); (iii) a
t = 400 l’état du spin est distribué sur les 2 états propres du systéme |S,S,; > (dans
le puits initial) et |S,S,s > (dans le puits final), avec les poids 1 — P zs et Pizs,
respectivement. La probabilité tunnel P zs pour que le spin S arrive dans I’état
IS, Sz¢ > est donnée par 1’éq. 2.16.

Comment ce processus est influencé par I'interaction avec I’environnement, nous
I’avons décrit dans 2.4. Tout d’abord l'effet immédiat des fluctuations des spins
nucléaires est la décohérence rapide des états en résonance (|S,S; > et [S, S, >).
L’étude théorique d’un bain de spins proposée par N. Prokof’ev et P.C.E. Stamp
([Prokof’ev93, Prokof’ev96, Prokof’ev98, Prokof’ev00|) met en évidence la décohé-
rence créée par le moyennage des phases aléatoires des spins nucléaires avec la phase
du spin central (décohérence topologique et blocage d’orthogonalité), par les fluctua-
tions du champ hyperfin (qui est aussi un mécanisme de dissipation) ainsi qu’un
blocage de 'effet tunnel crée par ce champ (blocage de dégénérescence). Ces effets
«destructifs» pour la cohérence des états tunnel mettent directement en cause 1’hy-
pothése de base du mécanisme LZS présenté plus haut. En effet, dans le cas d’'un
spin ou d’une assemblée des spins E') on doit plutot parler d’'un tauz (de relazation)
tunnel & champ constant (p. ex. B = Bpp, éq. 7.3) que d’une probabilité tunnel en
champ variable, dans le sens du mécanisme LZS.

Néanmoins, nous pouvons toujours définir une probabilité tunnel (globale) pour
un saut donné n, & partir du nombre total de spins retournés pendant le balayage
de la résonance tunnel. Soit n;, le nombre des spins dans le puits métastable et
le puits fondamental, respectivement, avec ny +n, =1, et m =1 — 2n; le moment
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magnétique de I’échantillon normé & la saturation avant ’effet tunnel et ”'1,2a m’ aprés
I’effet tunnel. La variation du nombre de spins dans chaque puits est proportionnelle
a la probabilité tunnel, ce qui nous donne nj =n;(1 —P), ny =ny+ Pn; et
Am
P= T m (7.15)
avec Am = m’ — m la hauteur du saut. L’éq. 7.15 nous donne un accés direct a la
probabilité tunnel expérimentale, car Am et m sont facilement mesurables. Dans
le cas d’une probabilité P trés petite, la précision de mesure, peut étre augmentée
en balayant plusieurs fois la zone ou leffet tunnel se produit (des allers-retours
succéssifs). On distingue deux cas différents : (i) n = 0 (champ nul) quand la barriére
est symétrique et n;, participent également au transfert des spins d’un puits a
lautre; (ii) n > 0, la barriére est disymétrique et seul n; fournit des spins a chaque
aller et retour. La variation du nombre n; des spins dans le puits métastable en
fonction du nombre N de passages (2 passages pour un aller-retour) dans les deux
cas est la suivante :
» n=0. Aprés le 1°"balayage de la zone tunnel, n; — To(n;) = P + ny(1 — 2P).
Apres N passages :nj = P YN0 (1 — 2P) + ny (1 — 2P)N =1 + (1 — 2P)N(n; —
Ainsi, le moment magnétique varie a chaque passage comme :

m' = (1 —2n;)(1 — 2P)N ~ me™2\P (7.16)

pour P < 1.
» n > 0. Aprés le 1®"balayage de la zone tunnel, n; — T,(ny) = ny(1 — P). Aprés
N passages : nj = ni(1 — P)N. Le moment magnétique varie a chaque passage

comme :
m=1-2m(1-P)Nx1-(1-m)e " (7.17)

pour P < 1.
La Fig. 7.17 représente un schéma pour le processus de relaxation décrit plus
haut, pour n; =1, m = —1, dans les deux cas n = 0 (lignes en gras) et n > 0 (lignes

simples). Aprés chaque passage, les droites To(n1) et T,(n;) nous indiquent la nou-
velle valeur de ny(N) (les segments verticaux). Les segments horizontaux nous aident
a positionner cette nouvelle valeur, pour un nouveau passage tunnel. Les intersec-
tions avec la 1™bissectrice (en pointillé) se raprochent suivant les égs. 7.16 et 7.17.
Les points d’équilibre sont n; = %, m'=0pourn=0etn; =0, m" =1 pourn > 0.
Expérimentalement, on trace la variation m’ vs. N et un ajustement exponentiel nous
donne la probabilité tunnel P (voir, par exemple, [Wernsdorfer00Ob| ot cette méthode
est appliquée a la molécule Feg). Il serait intéressant maintenant de comparer cette
probabilité avec les théories existantes et de pouvoir trouver, si ’accord est bon,
différentes grandeurs physiques comme p. ex. I’écart tunnel.

Dans ce qui suit, nous allons présenter une estimation de la probabilité tunnel P
et une comparison avec les mesures expérimentales.

N =
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F1G. 7.17 — Représentation schématique du processus de relazation par effet tunnel pour
plusieurs balayages aller-retour successifs du saut tunnel (voir le texte).

» vitesse rapide de balayage du champ. Dans ce cas, la vitesse de balayage
r d’un saut n est suffisamment rapide pour ne considérer que le régime linéaire.
Pour un champ donné I'aimantation varie comme m(t) = m; + tly;,, ol m; est
Paimantation initiale, négative (on considére le saut n en champ positif). Alors,
la variation totale Am de ’aimantation dans le temps At du balayage d’un
saut est (voir aussi les égs. 2.19, 2.20) :

At At
Am = / M(t)dt = o / n(t)dt = Focons /r. (7.18)
0 0

La probabilité tunnel s’écrit alors (éq. 7.15) :

oo
P=—. 7.19
o (7.19)
» vitesse lente de balayage du champ. Dans ce cas, la relaxation tunnel a
un champ donné se trouve dans le régime «racine» : m(t) = m; + y/tlsqe. Le

saut d’aimantation est alors :

Am = @ /0 * \/n(tjdt. (7.20)

Pour trouver cette valeur, il faut connaitre la distribution n(t) = &n(&). Ici

nous allons considérer deux cas, n(£) gaussienne (A) ou lorentzienne (B) de

At/2
largeur w avec u = Av2 1.
w/r
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F1G. 7.18 — Probabilité tunnel déterminée pour les sauts 4,5,6 de Mnis a 1,5 K a partir
des courbes tracées dans la Fig. 7.9. Le résultat est présenté comme suggéré par les égs.
7.19 et 7.21 : tP vs. r (a gauche) et rPAm vs. r (@ droite).

(A) n(t) = {fo _exp( (= A/tézz) ) et Am = = Wr""_l&’ 0 f1(t)dt avec

fi(t) = \[exp( (t/v—u)?), ot v=w/r~ At/2. Comme la somme de 0 & At
représente la somme sur toute la distribution n(t), nous allons utiliser le résul-
tat :

[ fi(t)dt = T\ e /2 [B_y/a(u?/2) + By/a(u2/2)] ~ 1,41,V olt By(x) est la
fonction de Bessel modifiée du 1" ordre (solution de x?y” + xy’ — (x* + q°)y = 0).
L’éq. 7.20 devient Am = 0,634/ o&on1/r et la probabilité est donnée par la loi :

r
PAm =0, 20—{":0 (7.21)
(B) n(t) = 2;1\50 At At(/2/)2)+(w/r)2 et Am = \/ 2r3rr\1v1£° t)dt avec

v2

fa(t) = %m = [ f(t)dt = &, / \/3_2. Flnalement, on trouve approxi-
mativement la méme formule pour Am (le coefficient 0,63 devient 0,58) et,
donc, I’éq. 7.21 est aussi valable dans ce cas.

Nous avons déterminé expérimentalement (éq. 7.15) la probabilité tunnel pour
les sauts n = 4,5,6 de Mn;, a 1,5 K, & partir des mesures présentées dans la Fig. 7.9.
Le résultat est présenté dans la Fig. 7.18, comme suggéré par les éqs. 7.19 et 7.21 :
rP vs. r (4 gauche) et rPAm wvs. r (& droite). Il nous semble qu’on obtient un meilleur
accord avec une valeur constante dans le 2°cas, ce qui implique que dans la gamme
de vitesses de balayage utilisée (2-18 mT/s) I'effet tunnel atteint le régime «racine»
a chaque valeur du champ balayé. Il faut noter, toutefois, que la probabilité tunnel
pour les sauts 4 et, surtout, 5 et 6 est peut-étre trop grande pour appliquer le modéle
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proposé plus haut.

Un aspect, sans doute essentiel dans cette discussion, est la température de
mesure, 1,5 K, la plus basse accessible pour l'instant avec le magnétométre & sonde
Hall. La Fig. 7.11 nous montre que ’effet tunnel a lieu sur les niveaux excités pour les
sauts 4, 5 et 6 alors que I’effet des phonons n’est pas pris en compte dans la discussion
précédente. Cependant, dans un régime d’équilibre thermodynamique (ou le retour
a I’équilibre de la distribution Boltzmann est plus rapide que 'effet tunnel), on peut
facilement imaginer que le ) des égs. 7.19 et 7.21 soit une moyenne thermique de
tous les canaux tunnel d’un puits, et de méme pour ’écart tunnel A dans I’éq. 2.20.

Les courbes tracées dans la Fig. 7.18 nous permettent d’estimer 1’écart tun-
nel pour les sauts étudiés. Pour T,' ~ 5 x 10* s7!, Eq/& ~ 3, I’éq. 2.20 donne (la
1"et la 2°valeur correspondent a la Fig. 7.18 gauche et droite, respectivement) :
An—g =2/0,72 0K, A5 = 6,3/5,5 nK, A,—¢ = 7,3/11,5 nK. A titre d’exemple, la
mesure de couple & 0,45 K (Fig. 7.4, r =10 mT/s, P ~ 0,2% pour n = 6), donne, a
partir des éqgs. 7.19 et 7.21 respectivement, A,_¢ = 0,9/0,1 nK, valeur plus petite
que la valeur obtenue a 1,5 K. Numériquement, la diagonalisation exacte de 1’ha-
miltonien de Mn;s avec une anisotropie d’ordre 4, nous donne accés aux niveaux
d’énergies ainsi qu’aux écarts tunnel (voir chap. 8). Les valeurs données plus haut
sont, approximativement, en bon accord avec les valeurs numériques, en faissant
I’observation que les écarts tunnel dépendent dramatiquement du champ transverse
interne (sauf pour les sauts autorisés par I’anisotropie) qui n’est pas précisément
connu dans un échantillon réel.

7.3.2 Relaxations et taux tunnel & différentes températures

Une méthode efficace pour I’étude de la dynamique quantique des spins en pré-
sence d’'un environnement est la mesure de relaxation, au niveau d’une résonance
tunnel. Des simulations numeériques, ainsi que des résultats analytiques ([Stamp98|
et réfs. incluses) montre effet crucial d’un bain de spins nucléaires sur la dynamique
de leffet tunnel. Un des résultats marquants de cette théorie est la prédiction d’une
relaxation tunnel en racine du temps (le régime «racine», mentionné plus haut), qui
a ensuite été vérifiee expérimentalement dans Feg en dessous de 0,4 K [Ohm98]| et
dans Mny entre 1,5 et 1,9 K [Thomas98].

L’étude qui sera présentée ici porte sur le méme régime «racine» dans les temps
courts, dans Mnjs entre 0,45 et 1,3 K, ainsi que sur le changement de régime qui
apparait dans les temps longs [Chiorescu00a, Barbara00|. Nous avons utilisé la tech-
nique de mesure de couple magnétique, présentée dans 5.2, en collaboration avec
L. Jansen (LCMI-MPI-CNRS Grenoble). Le protocole de mesure est le suivant : (i)
aprés avoir stabilisé une température T, I’échantillon est saturé en champ fort ; (ii)
le champ est inversé puis fixé a une valeur B, correspondant a la résonance tunnel
étudiée (le balayage du champ se fait avec une vitesse constante); (iii) le couple
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est mesuré en fonction de temps. Le couple magnétique est ensuite transformé en
aimantation (voir 5.2); la température de mesure peut étre variée entre 0,4 K et
1,3 K.

Un exemple de relaxation, mesurée jusqu’a 28000 s, est présenté dans Fig. 7.19,
pour la résonance (8 —0) de Mnys. A 0,45 K, le spin de la molécule peut étre
considéré comme un systéme a deux niveaux (il n’existe qu'un seul pic dans la
dérivé du cycle d’hystérésis a I'endroit de la résonance (8 — 0), Fig. 7.11) bien sir
en interaction avec les autres spins et avec le bain de spins nucléaires. D’abord il
existe un régime trés court, approximativement linéaire, entre t =0 s et to ~ 1,5 s.
Ce régime, prédit par le modéle de Prokof’ev et Stamp, est observable dans Mni,-ac
grace a un rapport & /Ep plus important que dans d’autres molécules, comme Feg (les
limites inférieure et supérieure du régime suivant, «racine», sont proportionnelles a
&/Ep et & Ep /& respectivement). Cela est dit au champ hyperfin important des ions
de Mn. Ce 1°régime est suivi par le régime «racine», entre t ~ tq et t ~ to(Ep/&o)?.
Les limites inférieure et supérieure diminuent généralement avec la température et
donnent une valeur de Ep/&, approximativement entre 5 et 10. Ici, I’aimantation
varie comme m(t) — m(tg) = /Tsq(t — to). L'existence de ce régime est due aux
interactions dipolaires, qui alimentent la résonance tunnel avec d’autres molécules,
initialement hors résonance. Mais, dans les temps longs, le nombre de molécules
retournées est trop grand et la distribution en champ de molécules encore disponibles
pour l'effet tunnel ne peut plus jouer de role. Le régime «racine» se termine et un
autre régime commence. Aprés un temps suffisamment long, il peut étre approximé
par une exponentielle (le systéme présente un seul temps de relaxation), comme on
peut voir sur la Fig. 7.19.

Plusieurs relaxations au maximum de la résonance (8 — 0), a différentes tempé-
ratures, sont représentées dans la Fig. 7.20. On note d’abord un régime de début,
transitoire, suivi du régime «raciney, trés évident, surtout a 0,45 K. Le taux tunnel
augmente avec la température, comme montré dans U'insert de la Fig. 7.21 (les carrés
noirs) puis au dessus de 0,8 K le taux diminue. La diminution du taux tunnel est
simplement due a la décroissance du nombre de spins dans 1’état métastable a cause
des sauts tunnel précédents d’indice n < 8 (I' « n(&)&).

Le régime «racine» a aussi été observé en champ transverse, comme montré
dans la Fig. 7.21. Dans cette figure sont représentées deux relaxations, la 1™en
champ paralléle, pour le saut (8 —0) a 0,9 K, et la 2°en champ perpendiculaire
a l'axe facile, donc n=10, & 0,5 K et dans un champ de 4,42 T (au milieu du
saut, voir Fig. 7.8). Les deux relaxations présentent un régime «racine» aux temps
courts (tirets), suivi par une relaxation exponentielle, en temps longs (pointillés).
Dans l'insert sont tracées les variations thermiques du taux tunnel, mesurés dans le
régime «raciney, en champ transverse (cercles) et en champ longitudinal (carrés).
Les taux tunnel 't et [ augmentent légérement avec la température et | décroit
pour T > 0,8 K, comme nous I’avons expliqué plus haut.
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F1G. 7.19 — Ezemple de relazation & 0,45 K, dans un champ longitudinal correspondant a
la résonance (8 — 0) : les points — données expérimentales et les courbes continues — ajus-
tement des deur régimes, auz temps courts (racine) et auz temps longs (exponentiel). On
note un régime trés court, au début de la relazation, avec une variation approximativement
linéaire en temps.
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F1G. 7.20 — Relazations tunnel a différentes températures, pour la résonance (8 — 0). Aprés
un 1" régime (t < 2 s) la relazation entre dans le régime «raciney, dont l’extension dimi-
nue quand la température augmente (t >to ~2 s). A 0,8 K et au dessus, ny est diminué
fortement par les sauts précédents ; implicitement, [ diminue.
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F1G. 7.21 — Relazations en champ paralléle et transverse, dans un champ de 4,02 T et
4,42 T, au milieuw des sauts n = 0 aT =05 Ketn =8 a T = 0.9 K, respectivement.
Dans les deuz cas, le régime «raciney (tirets) est observé dans les temps courts, suivi
d’un régime exponentiel (pointillés). Dans linsert : variation thermique du coefficient I en
champ transverse (cercles) et longitudinal (carrés).

L’explication pour 'augmentation du taux tunnel avec la température s’appuie
sur D'effet de I'activation thermique, au sein du méme groupe de niveau Sz = —S.
Le niveau suivant Sz = —S + 1 se trouvant & une distance

Qo =(2S—-1){D+[S*+(S—1%)]B} — gusBo = 9,14 K

du niveau métastable, il ne peut pas étre suffisamment peuplé & 0,45 K pour per-
mettre I'apparition d’un canal tunnel excité. Une telle résonance excitée devrait
avoir un taux tunnel caractéristique 10° fois plus grande que celui de la résonance
fondamentale, pour que le taux tunnel global change. Dans 'intérieur d’'un méme
groupe Sz, les interactions dipolaires peuvent créer une dispersion des niveaux avec
une largeur de quelques dizaines de mT ce qui correspond, en énergie du spin, a
une dispersion <1 K. C’est bien ce champ dipolaire qui provoque le blocage de dé-
gérescence, mentionné au début de ce sous-chapitre (voir 2.4). En fait, un phonon
d’énergie hw = 2Bgipolaireg/t8S permettra au spin de vaincre ce mécanisme de blocage
et, ainsi, de passer la barriére par effet tunnel. Avec I’augmentation de la tempéra-
ture, le nombre de tels événements tunnel débloqués augmente, ce qui expliquerait
I’augmentation du taux tunnel. Aussi, le régime «racine» se retrécit de plus en plus,
car le blocage de dégénérescence est un mécanisme vital pour ce phénoméne.



Chapitre 8

Etude numérique, application & Mnis

Dans 6.2 dédié a I’hamiltonien de spin d’une molécule de Mn;, #solée, nous avons
vu qu’il existe plusieurs niveaux de complexité dans la compréhension du probléme :
multi-spins isotrope ou anisotrope, avec ou sans couplage Dzyaloshinsky-Moriya,
SSM («single spin modely) avec S =10 et, & trés basses énergies (températures),
I’équivalence avec un systéme a 2 niveaux. Comme nous ’avons vu, pour la large
majorité des phénomeénes observés, I’hypothése d’un spin géant S = 10 est tout a fait
satisfaisante, tandis qu’a trés basse température, le modéle a 2 niveaux s’est montré
particuliérement utile pour ’étude de I'interaction spin géant—environnement.

Ici, seront présentés quelques résultats numériques dans le cadre du modéle SSM,
obtenus par une méthode de diagonalisation exacte avec ou sans anisotropie trans-
verse d’ordre 4.

8.1 Diagrammes d’énergie

L’hamiltonien de Mn;s, dans I’hypothése d’un spin géant isolé, est donné par
(voir éq. 6.8, 6.13) :

H= _DSS - BS: - C(Sj— + Si) - g,uB(BxSx + BYSY + stz)7 (81)

avec les constantes d’anisotropie D = 0,56(5) K, B = 1,11(8) mK, C = £2,9(5) x 10—° K
(|Barrad7]), g~ 2 et ug =0,67171 K/T. Le champ B (By, By, B,) est le champ
appliqué au spin (le champ d’une bobine externe, le champ interne dans 1’échan-
tillon, le champ terrestre, etc.). Pour écrire la matrice de H, on remplace Sy, par
Si— (S+ =S«=£1iSy) et la diagonalisation exacte de celle-ci nous donne accés aux
2S + 1 valeurs propres (niveaux d’énergie) et vecteurs propres du spin. Ces états
propres sont distribués sur une barriére d’anisotropie, qui donne naissance au blocage
bistable de Mnj5. On distingue un axe facile, 'axe z, car D > 0 est la plus grande
énergie dans le systéme en champ nul, et deux plans difficiles, zx et zy, pour C < 0
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(si C > 0, les plans faciles sont tournés de 45°). Les expériences de RPE ne pouvant
pas préciser le signe de C, nous avons considéré C < 0, sans affecter la généralité de
la discussion.

En champ nul, la barriére d’anisotropie est symétrique (voir Fig. 7.3) ; les niveaux
avec m < 0 sont dans un puits et ceux avec m > 0 sont dans ’autre, m étant la valeur
propre de I'opérateur S,. Cette description est un peu simple, car les termes d’ordre
4 font que les niveaux +m avec m pair présentent une levée de dégénérescence, ce
qui autorise 'effet tunnel entre ces niveaux. Ainsi, la valeur moyenne de 'operateur
S, sur chaqun de ces niveaux est nulle, car 'effet tunnel délocalise le spin entre
les 2 puits. Sous 'effet d'un champ externe, les niveaux d’énergie évoluent. Deux
exemples sont présentés dans la Fig. 8.1 et la Fig. 8.2, représentant les diagrammes
d’énergie en champs longitudinal et transverse, respectivement.

Dans le cas d’'un champ externe longitudinal, suivant ’axe facile z (B, = 0), les
niveaux d’énergies présentent de nombreux croisements (ou anti-croisements, s’il y
a une levée de dégénérescence), comme montré dans la Fig. 8.1. Un tel exemple est
présenté dans I’agrandissement de la résonance (4 — 0) (insert de la Fig. 8.1, voir
aussi [Barbara99a|), résonance tunnel autorisée par les termes d’ordre 4 de ’anisotro-
pie transverse comme toutes les résonances (n — p) entre | —S+p>et|S—n—p >
avec —2S + n + 2p multiple de 4. Considérons un champ longitudinal variable agis-
sant sur le spin S et supposons que le systéme a été saturé en champ négatif (spin
bas, m = —10). En champ positif, le niveau m = —10 devient le niveau métastable
qui croisera ensuite différentes branches appartenant a ’autre puits d’énergie avec
m=S—n, n=0,1,2,... Les branches ascendantes m = —9, —8, ..., d’énergie plus
haute, présentent aussi des croisements avec les branches m = 49, 48, ... de 'autre
puits. Dans la Fig. 8.1, le sommet de la barriére entre les deux groupes de niveaux est
donné par la limite supérieure, en haut du diagramme d’énergie. Chaque fois qu'un
écart tunnel existe, la probabilité tunnel est non-nulle et proportionnelle au carré
de Pécart tunnel A (ouverture dans la barriére). Cet écart tunnel dépend des com-
posantes d’anisotropie (ou de champ) transverses, a la puissance (—2S + n + 2p)/q
[van Hemmen86], ou q est 'ordre du terme non-diagonal (q = 4 pour CS% et q =1
pour B, S, dans ’éq. 8.1). Dans le tableau Tab. 8.1 sont donnés les valeurs des
écarts tunnel (n — p) autorisés par I’anisotropie transverse d’ordre 4 de I'hamiltonien
8.1.

Une étude dépendant du temps d’un spin isolé nous conduit a 1’analogie entre
effet tunnel et le mécanisme de Landau-Zener-Stiickelberg (LZS) ou la probabilité
tunnel P est donnée par I’éq. 2.16. Ainsi, & chaque anti-croisement, une partie P du
spin passe dans 'autre puits, pendant que le reste 1 — P se maintient sur le niveau
métastable jusqu’a la prochaine résonance tunnel, et ainsi de suite, comme présenté
dans l'insert de Fig. 8.1. Si on considére un grand nombre N de spins S, on peut
dire que NS spins passent complétement de ’autre coté de la barriére, pendant que
le reste N(1 — P) se trouvent toujours dans ’état métastable (hypothése ergodique).
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F1G. 8.1 — Niveauzr d’énergie de Mnyo (diagonalisation exacte de l’hamiltonien 8.1) en
champ paralléle o Uaxe facile. Une intersection des niveaux représente un événement tun-

nel seulement si A # 0 (Insert : avant, le spin est sur la branche m = —10 et, aprés l'ef-
fet tunnel, sur m = —10 et m = 6). Les branches +10,49, ..., se trouvent dans un puits
d’énergie, les branches —10, -9, ..., dans l'autre ; la limite supérieure du diagramme donne

le sommet de la barriére.
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F1G. 8.2 — Niveauz d’énergie de Mnyo (éq. 8.1) dans un champ transverse, appliqué suivant
x; la barriére reste symétrique et respecte les limites classiques (courbes en tirets). Avant
de croiser le sommet de la barriére, les niveaur +m sont trés proches. L’insert gauche
représente ’écart entre les niveaur £10 ((0-0) dans la Fig. 8.4) ; les oscillations sont dues
a linterférence de deuxr chemins tunnel.
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(-10,10,0) (-10,6,4) (-10,2,8) (-10,-2,12) | (-10,-6,16)
1,15 x 107 | 4,67 x 1078 | 1,61 x 107° | 1,84 x 1073 | 9,67 x 1072
(-9,7,2) (-8,8,0) (-8,4,4) (-8,0,8) (-8,-4,12)
9,41 x 1078 | 1,16 x 1077 | 7,45 x 107° | 8,68 x 1072 | 2,98 x 107!
(-9,3,6) (-7,5,2) (-6,6,0) (-6,2,4) (-6,-2,8)
4,19 x107% | 1,03 x 10™* | 1,14 x 10~* | 1,77 x 1072 | 4,97 x 10!
(-9,-1,10) (-7,1,6) (-5,3,2) (-4,4,0) (-4,0,4)
4,69 x 1073 | 1,33 x 1072 | 2,08 x 1072 | 2,2x 1072 | 6,38 x 107!
(-9,-5,14) (-7,-3,10) (-5,-1,6) (-3,1,2) (-2,2,0)
1,94 x 107" | 4,02 x 107" | 4,97 x 107! | 6,76 x 107" | 6,89 x 10"

TAB. 8.1 — Ecarts tunnel autorisés par Uanisotropie transverse du 4¢ordre, obtenus par
diagonalisation exacte de l’hamiltonien 8.1. Chague cellule contient la désignation de ’anti-
croisement sous la forme (—=S+p, S—n —p, n) et l’écart tunnel exprimé en K.

P

est donné par I’éq. 7.3 (pour B = By, les termes diagonaux des deux niveaux en réso-
nance sont égaux). Cette équation nous dit aussi quel est le champ d’anisotropie, qui
correspond a l'intersection des branches —S et —S + 1 quand la barriére disparait :
Bk = Bas_10~ 10,85 T.

Dans le cas d’un champ externe perpendiculaire & 1’axe facile, la variation en
champ des 25 + 1 niveaux indique que la barriére d’anisotropie reste symétrique,
comme attendu pour cette géométrie (Fig. 8.2). En méme temps, les niveaux m = +10,
49, ... restent toujours en position tunnel, deux par deux. Cela implique qu'un saut
tunnel a lieu pour toute valeur du champ transverse, mais avec une probabilité qui
dépend de la valeur de ce champ. On note donc une différence importante entre
cette géométrie et celle présentée plus haut, en champ longitudinal avec des sauts
tunnel n = 0,1, 2, ... restreints. La barriére d’énergie respecte assez bien les limites
classiques Epi, et Eqax (en tiret dans Fig. 8.2) données par :

Emin = —W[1 + (B1/Bk)?], Emax = —2WBt/Bx, (8.2)

ou W = 67,68 K c’est la barriére d’anisotropie en champ nul, Bt le champ transverse
appliqué et Bk le champ d’anisotropie (voir plus haut). La levée de dégénérescence
entre deux niveaux +m et la probabilité tunnel augmente avec le champ transverse,
mais elle peut néanmoins présenter des minimas, réguliérement espacés en champ,
comme illustré dans I'insert gauche de Fig. 8.2. Ce phénoméne est dii a I'interférence
quantique de deux chemins tunnel (rotation gauche et droite sous la barriére) et sera
discuté plus en détail dans le paragraphe suivant.
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8.2 Oscillations de la probabilité tunnel

Le passage par effet tunnel du moment magnétique d’un puits a ’autre, implique
nécessairement un déplacement de S dans ’espace de spin. Du point de vue semi-
classique, a chaque trajectoire possible entre les deux puits il est associé une certaine
probabilité, et la probabilité tunnel totale est donnée par la somme de toutes ces
probabilités (voir chap. 2). Les poids des différentes trajectoires dans cette somme
dépendent fortement de I'anisotropie locale et du champ appliqué. D’abord, il faut
que le champ longitudinal appliqué corresponde & une résonance tunnel (voir éq. 7.3).
Ensuite, il faut tenir compte de ’anisotropie transverse du systéme. Dans le cas de
Mn;,, cette anisotropie donne naissance a deux plans difficiles zx et zy (pour C < 0
dans ’éq. 8.1) et & un axe facile z.

La Fig. 8.3 présente un schéma des trajectoires tunnel dominantes (de grande
probabilité) dans ’espace de spin, en projection sur le plan équatorial SxSy. En
champ nul, le spin est orienté soit vers le haut S, = +S, soit vers le bas S, = —S et
les deux minima sont séparés par la barriére d’anisotropie. Pendant I’effet tunnel, le
spin aura tendance a rester dans les plans faciles (en pointillés dans la Fig. 8.3, 1 aux
plan difficiles zx et zy), pour minimiser son énergie. Les trajectoires contenues dans
ou trés proches de ces plans auront les poids maximaux dans la probabilité tunnel
résultante. Mais, pour un plan facile donné, il existe toujours deux sens de rotation
pour arriver d’un sens de z & ['autre et le spin choisit les deux sens en méme temps.
Cela donne naissance a une interférence quantique, de nature topologique, des deux
chemins tunnel (par plan facile) au bout de la trajectoire dans 1’espace de spin. Le
résultat de cette interférence joue sur la probabilité tunnel : interférence destructive
— probabilité nulle donc pas d’effet tunnel; interférence constructive — probabilité
maximale et effet tunnel maximal. Cet effet, analogue & 'effet Aharonov-Bohm,
dépend de la valeur du spin S qui entre dans la différence de phase entre les chemins
tunnel ; dans le cas d’'un axe facile de symétrie d’ordre q, la condition nécessaire
pour que les états tunnel ne soit pas dégénérés est 2S5 = kq, ol k est un nombre
entier [von Delft92] (pour Mn;, avec q = 4 cela implique que la résonance (0 — 0)
est autorisée). Dans le cas q =2 (un seul plan facile), l'effet tunnel présente une
extinction topoloqigue pour les spins demi-entiers, en accord avec la théoréme de
Kramers [Loss92|.

L’extinction de l'effet tunnel ne dépend pas seulement de la valeur du spin, mais
aussi du champ appliqué perpendiculairement a I’axe facile |Garg93, Park|. Soit un
champ transverse appliqué suivant ’axe x, ce qui fixe une position d’équilibre pour
le spin dans le plan SzSx (quantiquement, la moyenne de Sy est nulle). Pour passer
dans I'autre puits, le spin tourne autour de x, en prenant les quatre trajectoires
schématisées dans la Fig. 8.3. L’interférence des trajectoires se fait dans ce cas deux
par deux car elles sont symétriques par rapport au plan SxSz. Cela rend possible
I’annulation de leur différence de phase, a 27 prés, a arrivée dans 'autre puits.
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F1G. 8.3 — Schéma des chemins tunnel de grande probabilité dans l’espace de spin, projec-
tion dans le plan équatorial (tirets). En champ nul, les plans faciles (pointillés, L au plan
équatorial) contient les quatre chemins liant la position initiale +S et finale —S a travers le
plan équatorial, comme sugéré par les fleches. En champ transverse By, les positions d’équi-
libre sont dans le plan SxSz et les quatre trajectories, schématisés par les lignes continues,
se somment deux par deuz.

Les phases accumulées par le spin pendant 'effet tunnel (connues sous le noms de
phases de Berry [Berry84|) dépendent du champ transverse et, pour certaines valeurs,
I'interférence de deux chemins tunnel devient destructive ; I’écart tunnel présente des
minimas ou des neuds. Dés que le champ quitte ’axe x (ou y) le probléme n’est plus
symétrique et l'interférence destructive n’est guére possible.

La différence de phase entre deux trajectoires est donnée par le produit entre le
spin S et 'aire A, encadrée par les trajectoires tunnel, de la surface de la sphére unité
dans ’espace de spin [Garg93]. En champ nul, A = 7 et, en choisisant la phase d’une
trajectoire comme référence, la condition d’interférence destructive (écart tunnel
nul) s’écrit [Park| :

Ao 14e ™ 472 4 o735 — (8.3)

ce qui implique cos %s cos ™S = 0. On retrouve 'extinction pour les spins demi-entiers
(1°*cosinus) et une extinction pour les spins impaires (2°cosinus). Dans le cas d'un
champ transverse appliqué suivant x (ou y), les chemins se somment deux par deux,
1—1"et 2 —2', par raison de symétrie (voir la Fig. 8.3). Les chemins 1 et 1’ sont

les plus courts et leurs probabilités tunnel sont les plus grandes, ce qui fait que les
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chemins 2 et 2’ peuvent étre négligés. La condition d’extinction devient :

AS
A x cos > =0 (8.4)

ot A est I'aire entre les trajectoires 1 et 1’. Ainsi, on obtient la condition :

%+ 1
(J‘; )W<7r,

ou j=0,1,2,3,4. Il existe alors cinq valeurs du champ transverse pour lesquelles
I'effet tunnel est interdit.

La diagonalisation exacte de 'hamiltonien 8.1 nous permet d’étudier ce phéno-
méne. A chaque valeur du champ appliqué (longitudinal ou transverse), on trouve les
2S + 1 niveaux d’énergie et, ainsi, les écarts tunnel dont la probabilité tunnel dépend
directement, (P o< A?). Quelques exemples sont donnés les dans Fig. 8.4 et Fig. 8.5,
pour un champ appliqué suivant x (lignes continues) et a 10° de I’axe x dans le plan
transverse (Fig. 8.4, pointillé). Dans la Fig. 8.4 sont présentés les écarts tunnel des
résonances en champ longitudinal nul (n = 0) et dans la Fig. 8.5 ceux des résonances
vues par le niveau métastable m = —10 : (0 — p) avec p = 0...9. On observe claire-
ment les résonances tunnel autorisées par I’anisotropie (écart tunnel grand en champ
transverse nul), comme p. ex. (0 — 0), (0 —2),(0—4),(0—6),(0—8),(4—0),(8—0).
Tous les écarts tunnel présentent des oscillations, expliquées plus haut dans la des-
cription semi-classique de trajectoires tunnel dominantes qui interférent. Pour la
résonance (0 — 0) on retrouve les cinq noeuds, en accord avec la condition 8.5. Dés
que le champ quitte I’axe x, les oscillations disparaissent (courbe en pointillés, angle
de 10° par rapport a I’axe x). Si le champ transverse est suffisamment fort pour
que le spin soit fortement incliné par rapport a ’axe facile z, A < 7/S et les nceuds
disparaissent. De méme, les niveaux excités (p > 0) correspondent a des orbites de
plus en plus larges et éloignées de ’axe facile; le champ transverse correspondant
au dernier noeud est ainsi de plus en plus petit quand p augmente.

Il est important de mentionner le fait que la description en termes d’interférence
de trajectoires dominantes dans 1’espace de spin est une description semi-classique
(S trés grand), tandis que les résultats présentés ici sont obtenus par diagonalisa-
tion exacte d’'une matrice assez petite, en général (4S + 2) x (4S + 2) (les éléments
complexes multiplient par 4 la taille réelle de la matrice de travail). Cela prouve
que le spin S = 10 des aimants moléculaires de Mnj, (et Feg) sont assez grands pour
que leurs propriétés se trouvent & la frontiére entre la physique (semi)classique et
quantique. Il est encore plus important de mentionner le fait que les oscillations de
la probabilité tunnel discutées dans ce paragraphe ont en fait été observées expéri-
mentalement. Des mesures récentes |[Wernsdorfer99a| sur I’aimant moléculaire Feg,
de spin 10, lui aussi avec un axe facile mais un seul plan facile, ont mis en évidence,
pour la 1™fois, le phénoméne d’interférence quantique des chemins tunnel dans un

A= (8.5)
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F1G. 8.4 — Ecarts tunnel en champ longitudinal nul ((n — p) avec n =0 et p=10...9), en
fonction d’un champ transverse appliqué suivant l’aze x (courbes en continu) et a 10° de
cet aze (pointillé, pour (0-0)) obtenus par diagonalisation ezacte de l’hamiltonien 8.1. Les
oscillations disparaissent rapidement si le champ n’est plus L a l’un des plans faciles.
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FIG. 8.5 — Ecarts tunnel en fonction d’un champ transverse suivant Uaze x, pour les
résonances (n-0).
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F1G. 8.6 — Oscillations de la probabilité tunnel en champ longitudinal nul, a 3 K, dans
Uaimant moléculaire Feg. Le champ transvers est L au plan facile et le champ d’ezxcitation
est || a axe facile. L’interférence quantique des chemins tunnel se traduise sous la forme
des oscillations dans la composante imaginaire de la susceptibilité alternative, mesurée avec
une sonde Hall.

aimant moléculaire. Cet effet a été observé a trés basse température dans le régime
purement quantique, a 'aide de la technique de mesure micro-SQUID (voir chap. 4)
ansi que dans le régime thermiquement assisté avec le magnétomeétre a sonde Hall
(voir chap. 3). Dans la Fig. 8.6, tirée de [Wernsdorfer0Oal, sont présentées les oscil-
lations de la probabilité tunnel en champ longitudinal nul, & 3 K, qui se manifestent
sous la forme d’oscillations de la composante imaginaire x” dans une expérience
typique de susceptibilité alternative avec le magnétométre & sonde Hall. Le champ
transverse est appliqué perpendiculairement au plan facile et le champ d’excitation
(& 5 kHz) est suivant I’axe facile. Les oscillations de la probabilité tunnel, obte-
nues numériquement dans les calculs présentés plus haut, ne tiennent pas compte
de la présence d’'un environnement en interaction avec le spin. Dans ce cas parti-
culier, le spin peut présenter plusieurs aller-retour sous la barriére, en prennant en
méme temps les deux chemins tunnel. Ainsi, le phénoméne d’interférence quantique
présenté plus haut, apparaitrait & chaque aller et a chaque retour. Dans le cas ex-
périmental, ou I’environnement joue un role crucial, la seule chose qu’on puisse dire
est que le temps de décohérence est plus grand que le temps pour aller une seule
fois d’'un puits a 'autre. Cependant on ne peut pas affirmer que le spin a effectué
plusieurs oscillations entre les deux puits.
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8.3 Passage a la limite classique S — oo

Les termes d’anisotropie d’ordre 4, et peut-étre d’autres termes supérieurs (dif-
ficilement mesurables), jouent un role important dans les caractéristiques de 1'ef-
fet tunnel dans Mnjs, p. ex. 'extinction de ’écart tunnel, les positions des sauts
(éq. 7.3). Nous allons maintenant nous éloigner un peu du cas particulier de Mnj,
pour analyser certains aspects dans un cas plus simple. L’étude qui sera présentée
porte sur le cas d’une anisotropie uniaxiale avec un champ transverse, le seul élément
qui brise la symétrie du probléme et autorise 'effet tunnel. Aussi, pour analyser le
passage vers la limite classique S — 0o, nous allons considérer un hamiltonien normé
au Spin :

S2 =

Hs = —W§ —gueBy - S, (8.6)
ou W est la barriére d’anisotropie, s donne la direction du moment magnétique
(s =1) et f est un facteur de normalisation ; pour comparer les résultats avec Mnjs,
nous prenons W =61 K et f = 10. Sans diminuer la généralité des résultats, on
considére le champ appliqué dans le plan zx (ou 6y est 1’angle entre le champ et
laxe facile). Pour chaque valeur du champ appliqué, la diagonalisation exacte de
Hs nous donne les vecteurs et les valeurs propres du spin, |i > et E;, i =1..2S + 1.
A chaque état propre correspond une orbite du spin caractérisée par les moyennes
Siyz=<i[Sxyzli >, gi,y,z =<i|SZ, i >, qui peuvent facilement étre calculées numé-
riquement. On obtient ainsi des informations sur le spin, comme p. ex. le degré de
localisation de I’orbite (g)z(,y,z), I’angle moyen # avec I'axe z (tan § = S, /S,). Il ne faut
pas confondre I’angle moyen # avec ’angle de précession dans ’approche classique.
Par exemple, dans un champ paralléle a I’axe z, le spin effectue une précession (clas-
sique) avec un angle §' donné par cosf’ =S,/+/S(S + 1), alors que I’angle moyen
est § = 0. Sous un champ qui fait un angle 6, avec ’axe facile, le spin cherche la
position d’équilibre dans le plan zx autour de laquelle il effectuera sa précession (le
spin précesse autour d’une direction d’angle 6, sous un angle 6').

Un aspect intéressant serait la comparaison entre les positions moyennes données
par la diagonalisation exacte et le résultat obtenu dans le modéle classique de Stoner-
Wohlfarth, pour une anisotropie uniaxiale. Dans la Fig. 8.7 sont présentés les niveaux
d’énergie calculés par diagonalisation exacte de Hs avec S =10 (21 carrés noirs),
S = 1000 (2001 cercles gris) et ’énergie (courbe continue) du spin dans le modéle
de Stoner-Wohlfarth (SW) [Stoner48| :

E(f) = —W cos? 0 — gugBo/S(S + 1) cos(6p — 0), (8.7)
avec W = 100D = 61 K, 6y = 30°. Le champ appliqué est négatif et correspond au

1¢saut tunnel n = 1. Si I’état initial du spin (en champ nul) est de type spin haut
(0 = 0), en champ négatif le minimum local & 6 petit représente le niveau métastable
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FIG. 8.7 — Energie en fonction de l’angle arctan(Sy/S,) entre la position moyenne de S
en précession et 'axe d’anisotropie. Le champ est appliqué a 30° par rapport a l'aze facile
et correspond au 1" saut (E(—S;) = E(S,+ 1)). En trait continu est représentée la courbe
d’énergie dans le modéle classique de rotation cohérente dans un plan. Les extrema sont
les mémes pour S = 10 ou 1000 et le modéle classique car les précessions sont proches du

plan de rotation.
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F1G. 8.8 — Niveauz d’énergie, calculés pour S = 1000 (les mémes que ceuz de la Fig. 8.7)
et représentés en fonction de S, et de Sy, comme noté sur la figure. Les niveauz plus bas
que le sommet de la barriére peuvent étre impliqués dans leffet tunnel; a basse énergie
les niveaus sont confinés pres de Uaze facile (Sx petit et S, grand) et a haute énergie, les

orbites sont L & cet aze (S, petit).
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ou se trouve localisé le spin. La Fig. 8.7 montre que les minima et les maxima «quan-
tiquesy et «classiques» coincident, mais la forme des barriéres est trés différente. Cela
implique que les cycles d’hystérésis calculés dans le modéle de Stoner-Wohlfarth et
par diagonalisation exacte (sans prendre en compte ’effet tunnel) coincident, fait
que nous avons vérifié numériquement dans le cas 6y = 30° [Chiorescu97|. L’effet
tunnel crée ensuite des marches plus ou moins raides sur ce cycle, avec des hauteurs
dépendantes de la probabilité tunnel. En méme temps, le mécanisme de passage
par effet tunnel nous est montré par le calcul numérique des positions angulaires
f de deux niveaux en résonance. Au moment oiul le champ appliqué approche une
valeur correspondant & une résonance tunnel, ce calcul montre comment les deux
orbites interchangent leur place dans ’espace de spin, si le pas de champ utilisé dans
la simulation est suffisament petit [Chiorescu97]. La vitesse de balayage du champ
influence ce processus de la maniére suivante : plus la vitesse grande, plus le spin a
tendance a rester dans le méme puits (probabilité tunnel petite), donc a s’installer
sur la nouvelle orbite qui arrive dans son puits (transformation non-adiabatique).
Dans le cas d’une vitesse de balayage extrémement lente, le spin a le temps de suivre
son état initial (transformation adiabatique) et la probabilité tunnel est maximale.

Tous les niveaux d’un méme puits se trouvent en résonance en méme temps, car
dans le cas d’une anisotropie uniaxiale le champ longitudinal de saut est

nD 10
B,= ——, 8.8
gus S (8:8)

(B =0 dans I’éq. 7.3), identique pour toutes les résonances de méme indice n. Le
champ de saut pour un angle 6y donné, est alors B,y = B,/ cosfy (pour Mnis cette
dépendance a été vérifiee expérimentalement |Lionti97]). La différence de forme des
barriéres est due au confinement différent du spin dans les deux modéles, SW et Hs ;
dans le 1% cas, le spin reste toujours dans le plan zx, tandis que quantiquement le
spin précesse dans un espace a 3 dimensions. Néanmoins, les niveaux fondamental
et métastable sont bien localisés, avec des précessions (orbites) proches du plan
zx. Numériquement, cela se voit facilement en calculant les valeurs moyennes des
opérateurs S?, S§ pour ces orbites ; les niveaux excités sont de plus en plus délocalisés.
La position moyenne du spin est donnée par S, et S, (§y =0); dans la Fig. 8.8
I’énergie est tracée en fonction de ces grandeurs. La barriére d’énergie créée par
I'axe facile est donnée par la variation avec S, et on peut ainsi voir quels états
propres peuvent intervenir dans effet tunnel (les états d’énergie plus petite que le
sommet de la barriére). Les états de basse énergie présentent des valeurs importantes
de S, et petites de S, car ce sont des vecteurs propres proches de ’axe facile. Au
sommet de la barriére les orbites sont les plus larges (§X et S, petits), tandis que les
énergies les plus grandes correspondent a des précessions presque perpendiculaires
a laxe facile (gz petit et Sy grand), pour cette valeur du champ appliqué.
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F1G. 8.9 — Espace de spin : pour une énergie donnée €, l'orbite parcourue par le spin
S en précession non-dissipative est donnée par intersection de la surface équipotentielle
E(E, §) = € et la sphére de rayon S. Ici, application & Mnis pour By =1 T'; le niveau du
gris sur la spheére est x E(E, 5) Deuz surfaces sont tracées : en gri pour € plus petit que le
sommet de la barriére (deuz orbites séparées par la barriére d’anisotropie) et en noir pour
€ plus grand que le sommet (une seule orbite, a travers le plan équatorial).

Une fagon de visualiser les orbites du spin ? est d’utiliser 'approche de van Hem-

men et Siit§ [van Hemmen86|. L’équation de mouvement du spin ins = [?, H] est
transposée en un systéme de trois équations classiques de mouvement pour S,, S, S,
dont les solutions ont une représentation géométrique trés simple. D’abord ’hamilto-
nien est «transformé» en une énergie classique en remplacant les opérateurs S, Sy, S,
par les composantes respectives du spin. Dans I’espace de spin, une orbite de pré-
cession d’une certaine énergie € est donnée par I'intersection de la surface d’énergie
constante E(S«, Sy, S,) = € avec la sphére de rayon S. Dans la Fig. 8.9 cette technique
est appliquée au cas de Mny,. L’énergie classique correspondant & I’hamiltonien 8.1
s’écrit :

E(E), ?) = —DS2 — BS; — 2C(S; + Sy — 653S7) — gus(SxBx + SyBy + S:B.), (8.9)

avec D, B, C définis dans 1’éq. 8.1. L’éq. 8.9 permet d’estimer de fagon simple la
barriére d’anisotropie dans le plan équatorial xy. La variation d’énergie vs. Sy, pour
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S; =0 et en champ nul, donne une barriére de ~ 1,2 K (un ordre de grandeur plus
petite que dans le cas de la molécule de Feg). Dans I’exemple de la Fig. 8.9 le champ
est By = B, =0,B,=1T et le niveau de gris sur la sphére de rayon S, sur laquelle
le spin évolue, est proportionnel & I’énergie classique calculée avec I'éq. 8.9. Les
deux minimas d’énergie (gris foncé) se trouvent dans le plan SxSz. Deux surfaces
équipotentielles sont tracées dans la Fig. 8.9. La 1™(en gris) pour E = —30 K, plus
petite que le sommet de la barriére (—13 K), intersecte la sphére suivant deux
orbites, dans les deux puits d’énergie, séparées par la barriére d’anisotropie. Sur
ces orbites, le spin présente une précession classique comme décrite par 1’équation
dynamique de Landau-Lifshitz sans amortissement. Biensir, si la dissipation existe,
le spin se désexcite sur le niveau le plus bas dans son puits. La 2°surface (en noir)
pour € = 0 K, donc au-dessus de la barriére, intersecte la sphére suivant une unique
orbite qui lie les deux demi-espaces de S, positif et négatif, respectivement. Le spin
évolue d’un puits a ’autre sans avoir a franchir de barriére. Les valeurs moyennes
de S, et de S, des orbites sont équivalentes aux valeurs présentées dans la Fig. 8.8
et leur rapport donne ’angle #, comme dans la Fig. 8.7. L’angle 6 dans le modéle de
Stoner-Wohlfarth est, en fait, I'intersection du plan Sy = 0 avec les orbites du spin
dans la Fig. 8.9; le modéle SW n’est donc pas adapté pour la description d’un spin
quantique.

Enfin, remarquons ici le fait que le pas de champ (voir éq. 8.8) diminue en
1/S et, pour S = 1000, 'observation de sauts nécessiterait une résolution en champ
inférieure a 4,5 mT. De plus, la largeur 0 des niveaux doit étre suffisamment pe-
tite pour que les sauts tunnel soient séparés. Pour une résonance tunnel d’indice
n entre deux niveaux de nombre quantique —m et m —n (m = —S...S), il faut que
0 SE mi1(Bn) — E_m(By). Alors, § < D(%)Z(Am —1) ot Am =2m —n ~ S. Donc,

§ < W/S (8.10)

ou W est la barriére d’anisotropie. Dés que la largeur des niveaux dépasse 1’écart
qui sépare ces niveaux, on passe d’un régime quantique a un régime (sémi)classique.
Il faut donc que l’environnement (phonons, champs hyperfins ou dipolaires) d’un
tel spin (ou monodomaine) soit peu dissipatif. Mais, peut-étre plus restrictif encore
pour 'observation de sauts tunnel dans une particule a grand spin, la décroissance en
puissance Am < 2S de I'écart tunnel (et donc de la probabilité) fait que ’observation
de sauts tunnel sur le cycle d’hystérésis d’un spin trés grand est un véritable défi.



Chapitre 9
Molécules a petit spin : Vy5

Dans la classe des molécules a bas spin, ’agrégat moléculaire V15, de spin total
S =1/2, se distingue par des propriétés remarquables, liées a 'effet de ’environ-
nement (bain de phonons et de spins nucléaires) sur la dynamique d’un spin sans
barriére. Nous allons étudier ces phénoménes dans ces deux derniers chapitres. Dans
ce chapitre, nous allons d’abord présenter la molécule et discuter I’hamiltonien de
spin qui la caractérise. Ensuite, nous discutons la structure magnétique du complexe
issue d’une frustration localisée sur chaque molécule et déterminée par diffraction
de neutrons.

9.1 Présentation de la molecule V5

Les cristaux moléculaires de V5 sont synthétisés dans le groupe du Prof. A.
Miiller, au sein de ’Université de Bielfeld, Allemagne. Les échantillons se présentent,
sous la forme des cristaux noirs de taille allant du micrométre jusqu’a approxi-
mativement un centimétre. La méthode chimique de préparation est décrite dans
[Miiller88, Miiller91]; la formule compléte du complexe est :

K6[V£\éAS6042(H20)] . 8H2O

Le composé posséde les caractéristiques suivantes [Miiller88, Miiller91, Gatteschi9l,
Barra92] :

» une symétrie D3, groupe d’espace R3c;

» la maille cristalline a un volume V = 2632 A3 et a = 14,029 A, o = 79,26°,
l=2;

» la masse molaire est M = 2282, 4 g/mol;

» chaque molécule est formée de 15 pyramides tétragonales déformées VO
et 6 pyramides trigonales AsOj; 'aspect extérieur de la molécule est quasi-

125
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FIG. 9.1 — Représentation du complere moléculaire K¢[VIiAsgO42(H20)] - 8H0 de symé-
trie trigonale : les cercles noirs — les ions de V, les cercles ouverts — les ions de O et les
cercles hachurés — les ions de As. Il existe 8 positions cristallographiques non-équivalents
pour les ions de V, notés Vi, Vo et V3 ; les segments noirs en gras représentent le couplage
le plus fort dans le systéme, entre les ions V1 et Vo, qui est de nature antiferromagnétique.

F1G. 9.2 — Représentation schématique des positions des ions VIV (s =1/2) et des cou-
plages, tous antiferromagnétiques, entre les 15 spins : J~ —800 K, J ~ J; =~ —150 K,
J' = Jy =~ =300 K. Les deuz hexagones ont un spin total nul et le triangle intérieur (frus-
tré) présente un spin 1/2 en champ faible et 3/2 en champ fort, comme dans le cas présenté
ici (les trois spins du triangle sont ||).
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sphérique (voir Fig. 9.1) et elle contient au centre une molécule HyO ;

» les 15 ions VIV de spin s = 1/2 sont arrangés dans une structure en couches :
deux hexagones externes avec un triangle au milieu (Fig. 9.2);

» le cristal est formé d’anions V15Asg042(H20) liés par un mélange de molécules
d’eau et des ions de K.

Le complexe V5 est représenté dans la Fig. 9.1. Les cercles noirs représentent
les 15 ions V, les cercles ouverts — les ions O et les cercles hachurés — les ions As.
Il existe trois ions de V non-équivalents de point de vue cristallographique, notés
Vi, Vo et V3 sur la Fig. 9.2. Les positions atomiques de O, K, As et V ont été
mesurées par diffraction X [Miiller91| et les distances interatomiques au sein de
la molécule sont de I'ordre de quelques A(Tab. 9.1). Les 15 ions VIV ont tous un
électron 3d non-compensé, d’ou un spin s = 1/2 sur chaque ion. Il existe cinq types
de couplages entre les spins individuels s = 1/2, comme montré dans la Fig. 9.2.
Tous les couplages sont de nature antiferromagnétique ce qui fait que la molécule
de V15 exhibe des phénoménes de frustration trés intéressants.

Les valeurs des couplages, estimées a partir de diverses mesures magnétiques,
sont données dans le Tab. 9.1, ainsi que les distances et le type de pont entre les
atomes de V. Le couplage le plus fort est J; (gros segments dans la Fig. 9.1 et
Fig. 9.2). Il induit une orientation antiparalléle des spins V; et Vy ainsi qu'une
frustration au niveau du couplage J”. Le spin total de chaque hexagone est nul
tandis que le triangle intérieur présente une frustration entre les spins localisés aux
coins. Le couplage entre les coins du triangle se fait a travers les hexagones externes;
ce couplage effectif, qu'on notera Jy, est antiferromagnétique et beaucoup plus petit
que les autres couplages, comme nous le verrons plus loin. En champ externe fort,
le triangle est saturé, avec les trois spins paralléles, comme montré dans la Fig. 9.2.
Dans ce cas, le spin total du triangle intérieur est S = 3/2. En champ nul ou faible, la
frustration due au couplage antiferromagnétique domine, et le spin total du triangle,
donc celui de la molécule, est S = 1/2. Autrement dit, la molécule présente un état
enchevétré (entangled state) distribué sur tout le volume de la molécule et de spin

atome 1 | atome 2 | pont 1 | pont 2 | dist. (A) | cpl. | [Gatteschi93] | [Barra92]
2 Vs 0 0 287 | J 800K | -75537 K
v V! O | AsO | 305 | 7 150 K 2878 K
A% Vs O AsO 3,02 3 -150 K -28,78 K
Vs Y 0 368 | J 300K |14 K
Vs A 0 373 | I 300K | -17841 K

TAB. 9.1 — Couplages d’échange antiferromagnétique entre les atomes de V : les ponts
chimiques de liaison, la distance entre les deux atomes, le couplage et sa valeur estimée
dans les références citées en téte des deur derniéres colonnes.
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total 1/2 .

Il est trés important de remarquer ici le fait que, dans ce systéme a deux ni-
veaux (2S5 4+ 1= 2), la notion de barriére n’a pas de sens : le spin total n’a que
deux états possibles, +1/2 et —1/2. Aussi, le systéme relaxe toujours vers le niveau
fondamental, sans avoir a franchir de barriére. Les temps de relaxation seront donc
beaucoup plus courts que dans le cas de molécules & grand spin et grande barriére.
Il faut au moins 3 états enchevétrés — 2 minima et un maximum — pour parler d’'une
«barriére». Néanmoins, les propriétes physiques et chimiques, peuvent présenter une
certaine anisotropie — comportement différent en fonction de la direction d’étude —
mais cela n’implique pas 1’existence d’une barriére. Par exemple, les mesures de RPE
d’un monocristal de V5 a 25 K [Gatteschi91] ont montré une anisotropie du facteur
gyromagnétique g : ga = gp = 1,95 et gc = 1,98, ou ¢ est I'axe d’ordre 3 et a,b les
axes perpendiculaires & ¢ dans une représentation héxagonale (Fig. 9.1). Cette ani-
sotropie vient de l’anisotropie caractéristique des oxovanadium (IV) : g = 1,93 et
g, =1,98, ou || et L sont les directions paralléles et perpendiculaires & la double
liaison courte O = V. Toutefois, si tous les oxovanadium dans la molécule V5 étaient
équivalents, le complexe serait isotrope. L’anisotropie mesurée en RPE a 25 K s’ex-
plique bien dans le cadre de I’hypothése de trois ions V3 (du triangle intérieur)
indépendants. On peut conclure qu’a 25 K tout signe de frustration ou de couplage
antiferromagnétique dans le triangle intérieur est complétement masqué par I’agita-
tion thermique, tandis que les hexagones présentent toujours une structure en paires
antiferromagnétiques (J; trés fort). Plus loin dans ce chapitre, nous allons présenter
des mesures de moment magnétique, a différentes températures, qui ont permis de
caractériser, pour la 1*fois, la frustration au niveau du triangle interne du complexe
V15 [Chiorescu00c¢|.

9.2 Hamiltonien de spin

Le complexe V5 contient 15 spins s = 1/2 arrangés dans une structure en couches,
comme nous ’avons vu auparavant (Fig. 9.2). L’espace de Hilbert correspondant a
cette molécule a une dimension Dy = (25 + 1)!° = 2% plus petit que celui de la
molécule de Mny, (10%). Toutefois, une telle dimension fait qu'un calcul de dia-
gonalisation exacte n’est pas facile a traiter numériquement. En méme temps, les
mesures d’aimantation que nous avons faites & trés basse température sont carac-
téristiques d’un triangle frustré, avec trois spins 1/2 a ses sommets (voir plus loin
dans ce chapitre). Un tel triangle posséde un espace de Hilbert beaucoup plus petit,
Dy = (2s + 1)% = 8, ce qui facilite énormement une étude numérique ou analytique
de ce modéle simple.

Il fallait une vérification numérique, pour comprendre comment le systéme de
15 spins 1/2 devient équivalent a seulement 3 spins 1/2. En utilisant les notations
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et ?; pour les spins des hexagones inférieur et supérieur, respectivement, et Xk
pour les spins du triangle (voir la indexation des spins dans la Fig. 9.2), on peut
écrire I'hamiltonien des 15 spins 1/2 sous la forme :

H = -J Z (?2i—1 . ?2i + ?2i—1 . ?2i) —J z (?z . ?2i+1 + ?2i . ?2i+1)—
i=1,2,3 i=1,2,3
=J' Z (?Zi—l . ?2i+1 + ?Zi—l . ?2i+1) - Z 7i . (?m + 74i—2)_
i=1,2,3 i=1,2,3
— —
—Js Z oi- (a1 + taizz), (9.1)
i=1,2,3

avec les conditions cycliques s;1 6 = s; et ti g = t;. A T'aide d’une méthode adaptée
aux matrices géantes, I. Tupitsyn (Univ. Utrecht, Pays-Bas) a calculé les plus bas
niveaux d’énergie dans V5, obtenus par la diagonalisation de I’hamiltonien 9.1 (les
200 premiers niveaux). Ces calculs montrent un fait assez remarquable : il existe un
groupe de huit niveaux de basse énergie séparé par un écart en énergie trés important
(~ 600 K) du reste des niveaux d’énergie. Les valeurs et la variation en champ de
ces niveaux montrent qu’ils sont caractéristiques d’un triangle frustré formé de trois
spins s = 1/2.

En conséquence, & basses températures, toute la molécule V5 sera correctement
décrite par analogie avec un triangle frustré : la dimension en est considérablement
réduite. Les ions V3 forment un tel triangle, mais ils sont couplés a travers les
deux hexagones extérieurs, donc nous ne pouvons pas considérer les trois ions V3
comme une entité distincte. Par contre, il est possible de voir les 15 ions de V comme
appartenant a trois groupes de cinq ions; chaque groupe contient deux liaisons fortes
J (une de chaque hexagone) et le sommet du triangle se situant entre les deux liaisons.
Par exemple, dans la Fig. 9.2, un tel groupe est représenté par les liaisons J, J;, J,
entre les spins : 1 et 2 de I’hexagone inférieur, 1 et 2 de ’hexagone supérieur et le
spin 1 du triangle intérieur. L’hamiltonien d’un tel groupe est facile & diagonaliser
et nous avons obtenu un état de spin de basse énergie de valeur 1/2, séparé d’un
écart trés grand (quelques centaines de K) du reste du spectre d’énergie. Donc, ce
groupe de cing spins 1/2 est analogue a un spin effectif lui aussi 1/2. Les trois spins
effectifs 1/2 sont couplés par un échange antiferromagnétique et forment un triangle
frustreé.

L’hamiltonien du triangle, dans un champ magnétique externe E)o, est décrit par
I’hamiltonien de Heisenberg suivant, :

H=— Z Jo(Sa1Sa2 + Sa25a3 + Sa3Sa1) — gNBgo ‘ (?1 + 5o+ ?3), (9.2)

a=X,y,z
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avec sy =sp; =s3=1/2, Jy=J,=J1 <0, J, <0 (couplage antiferromagnétique),
g =2 et ug le magnéton Bohr. Si on utilise les opérateurs S, 'hamiltonien du
triangle devient :

H = —% (&t +9 ) — 4, Z st — gugB, Z s —
=123 =123 =123
Bt i
—gue—- »_ (7%, + e, (9.3)
=123

ou B, est le champ (longitudinal) perpendiculaire au plan du triangle et Bt est le
champ (transverse) dans le plan du triangle qui fait un angle ¢ avec un coté du tri-
angle, choisi comme axe x. Nous allons donner maintenant la matrice correspondant a

cet hamiltonien, dans labase {| — —— >, | = ++ >, [+ =+ >, |+ +=—>, |+ —— >,
| —+—>,| — —+ >, | + ++ >} et avec les notations L = gugB, et T = gugBr :
(%JZ -3L 0 0 0 Te @ Te '* Te ' 0
0 —-iL+L Jr Jr 0 Teti®  Teti¢ Te i
0 b =L, +L U Tet 0 Teti®  Te
1 0 Jr Jr =L, +L Tet? Tet® 0 Te ™ (9.4)
Tet® 0 Te?® Te ™ —1J,—-L Jr Jr 0 S
Tet®  Te @ 0 Te® Jr —3),-L Jr 0
Tet?  Te ™ Te® 0 Jr Jr —3).-L 0
0 Tet? Tet Tetid 0 0 0 2J,+3L

Les 8 niveaux d’énergie du triangle sont ensuite obtenus par diagonalisation de
cette matrice. Nous trouvons quatre niveaux de basse énergie, correspondants a un
spin 1/2 (deux fois dégénéré), et quatre niveaux d’énergie plus haute, correspondants
a un spin 3/2. Ainsi, pour T = 0, les valeurs propres sont :

Erp=3J—1L—¢

S=1/2 ’ 4 ? 2

/ { E3’4: %JZ+%L— 5

_ Eso=—3). 3l +e
S=3/2 { Ere = —%JZ:I:%L , (9.5)

avec € = J, — Jr. Notons que, dans le cas T # 0, les solutions pour S =1/2 sont
similaires & E; 53 4, avec la transformation L — /T2 + L2, car le spin 1/2 du triangle
est seulement sensible au champ total v/T? + L2. Cette transformation est aussi
valable pour les valeurs propres Es g 75 du spin S = 3/2 mais uniquement dans le cas
1sotrope € = 0.
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F1Gg. 9.3 — Diagramme d’énergie (gauche) d’un triangle frustré, avec un couplage iso-
trope Jg < 0 entre les trois spins effectifs 1/2 situés & ses sommets (droite). En bas du
diagramme, la variation du moment magnétique est représentée, quand l’état de spin suit
adiabatiquement la variation en champ du niveau fondamental.

Le diagramme des niveaux d’énergie dans le cas isotrope est représenté dans la
Fig. 9.3, ot le couplage antiferromagnétique est noté Jo, égal & J, et & J1. On observe
le groupe de quatre niveaux correspondant a 1’état de spin 3/2 (en haut) et les deux
niveaux, deux fois dégénérés, de I’état de spin 1/2 (en bas). La partie droite de la
figure illustre la molécule V5 par I’approche d’un triangle effectif, comme expliqué
plus haut. En bas du diagramme d’énergie, nous donnons la variation attendue
du moment magnétique de la molécule, a trés basse température quand seul le
niveau fondamental est peuplé. En champs forts, le triangle est saturé dans ’état
13/2,£3/2 > (S =3/2 et S, = +£3/2, le signe est donné par le champ appliqué) et le
moment magnétique est égal & £3 pg. Quand le champ devient égal & +3Jo/(2gus),
I'état de spin 1/2 devient fondamental car la frustration n’est plus dominée par
le champ externe. Le systéme passe alors dans I’état |1/2,+£1/2 > et le moment
magnétique saute & +1 ug. En champ nul, le changement du niveau fondamental
entre S, = +1/2 et S, = —1/2 fait que le moment magnétique présente un autre
saut entre +1 et —1ug (|1/2,+1/2 >4 |1/2,—1/2 >). L’effet d’un champ transverse
(Bt # 0) consisterait dans I’apparition de levées de dégénérescence au niveau des
croisements en champ nul; si une anisotropie du couplage (J, # J1) s’ajoute a effet
du champ transverse, la dégénérescence est aussi levée en champ non-nul, comme
p.ex. pour B = £3Jy/(2gug). Les marches sur la courbe d’aimantation ne seront
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plus raides. Si le spin suit adiabatiquement la variation du niveau fondamental avec
le champ, ’aimantation est donné par la loi trés connue : M, = —dE/dB,, qui nous
permet de calculer la courbe d’aimantation a partir du diagramme d’énergie, dans
le cas général ou Bt # 0, J, # J+.

Nous pouvons aussi faire le méme raisonement & une température donnée, non-
nulle, quand les niveaux d’énergie sont peuplés suivant une distribution de Boltz-
mann. Dans ce cas, I’aimantation est donnée par :

M 1 1~ dE;

s = 3/57 2 g, Bk (96)
o Z=3""  exp(—Ei/ksT) est la fonction de partition. Notons qu’a la base de ce
raisonnement se trouve I’absence de barriére d’anisotropie entre des états de S, de
signe différent, propriété caractéristique de la molécule V5. Plus loin nous allons
voir qu’il existe un bon accord entre cette formule et les mesures faites a diverses
températures.

En dehors des termes donnés dans 1’éq. 9.1, 'hamiltonien du complexe V5 pour-
rait contenir le couplage non-symétrique Dzyaloshinsky-Moriya, présenté dans 6.2.5.
Cette interaction ajoute des termes Dpy - (?, X ?J) ol ?;,j représentent les 15
spins de la molécule. Dpy est de 'ordre de JoAg/g, avec Jg le couplage dans le
triangle effectif et aussi I’énergie nécessaire pour vaincre ’ordre magnétique (tempé-
rature ou champ externe). L’étude magnétique de V5, présentée dans 10.1, donne
une valeur de Jo &~ —2,45 K et les mesures de RPE a 25 K [Gatteschi91] montrent
une valeur de Ag/g ~ 2%. Nous obtenons :

Le couplage Dzyaloshinsky-Moriya fait que le diagramme d’énergie est plus com-
plexe, notamment autour des champs de sauts (anti-croisements). Entre autres,
il détermine I’apparition d’un écart d’énergie entre les états (| > +| 1>)/v?2 et
(| > —| 4>)/v/2 en champ nul, écart qui s’avére étre grand (de 'ordre de Dpy
estimé plus haut) et trés important pour la physique de cette molécule (voir 10.2).

9.3 Etude de diffraction de neutrons : frustration et
structure magnétique

Dans le complexe moléculaire V5, la frustration joue un roéle essentiel dans la
création d’un état de spin total 1/2, car elle est présente dans tout le volume de la
molécule. Tous les 15 spins 1/2 sont liés par des couplages antiferromagnétiques dont
la géométrie fait que plusieurs groupes de spins se trouvent dans une situation spé-
ciale, dite de frustration |Wannier50, Anderson56|. Prenons I’exemple d’un triangle
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frustré, discuté plus haut. En ne considérant que deux sommets, le couplage antifer-
romagnétique devrait ordonner les spins antiparallélement ; ’existence d’un 3°spin,
en interaction simultanée avec les deux autre complique I'arrangement des spins.
Le 3°ne peut pas choisir tout simplement une position anti-paralléle avec I'un des
deux spins, car il maximiserait 1’énergie d’échange avec ’autre. L’ensemble des trois
spins est frustré et il doit chercher une orientation des spins d’énergie minimale. De
nombreuses études théoriques et expérimentales (voir, p. ex. [Chandra95, Ballou98|
et réfs. incluses) portent sur cette orientation d’équilibre, dans le cas des divers
réseaur frustrés de spins liés par un échange antiferromagnétique . Le complexe mo-
léculaire V15 est un cas spécial. La frustration localisée au niveau de la molécule est
ensuite répété de maniére identique dans tout le réseau. On attend alors des effets
intéressants, diis a la taille finie de la molécule et amplifiés par le grand nombre
de molécules dans le cristal. Dans V5 on distingue plusieurs frustrations (voir la
Fig. 9.2), développées entre :

» les spins du triangle intérieur (couplage effectif Jy);

» les spins 1,3,5 des deux hexagones (couplage J");

» les spins du groupe formé par un coin du triangle et les deux arétes des hexa-
gones supérieur et inférieur (couplages J, Ji, J>). Notons ici que cette frustra-
tion dépend de I’écart entre les intensités de ces trois couplages. Si ces écarts
sont trés grands, ce qui n’est pas le cas dans Vs, I’état de spin S = 3/2 avec
S, = £1/2 devient fondamental et la frustration disparait.

Nous avons étudié 'aspect de la frustation dans V5, sans doute trés riche et
intéressant, par des mesures de diffraction de neutrons polarisés en spins. Cette
étude, Spin density in Kg[Viy AssOu(Hy0)] - 8H,0, ILL proposal no. 5-51-133, a
été effectuée au sein de I'Institut Laue-Langevin & Grenoble. Quelques détails sur
la technique de mesure sont présentés dans la figure , sinon le site internet de I'ILL
(www.ilLfr) fournit une description détailée des installations utilisées au sein de
I'institut. Le reacteur de I'ILL fonctionne avec de I’Uranium enrichi ; chaque neutron
thermique provoque la fission d’un noyau qui produit 2 & 5 neutrons. Avant d’arriver
sur la ligne de mesure D3, les neutrons traversent une source chaude en graphite a
2100 °C et ensuite un monochromateur polariseur. On obtient ainsi des neutrons po-
larisés avec une longueur d’onde habituellement entre 0,42 et 0,843 A[de Albuquerque99|.
Dans notre expérience, nous avons choisi une longueur d’onde de 1,49 A car le vo-
lume de la maille élémentaire est important, fait caractéristique aux aimants mo-
léculaires. Le faisceau rencontre ensuite un carroussel de filtres pour supprimer les
harmoniques supérieures et le cryoflipper, un systéme permettant d’aligner la pola-
risation du faisceau parallélement (+) ou antiparallélement (—) au champ regnant
sur ’échantillon.

La polarisation du faisceau varie en fonction des conditions expérimentales (filtres,
champs magnétiques) entre 87% et 98%. Un champ magnétique appliqué tout le long
de la trajectoire, jusqu’a 1’échantillon, permet de garder 1’état de polarisation des
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neutrons, défini par le cryoflipper (le champ terrestre serait suffisant pour induire
une dépolarisation totale). Ce champ est séparé du champ du cryoflipper en amont
d’une feuille supraconductrice de Nb. Notons que méme si les deux champs ont des
orientations opposées, les neutrons garderont toujours le sens défini en amont de la
feuille supraconductrice, leur état d’énergie étant bien défini. Un cryomagnet, muni
d’un systéme & dilution, permet d’appliquer un champ magnétique vertical entre
1T et 10 T et de refroidir I’échantillon entre 100 mK et la température ambiante.
Les mesures ont été effectuées & 100 mK. Le champ appliqué de 1,5 T est suffisant
pour garder une bonne polarisation des neutrons et pour donner un état de spin 1/2
a la molécule Vi5 (voir Fig. 10.1). Grace au cryoflipper, le détecteur peut ensuite
mesurer les intensités du faisceau diffracté dans une certaine direction, pour les deux
polarisations possibles du faisceau incident, (+) et (—). Le rapport de ces deux in-
tensités (flipping ratio) permet de determiner le facteur de structure magnétique et
la carte de densité magnétique, comme nous le verrons plus loin.

Cette technique a été appliquée avec succés dans le cas d’autres échantillons
moléculaires, comme p. ex. Feg (S = 10) [Pontillon98|, Mny; (S = 11) [Caneschi9g]
ou le moment magnétique obtenu est localisé sur les ions de Fe et Mn, respecti-
vement. L’application de méthodes moins réalistes peut conduire & des résultats
non-satisfaisants. Dans [Reynolds96] les spectres de diffraction avec et sans champ
appliqué a une poudre de Mni5 deutérée sont comparés, dans I'idée que la densité de
moment magnétique ne se manifeste que sous champ. Le moment magnétique ainsi
obtenu est distribué non seulement sur les atomes de Mn, mais aussi sur les ligands.

Le but de notre étude consiste a déterminer expérimentalement la carte de densité
du moment magnétique au sein de la molécule V5. Nous voudrions donc connaitre
l'orientation moyenne des 15 spins 1/2 au sein de la fonction d’onde totale de la molé-
cule, ce qui nous donnera ensuite des informations sur ’ordre magnétique d’équilibre,
choisi par la frustration dans V5. Les étapes a suivre sont les suivantes :

» déterminer, le plus précisément possible, les positions atomiques et les facteurs

de structure nucléaires FiK' des constituants de la molécule : H, O, K, As et
\E

» déterminer les facteurs de structure magnétiques Fii' des constituants de la

molécule ;

» calculer la distribution du moment magnétique M(x,y, z) dans I’espace réel a

partir d’'un maximum de valeurs pour les facteurs de forme magnétiques dans
’espace réciproque FRK.
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9.3.1 Les positions atomiques ; les facteurs de structure nu-
cléaire
La molécule de V5 contient cing espéces d’atomes : As, V, K, O, H. Leur posi-

tions atomiques dans la maille ont été déterminées par diffraction X a une tempéra-
ture de 183 K (étude effectuée a l'université de Bielfield par H. Bogge). Le résultat

est présenté dans le Tab. 9.2, dans la description rhomboédrique.

| atome | X Y Z | b(fm) |
As 0.50481 | 0.01389 | 0.13119 || 6.5800
V1 0.28338 | -0.03500 | 0.27276 || -0.3824
V2 0.28259 | 0.08670 | 0.06739
V3 0.47348 | 0.2500 | 0.02652
K1 0.58872 | 0.33431 | -0.26288 || 3.6700
01 0.29227 | -0.15106 | 0.26919 | 5.8050
02 0.29051 | 0.01069 | -0.00897
03 0.56400 | 0.25000 | -0.06400
04 0.53730 | -0.03730 | 0.25000
05 0.51672 | 0.13795 | 0.12898
06 0.37242 | 0.18055 | 0.01149
o7 0.37485 | 0.02647 | 0.16404
08 0.18371 | 0.19657 | 0.03692
09 0.72207 | 0.30916 | -0.43460
OY || 0.58022 | 0.46713 | -0.45457
0Z 0.25000 | 0.25000 | 0.25000
H1 0.74919 | 0.26477 | -0.38199 || -3.7409
H2 | 0.76749 | 0.35812 | -0.45893

TAB. 9.2 — Positions atomiques des constituants de la molécule V5, dans la description
rhomboédrique. Dans la derniére colonne sont données les longueurs de diffusion nucléaire
cohérente b.

La derniére colonne de Tab. 9.2 contient la longueur de diffusion nucléaire cohé-
rente de chaque atome ; elle représente le rayon effectif du noyau, vu par les neutrons
lors d’une diffusion. Les positions atomiques et les longueurs de diffusion permettent
de déterminer les facteurs de structure nucléaire Fj. Ces facteurs sont définis par :

Fhil Z biexp|27i( G ra - ;)] exp(—W;), (9.8)

ou la somme s’étend sur tous les atomes j de la maille élémentaire, b; est la longueur
de diffusion nucléaire cohérente de ’atome j, ma est le vecteur de diffusion dans
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F1G. 9.5 — Maille élémentaire de V5, dans la description hézagonale ; elle contient deux
molécules complétes, formées par les atomes désinés en noir. Les atomes en clair, en bas de
la maille (un triangle et un hezagone) représentent les atomes selectionés pour la discussion
de la carte de la densité magnétique.

I’espace réciproque, ﬁj est le vecteur de position de I'atome j et Wj est le terme
Debye-Waller qui exprime ’agitation thermique du noyau. La maille élémentaire de
V15, dans la description hexagonale, est donnée dans la Fig. 9.5, a gauche la vue
dessus, a droite la vue de coté. On distingue deux molécules complétes, formées
par les atomes en noirs. Pour la discussion de la carte d’aimantation présentée plus
loin, nous avons sélectionné le triangle et I'hexagone en bas de la maille (les atomes
clairs).

9.3.2 Les facteurs de structure magnétique

Les facteurs de structure magnétique représentent la transformée de Fourier de
la distribution de moment magnétique dans 1’échantillon ; il est alors intéressant de
les mesurer pour trouver ensuite la densité de moment magnétique par transformée
de Fourier inverse. Le facteur de structure magnétique est donné par :

P = > (G w)expl2mi( G - o) exp(~W)), (9.9)
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ol la somme s’étend sur tous les atomes j de la maille élémentaire. Bhkh ﬁj, W; ont

été définis dans ’éq. 9.8, fj(ahk.) est le facteur de forme magnétique de ’atome j (la
transformée de Fourier de la densité magnétique des couches électroniques incom-
plétes) et mjL est la composante du moment magnétique de 'atome j, perpendiculaire

au vecteur de diffusion 6hk..

Les neutrons interagissent avec la distribution des noyaux (collisions) décrite
par les facteurs de structure nucléaire et avec ’arrangement des moments dans
I’échantillon décrit par les facteurs de structure magnétique. L’intensité du faisceau
diffracté est donnée dans le cas d’'un cristal centrosymétrique (Fy, Fy réels) :

1B = (FR)2 4+ (FA)2 sin? o + 2sin? aFRIFL, (9.10)

ol « est 'angle entre la direction du champ appliqué a ’échantillon (saturé) et la
direction de diffraction [hkl]; I et |_ représentent les intensités en faisceau pola-
risé (+) et (—) respectivement. La méthode du flipping ratio consiste & mesurer le
rapport de ces deux intensités, corrigées du bruit de fond :

2 P
+2 + sin"“«

Rik = %z'kl To 2 — (9.11)
Yhkl — 2Yhk + SInN"%x

oll Yo = FIX'/FR. La mesure de Ry, nous permet ensuite de déterminer les quantités

Yhkl
2
Yokl = 7?“ +1 + \/(thl T 1) — = 12 (9.12)
hkl — 1 th| -1 SIn” o«

Pour un rapport Ryy il existe deux valeurs possibles de 7y, mais seulement une
d’entre elles a une réalité physique. En pratique, 1’éq. 9.12 est plus complexe car elle
doit tenir compte des imperfections instrumentales (extinction, dépolarisation du
faisceau par I’échantillon, ...). Une fois les facteurs v et FiK' connus, les facteurs
FiX peuvent étre déterminés. Notons que la composante de Fourier [000] ne peut pas
étre déterminée directement, car le détecteur devrait étre positionné dans le faisceau
direct. Elle est néanmoins mesurée par des mesures d’aimantation statique, dans le
méme champ que celui appliqué dans I'expérience de diffraction de neutrons. Par

exemple, pour Vis, FO =2 yp, car il existe deux molécules par maille.

9.3.3 La carte de densité du moment magnétique

La mesure des facteurs de structure magnétique nous donne accés a la densité
d’aimantation M(x,y,z). On distingue trois méthodes pour réaliser cette étape. La
1™consiste & calculer la carte magnétique a partir de la somme des facteurs Fj¥
mesurés (transformée de Fourier inverse). La 2°méthode utilise un ajustement des
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facteurs expérimentaux Fik avec des formules analytiques; I’ajustement donne le
moment sur chaque site magnétique. La 3°utilise la méthode de [’entropie mazimale
MAXENT [Papoular90, Schleger97| : on suppose une distribution initiale équipro-
bable (constante) du moment magnétique et les facteurs Fy calculés sont comparés
avec les facteurs expérimentaux. Une autre distribution est proposée, afin de reduire
I’écart moyen, calculé avec le test x?, entre les facteurs calculés et expérimentaux.
Le seul calcul de I’écart moyen ne serait pas suffisant pour assurer la convergence du
calcul, vu le grand nombre de configurations possibles dans ’espace des paramétres.
Il est naturel de choisir la configuration qui mazimise ’entropie. Le calcul converge
vers une configuration finale s’il implique la croissance de la fonction entropie — écart
moyen : aS — x2/2, ol « est un paramétre d’ajustement qui dépend de I’affinement
de la carte. La configuration finale nous donne l'ordre magnétique dans la maille
élémentaire et la valeur maximale de ’entropie correspondant a cet ordre.

Nous allons présenter les résultats obtenus avec la méthode MAXENT, de loin
la plus performante. Au sein de I'Institut Laue-Langevin il existe des programmes
performants de calcul, capables de calculer et visualiser la carte de densité obtenue.
Dans les Figs. 9.6, 9.7 et 9.8 sont présentées plusieurs coupes de la maille élémentaire
hexagonale de V5 ol le moment magnétique est donné par des contours de valeur
constante, exprimée en magnétons de Bohr. La température de mesure a été de
100 mK. Nous avons mis ’accent sur les raies de diffraction dans le plan horizontal
ce qui nous a permis d’avoir une résolution améliorée dans le plan xy, mais une
faible résolution suivant z. Pour cela, dans une coupe perpendiculaire & ’axe z, il
est aussi possible de voir les densités d’aimantation des coupes voisines. Nous avons
sélectionné la 1™moitié de la maille (z petit) pour mettre en évidence la distribution
du moment sur les atomes V représentés en clair dans la Fig. 9.5. Les atomes V; de
I’hexagone supérieur sont notés sur chaque figure, les atomes V, sont liés avec les
atomes V; par un fort couplage antiferromagnétique (trait en gras). Les trois atomes
restant sont les atomes V3 qui forment le triangle situé entre les deux hexagones
d’une molécule.

La Fig. 9.6 présente la densité d’aimantation dans une coupe horizontale au
niveau du triangle formé par les atomes V3, en bas — vue latérale, en haut — vue
de dessus. La densité d’aimantation devient notable dans la proximité des atomes
de Vj; elle est également distribuée sur les trois sommets et atteint des valeurs
maximales d’approximativement +0,05 pg. Normalement, le moment magnétique
attendu sur chaque sommet est de 1/3 pg, le tiers part du moment d’un triangle de
spin total 1/2. Vu notre faible résolution selon la direction verticale, il est difficile
de faire une somme de la densité magnétique obtenue dans un volume autour d’un
sommet, mais il est trés probable que le résultat soit en accord avec 'image d’un
triangle de spin 1/2 distribué.

La densité d’aimantation mesurée au niveau de I’hexagone formé par les atomes
V; et Vy est présentée dans la Fig. 9.7, sous la forme d’une coupe paralléle au plan
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xy : en bas — vue latérale, en haut — vue de dessus. La faible résolution en z fait
qu’on observe des traces de la densité d’aimantation d’autres coupes, dans la coupe
sélectionnée. Toutefois, la densité d’aimantation au niveau de ’hexagone est nulle.
Si ’hexagone était un antiferromagnétique classique, la mesure de la carte de densité
aurait montré un moment fort sur chacun des six atomes, avec une alternance de
signe. L’absence d’aimantation montre sans aucune doute la formation d’un état
singulet S = 0, enchevétré sur les six atomes de V.

Enfin, nous remarquons 'existence d’une densité d’aimantation importante, lo-
calisée entre deux molécules V5, présentée dans la Fig. 9.8 (a droite). Vue de dessus
(Fig. 9.8 gauche), cette anomalie est localisée sur 'axe de symétrie de la molécule.
Il est difficile de croire a la réalité d’une telle densité, d’autant plus qu’elle est néga-
tive, i.e. opposée au champ magnétique appliqué vers le haut (+z). Cette anomalie
est probablement due a une méconnaissance des positions atomiques a basses tem-
pératures, essentiellement des atomes de H (qui participent au calcul de FiK') ou
aux problémes d’extinction de certaines raies de diffraction (cristal trop parfait).
Les problémes ont été reconsidérées dans une nouvelle expérience de diffractions de
neutrons non-polarisés sur un diffractométre a quatre cercles. Elle a été effectuée
sur le spectrométre a neutrons chauds D9 a I'ILL, & une température de 15 K, pour
affiner au mieux la structure nucléaire. Cette expérience est en cours d’analyse.

Mis & part ce probléme, la carte de la densité de moment magnétique est en
accord avec le résultat attendu : un triangle frustré, encadré par deux hexagones de
spin zero.
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F1G. 9.6 — Coupe horizontale au niveau du triangle formé par les atomes V3 : en haut — vue
dessus, en bas — vue latérale. La densité d’aimantation est importante autour des atomes
du triangle ; elle a la méme valeur, positive, auz trois sommets du triangle. Le champ est

positif, paralléle o 'aze z.
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F1G. 9.7 — Coupe horizontale au niveau de l’hexagone formé par les atomes Vi et Vy : en
haut — vue de dessus, en bas — vue latérale. La densité d’aimantation est nulle sur chaque
atome, ce qui montre l'existence d’un état singulet, enchevétré, de spin total zero.
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F1G. 9.8 — Vues de dessus (gauche) et latérale d’une coupe passant au milieuw d’une
molécule. On distingue une densité anormale d’aimantation assez importante, négative, i.e.
opposée au champ appliqué et, surtout, localisée entre deux molécules ce qui est difficile a
concevoir. Cette densité peut étre due, p. ex., a une méconnaissance des positions atomiques
a basse température ou auz problémes d’extinction de certaines raies de diffraction (cristal

trop parfait).
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Chapitre 10

Effet de ’environnement sur le spin
1/2 de Vi;

Nous avons vu comment se forme le spin total 1/2 dans la molécule V5 & travers
les couplages antiferromagnétiques entre les 15 spins. La molécule est équivalente
a un systéme a deux niveaux, qui ne présente pas de barriére d’anisotropie entre
les deux états possibles. Le moment magnétique résultant est alors trés sensible a
I’environnement des spins électroniques, notamment les spins nucléaires des ions V
et les phonons. Afin de comprendre I’effet de cet environnement sur la physique d’'un
systéme a deux niveaux, nous avons d’abord étudié le comportement magnétique de
la molécule en conditions d’équilibre (processus lents) et ensuite en conditions hors
d’équilibre (processus rapides).

10.1 Processus d’aimantation & 1’équilibre

L’étude du comportement sous champ magnétique de V5, ou d’un aimant molé-
culaire en général, nous fournit des informations trés utiles pour la compréhension de
propriétés physiques du systéme moléculaire. Par exemple, on peut caractériser les
liaisons chimiques entre les ions magnétiques, le spin total réalisé par ces liaisons et
I’anisotropie. Nous avons éffectué des mesures d’aimantation en champ statique sur
un monocristal (ou plusieurs monocristaux) de Vy; afin de caractériser les proprié-
tés a ’équilibre thermodynamique. L’installation (un magnétométre a extraction),
située au Lab. L. Néel, permet d’appliquer des champs trés forts, jusqu’a 16 T et de
refroidir I’échantillon jusqu’a 1,5 K. Nous avons aussi inséré dans l'installation un
cryostat a dilution, qui nous a permis de descendre en température jusqu’a 100 mK.
Nous soulignons ici que Vi5 ne présente pas de barriére d’anisotropie (fait montré
par nos mesures) et les niveaux d’énergie sont peuplés suivant la loi de Boltzmann;
I’échantillon est donc a I’équilibre thermodynamique a tout moment. Ce n’est pas
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Fi1G. 10.1 — Courbe d’aimantation de Vis a 100 mK. Le processus d’aimantation est re-
versible et montre trois sauts, a +2,8 T et en champ nul. Le systéme se comporte comme
un triangle frustré (voir aussi Fig. 9.3) formé de 3 spins 1/2 : en champ forts le triangle
est saturé dans un état de spin 3/2; en champ faible, il est dans un état de spin 1/2.

toujours le cas, comme p. ex. dans un champ balayé a grande vitesse ou dans d’autres
conditions expérimentales spécifiques, comme nous allons le voir dans 10.2.

Une courbe typique d’aimantation de V5 est présentée dans la Fig. 10.1, mesu-
rée a 100 mK. Le processus est réversible et montre trois sauts d’aimantation, en
trés bon accord avec le diagramme d’énergie d’'un triangle frustré, montré dans la
Fig. 9.3. En champ fort et négatif, la molécule est saturée & un moment magnétique
de -3 pp qui correspond & un état de spin S = 3/2 et S, = —3/2. Dans un champ de
-2,8 T, le systéme passe dans un état de spin S = 1/2 et S, = —1/2; le saut est di au
changement brusque du niveau fondamental, visible sur la Fig. 9.3. Un autre chan-
gement du fondamental survient un champ nul, quand le systéme saute dans ’état
S, =+1/2. A +2.8 T, la molécule devient & nouveau saturée, dans ’état S = 3/2
et S, = 4+3/2. Il est trés important de noter que les courbes mesurées sur un seul
monocristal ou sur plusieurs monocristaux désorientés sont identiques. Cela signifie
que le systéme ne présente pas de barriére d’anisotropie et que les spins suivent la
direction du champ appliqué. Le méme type de mesures, mais a plusieurs tempéra-
tures, sont représentées dans la Fig. 10.2. Au fur et a mesure que la température
augmente, les niveaux excités sont de plus en plus peuplés et le moment magnétique,
qui est la moyenne thermique des projections S, de chaque niveau, présente des sauts
de moins en moins raides. A 0,7 K, les trois sauts discutés plus haut, deviennent
difficilement séparables.

Dans le cadre du modéle présenté plus haut (Vi — un triangle formé de trois
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F1G. 10.2 — Courbes d’aimantation, a différentes températures. Quand la température aug-
mente, les sauts deviennent de moins en moins raides, di au peuplement des niveaux ez-
cités, avec des projections S, différentes.

spins effectifs 1/2), il est possible d’évaluer le moment magnétique en fonction du
champ et de la température. L’aimantation est donnée par I’éq. 9.6 et peut étre
calculée pour toute valeur et orientation du champ et des couplages. Dans le cas
isotrope, 1’éq. 9.6 se simplifie et 'aimantation est donnée par la moyenne thermique
des projections S, des huit niveaux d’énergie :

M _ sinh 3L+ Lsinh o (1 + 2 30/2T)

M, ; 10.1
Mg cosh % + cosh %(1 + 2e—3Jo/2T) ( )

avec g =2 et pug le magnéton Bohr. Le moment magnétique sature a 3ug quand
S, = 3/2. Dans cette formule, T représente I’énergie thermique et L = gugB, le
champ longitudinal (comme il n’y a pas d’anisotropie, on défini la direction du
champ appliqué comme ’axe z). En méme temps, I’éq. 10.1 nous permet de calculer
la susceptibilité dM/dL et sa limite en champ nul (la susceptibilité initiale) :

2
1 3cosh 3¢ + jcosh g (1+2e730/2T) 3 |sinh & + 3sinh g (1 + 2e730/%T)

X 2T cosh 3L + cosh o (1 + 2e73%/2T) 2T | cosh 3L+ cosh o (1 + 2e73%/2T)
(10.2)
ot 3Jo/2T
15+e770

T 6T 14e 32T
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F1G. 10.3 — Ajustement des courbes expérimentales a différentes températures avec le mo-
déle 10.1 (triangle effectif ). L’accord est trés bon, pour un couplage isotrope Jo = —2,445 K
(courbes continues) ; on note quand méme qu’a basse température le saut & +2,8 T est plus
large que celui calculé. Dans le cas anisotrope (tirets) Jy =Jy = =2,75 K, J, = =2,2 K et
un champ appliqué dans le plan du triangle, Uajustement de la courbe & 100 mK, donne un
saut légérement déplacé, mais toujours plus raide que l’expérience.

Nous avons utilisé ces formules pour ajuster les courbes d’aimantation et pour
obtenir le couplage effectif Jo [Chiorescu00c|. Le résultat est donné dans la Fig. 10.3.
Les points sont les données expérimentales et les courbes continues représentent
I’ajustement avec 1’éq. 10.1. On obtient un trés bon accord pour

Jo=—2,445 K. (10.4)

Néanmoins, on note un écart entre le modéle du triangle frustré et ’expérience, au
niveau du saut en champ fort. Le saut calculé est plus raide que le saut expérimental
qui a une largeur d’approximativement 0,8 T'; cette largeur ne peut pas étre due
au champ dipolaire moyen, de 1’ordre de 10 mT, créé par les molécules voisines,
beaucoup trop petit pour expliquer ce désaccord. La largeur importante du saut en
champ fort peut étre due aux interactions antisymétriques Dzyaloshinsky-Moriya,
qui couplent les états de spin 3/2 et 1/2. Ce couplage a comme effet immédiat de
lever la dégénérescence entre les niveaux des états |1/2, £1/2 > et |3/2,4+3/2 > (voir
la Fig. 9.3) et le changement du niveau fondamental devient ainsi moins brusque.
Dans la Fig. 10.3 nous présentons aussi un ajustement avec le modéle plus général
(I’éq. 9.6) des couplages anisotropes avec : Jy =J, = —=2,75 K, J, = —2.2 K et un
champ appliqué dans le plan du triangle. Le saut en champ fort est légérement
déplacé vers des champs plus forts, mais il reste toujours plus raide que le saut
expérimental.
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F1G. 10.4 — Inverse de la susceptibilité initiale (carrés) en fonction de la température,
ajusté avec 1’ég. 10.3 pour Jo = —2,445 K (tirets) et avec une loi de Curie-Weiss avec
0 =12 mK et C=0,686 upK/T. La valeur de C correspond a un moment effectif de
1,75up (S=1/2).

Nous avons ensuite comparé, dans la Fig. 10.4, la susceptibilité initiale donné
par ’éq. 10.3 (tirets) avec les valeurs obtenues a partir des mesures d’aimantation ;
a nouveau on remarque un trés bon accord pour Jo = —2,445 K, le couplage iso-
trope dans un triangle frustré. La droite dans la Fig. 10.4 représente un ajustement
avec la loi de Curie-Weiss qui donne une température § ~ 12 mK, équivalente a un
ordre de type antiferromagnétique. Comme 6 est de l'ordre de I’énergie dipolaire,
nos mesures montrent alors que le couplage dipolaire crée dans V5 un ordre de type
antiferromagnétique, aux températures plus basses qu’une dizaine de mK. Dans la
théorie du paramagnétisme classique la constante C est égale a pZ;/3ks, Ol feft
est le moment magnétique effectif de toute la molécule. Avec C = 0,686 nous trou-
vons feff = g+/S(S+ 1) = 1,75up, en bon accord avec I’hypothése d’un spin total
S =1/2. Dés que la loi de Curie-Weiss n’est plus valable (T > 0,7 K), I’agitation
thermique devient dominante par rapport au couplage antiferromagnétique Jy et
les trois spins s = 1/2 sont découplés. Cela implique une augmentation du moment
effectif de la molécule.

La variation thermique du moment effectif pes = +/3kg T xo est représentée dans
la Fig. 10.5 (carrés) avec I’évolution de peq calculée dans le modéle du triangle de
3 spins effectifs, i.e. xo donnée par 1’éq. 10.3 (courbe continue). Dans l'insert, un
agrandissement de la zone & basses températures nous montre un moment effectif
de 1,75 pg : la molécule a un spin total 1/2 et tous les spin électroniques des 15 ions
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Fi1G. 10.5 — Variation thermique expérimentale du moment effectif de Vis, donné par
peft = v/3ks Txo, ensemble avec I’évolution calculée dans le modéle d’un triangle formé de 3
spins 1/2. A tres basse température (insert) les spins sont ordonnés et la molécule présente
un spin 1/2 (1,75 pg); ensuite l'agitation thermique libére les trois spins effectifs et le
moment passe & 8 ug. Pour des températures encore plus grandes, les couplages forts entre
les spins des hexagones sont affaiblis, et le moment augmente vers 6,7 ug qui correspond
a 15 spins 1/2 indépendents.

de V fluctuent de maniére cohérente, comme un tout. Le couplage frustré Jy entre
les 3 spins effectifs 1/2 est dominant. Quand T > 0,7 K, le moment magnétique
commence & augmenter considérablement, signe que l'agitation thermique libére,
petit & petit, les 3 spins effectifs. Le moment sature & une valeur d’environ 3 ug qui
correspond a 3 spins 1/2 indépendants, comme nous montre la formule :

Hetr = Nitin = ke Tx0, (10.5)

ou peff est le moment effectif de la molécule, n est le nombre d’entités fluctuantes
(identiques) qui composent la molécule et 1, est le moment effectif de chaque entité.
Expérimentalement, nous observons une croissance forte du moment effectif quand
la température dépasse ~ 100 K. Le moment tend vers 6,7 ug, la valeur maximale
pour un systéme de 15 spins 1/2. Cette augmentation est due au fait que 'agitation
thermique vainc les couplages antiferromagnétiques entre les spins 1/2 formant les
hexagones externes (Fig. 9.2) et les spins fluctuent de maniére indépendante.

Nous allons nous concentrer maintenant sur la région des basses températures,
ot la molécule Vy5 présente un spin total 1/2.
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10.2 Dissipation et décohérence en regime hors d’équi-
libre

A basses énergies — température et champ magnétique — la molécule de V5 pré-
sente un spin total 1/2 avec seulement deux états possibles; c’est donc un systéme
a deuzr niveaux. La différence majeure entre cette molécule, & bas spin, et les autres
molécules, & haut spin, consiste dans ’absence de la barriére d’anisotropie entre les
deux positions du spin, | 1> et | |>. Les phénoménes de relaxation sont ainsi beau-
coup plus rapides et beaucoup plus sensibles & ’action de I’environnement sur le
spin de la molécule. La petite valeur du spin implique aussi un trés faible couplage
dipolaire entre les molécules, ce qui donne encore plus d’importance a 1’environne-
ment formé des phonons et des spins nucléaires (I = 7/2 pour V). Il nous semble
alors que la molécule V5 est un systéme particuliérement adapté a I’étude de I'effet
de I'environnement sur la physique quantique d’un spin électronique.

10.2.1 Mesures d’aimantation en régime hors d’équilibre

Les mesures d’aimantation présentées auparavant sont des courbes réversibles,
spécifiques d’un systéme sans barriére. En particulier, le saut en champ nul, illustré
dans les Figs. 10.1 et 10.2, obeit correctement & une loi en tangente hyperbolique, fait
tout a fait normal pour un systéme des spins en équilibre. Nous avons étudié plus
en détail ’évolution du saut en champ nul, dans des conditions hors d’équilibre,
a grande vitesse de balayage du champ externe. Pour cela nous avons utilisé la
technique de micro-SQUID, décrite dans chap. 4.

L’étude systématique de I’évolution en champ (cycles d’hystérésis) et en temps
(relaxations) du moment magnétique de V5 [Chiorescu00b, Chiorescu00c, Chiorescu00d|
montre un fort couplage entre le spin total de la molécule et son environnement. Dans
la Fig. 10.6 sont présentés quelques cycles d’hystérésis mesurés a 0,1 K et pour trois
vitesses de balayage (haut) et a trois températures pour une vitesse de balayage
donnée (bas). On remarque Papparition d’une ouverture dans les cycles d’hystéré-
sis a grande vitesse de balayage, par rapport aux courbes d’équilibre, présentées
auparavant. L’ouverture du cycle est caractérisée par un plateau d’aimantation ap-
proximativement constante, qui dépend beaucoup de la vitesse de balayage et de la
température. Le comportement d’équilibre est retrouvé quand la vitesse de balayage
est reduite considérablement (courbe en pointillés, en haut, Fig. 10.6).

Sur une courbe d’aimantation nous pouvons distinguer trois zones différentes.
Supposons ’échantillon saturé a —1lug (S = 1/2) dans un champ négatif . Quand
le champ est diminué vers zero, la courbe d’aimantation présente des valeurs plus
importantes du moment magnétique, par rapport & la courbe d’équilibre. La tem-
pérature du systéme des spins est donc plus basse que celle du cryostat, comme
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F1G. 10.6 — Cycles d’hystérésis mesurés a température constante et différentes vitesses de
balayage (haut) et a vitesse constante et différentes températures (bas). Le sens du balayage
est indiqué par les fleches. L’ouverture des cycles est due au couplage spin-phonon ; on note
Uapparition d’un plateau d’aimantation constante qui intersecte la courbe d’équilibre (en
pointillés, en haut), comme le montrent les lignes verticales.
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dans une expérience de refroidissement adiabatique. En champ nul le moment ma-
gnétique est nul et dans des petits champ positifs, la température des spins reste
toujours plus basse qu’a I’équilibre. Aprés cette 1™partie, la courbe d’aimantation
entre dans une zone d’aimantation approximativement constante, ot la hauteur et
la longueur du plateau dépend des conditions expérimentales. Le plateau monte en
position et devient plus long quand la vitesse de balayage augmente (a tempéra-
ture constante) ou quand la température diminue (& vitesse constante), conditions
favorables a ’apparition d’un régime hors d’équilibre.

Dans le cas des molécules a grand spin, nous avons vu que la hauteur d’un saut
tunnel diminue quand la vitesse augmente (voir Fig. 7.9), i.e. la position du pla-
teau d’aimantation diminue. En effet, quand la vitesse de balayage augmente, I’effet
tunnel a moins de temps pour renverser le spin, fait aussi montré par la formule de
la probabilité P zs (le mécanisme Landau-Zener-Stiickelberg) sans environnement.
L’évolution du plateau dans le cas de V5, présentée plus haut, est donc opposée a
cette description, comme le montre la Fig. 10.6. Pour comprendre ce comportement,
nous devons voir comment agit ’environnement sur la molécule de V5.

L’environnement est constitué, principalement, du bain de phonons et du bain de
spins nucléaires. L’effet de ’environement sur ’anticroisement des niveaux d’éner-
gie en champ nul est schématisé dans la Fig. 10.7. Le bain de phonons joue le
role d’'un réservoir d’énergie d’oli un spin électronique peut prendre ou donner une
énergie Ay = hw chaque fois qu’il passe d’un niveau a l'autre. L’écart d’énergie
Ap = /A2 + (21gBy)? est obtenu par la diagonalisation de ’hamiltonien d'un sys-
téme a deux niveaux (I'éq. 6.9). Dans le cas de V5 'écart Ay en champ nul, entre
les états (| 1> +|4>)/v2 et (| t> —| {>)/V/2, peut avoir plusieurs origines. Les
interactions Dzyaloshinsky-Moriya dans la molécule V5 (éq. 9.7) peuvent créer un
anticroisement de quelques dizaines de mK, de méme qu’une composante trans-
verse quasi-statique du champ hyperfin sur le spin électronique de I'ion V. Dans
[Carter77|, le champ créé par le spin électronique sur le noyau V3 (I =7/2) est
évalué & Heg = 11,2 T/pp. Ainsi, le champ hyperfin vu par un ion V'V avec s = 1/2
est :

Hhyp = IHetrpin/pg = 0.02 T. (10.6)

Le champ hyperfin fluctue rapidement, a I’échelle du temps caractéristique T, — le
temps de relaxation transverse nucléaire associé aux interactions dipolaires entre les
noyaux — mais il peut avoir une moyenne non-nulle, avec une composante transverse
qui géneére un écart en champ appliqué nul.

L’effet du champ hyperfin sur les niveaux d’énergie du spin S =1/2 est sché-
matisé dans la Fig. 10.7 par un bruit aléatoire superposé aux deux niveaux d’éner-
gie. I’élargissement des niveaux ainsi obtenu est donné par le couplage hyperfin
& =A1 -5 avec A =~ 10 mK [Carter77|. Cet élargissement définit aussi la fenétre
d’énergie [w,w + Aw| des phonons absorbés ou émis par le systéme de spins, pour
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F1G. 10.7 — Schéma des niveauz d’énergie en fonction du champ. Le champ hyperfin créé un
élargissement des niveauz, tandis que ’absorption/l’émmission des phonons change ’état
de polarisation du spin. Avant ’anti-croisement, le spin est dans Uétat |1/2,—1/2 > ; aprés,
il se trouve dans l’état fondamental |1/2,4+1/2 > avec une probabilité tunnel P. Dans le
cas de Vi5, P = 1 sans environnement, i.e. le spin suit adiabatiquement le champ externe.

un champ donné : hw = Ay et Aw = &. Le schéma Fig. 10.7 montre aussi une ca-
ractéristique de la molécule V5 : I’écart en champ nul Ag est du méme ordre de
grandeur, méme plus grand, que ’élargissement &y, contrairement aux molécules a
haut spin o, habituellement, Ay < & (’écart varie comme T*5, ot T est un terme
transverse de couplage, non-diagonal, dans ’hamiltonien de spin). L’absence d’une
barriére d’anisotropie entre les deux niveaux d’énergie fait que, dans le cas de Vs,
ces niveaux peuvent étre couplés directement par les phonons, méme pendant le pas-
sage en champ nul, si ’écart Ay est du méme ordre de grandeur que la température
de mesure. Ces raisons font que la dynamique quantique des spins ? des molécules
a bas spin est trés différente de celle des spins des molécules & grand spin.

La Fig. 10.8 présente schématiquement l’effet de I’environnement sur 1’effet tun-
nel du spin total d’une molécule, en fonction de la vitesse de balayage du champ
externe. P représente la probabilité tunnel donnée par la fraction de spins qui re-
tourne (éq. 7.15), P zs représente la probabilité tunnel dans le modéle de Landau-
Zener-Stiickelberg (I’éq. 2.16). Il est nécessaire d’appliquer une vitesse de balayage
plus rapide que les fluctuations du bain, ici constitué des spins nucléaires et des
phonons, pour que le spin soit considéré comme complétement isolé et que 'effet
tunnel soit analogue au mécanisme LZS. Dans ce cas le processus n’est pas adiaba-
tique, car seule une partie P, zs < 1 du spin suit le champ. Les fluctuations du bain
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F1G. 10.8 — Représentation schématisée du couplage environnement - spin moléculaire pen-
dant Ueffet tunnel, en fonction de la vitesse de balayage du champ externe. On distingue
trois régimes : vitesses plus rapides que les fluctuations des bains de spins nucléaires et
de phonons, vitesses intermédiaires (régime caractéristique de Feg et de Mnyo) et vitesses
suffisamment lentes pour que le mécanisme LZS soit adiabatique (le cas de Vi5). La den-
sité des traits obliques suggére le rapport entre les mécanismes de dissipation-décohérence
(dominants a basse vitesse) et le mécanisme LZS (dominant a trés grande vitesse).

de spins nucléaires sont caractérisées par le rapport entre le champ hyperfin moyen
et le temps T, de relaxation transverse. Pour «geler» les fluctuations du bain de
phonons, le champ externe doit balayer 1’écart tunnel dans un temps plus petit que
le temps de relaxation du systéme couplé spin-phonon 7, (éq. 10.17, mais dans le
cas des systémes avec une barriére il faut en plus tenir compte des processus Orbach
d’activation thermique). Le rapport entre ces deux vitesses limites, des fluctuations
des spins nucléaires et des phonons, respectivement, dépend de 1’échantillon et des
conditions expérimentales. Dans cette région, P zs < 1 (processus non-adiabatique)
et P < 1 mais ils ne sont pas forcement égaux. De nombreuses études theoriques et
expérimentales ont été menées avec succés dans cette région (p. ex. sur les molé-
cules Feg et Mnjs), mais il reste toutefois plusieurs aspects a éclaircir. Enfin, une
3¢vitesse limite est donnée par la condition de retournement adiabatique d’un spin
isolé, P z¢ = 1, en dessous de laquelle I’environnement controle complétement le
taux de transfert des spins d’un niveau & l'autre. Un exemple de systéme dans un
tel regime est le complexe V5 présenté dans ce chapitre.

10.2.2 Couplage spin-phonons

En P’absence d’environnement, le comportement d’un spin dans un champ va-
riable et le passage par un anti-croisement est décrit par le mécanisme de Landau-
Zener-Stiickelberg. Dans ce modéle, la hauteur d’un saut tunnel diminue avec ’aug-
mentation de la vitesse de balayage, propriété vérifiée dans le cas des molécules a
grand spin, mais en contradiction avec les observations faites sur V5. Pour un spin
1/2, la probabilité LZS s’écrit :

A2
P=1-—exp (_47;1/1;) (10.7)
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et, pour des valeurs typiques de la vitesse de balayage r = 0,1 T/s et de I’écart en
champ nul Ay = 0,05 mK, cette probabilité est égale & 1. Il faudrait des vitesses
de balayage de I'ordre de 10° T/s pour que P < 1, vue la grande valeur de 1’écart
Ay. Ainsi, dans la gamme de vitesse accessible expérimentalement, le couplage avec
I’environnement, en I’occurrence le bain de phonons, est dominant. Dans ce qui suit,
nous allons étudier le role du bain de phonons sur la valeur de P, interprétée ici
comme un taux de transfert d’un niveau a I'autre.

Pour un champ externe By donné, les deux niveaux d’énergie sont séparés par
un écart Ay = /A2 + (2u8Bo)? (Fig. 10.7). Dans un champ fixe, la relaxation du
systéme couplé spins-phonons est décrite par les équations de bilan [Abragam?70] :

{ —n; = ny = Ppon; — Poiny (10 8)

thh = _(nTph - nT)/Tph — P1ang + Poiny

ou ny» sont les populations de spin des deux niveaux,
Pi221 sont les probabilités de transitions entre les ni-
veaux, Tpn est le temps de relaxation du bain de pho-
nons (sans le couplage avec les spins), T et Ty, sont les
températures des phonons a I’équilibre avec le cryostat
et hors d’équilibre, respectivement, et nt 1, sont les
densités des phonons a ’équilibre et hors d’équilibre,

respectivement.
La notion de température de phonons est définie par I'intermédiaire du facteur

p d’occupation des phonons, donné par la distribution de Bose-Einstein :

B 1
eXp( th-(It}ph ) -

(10.9)

Toh

Si les phonons dans ’échantillon sont a ’équilibre avec le milieu extérieur (le cryo-
stat ou le porte-échantillon), leur température est égale & T — la température du
cryostat. Dans le cas contraire, 1’éq. 10.9 définit la «température» des phonons de
pulsation comprise entre w et w 4+ dw. En méme temps, il est possible de définir une
température de spins, Ts, donnée par :

ni AH
— = ) 10.10
" exp (kBTS) (10.10)

De méme, si le systéme des spins est & 'équilibre, T = T, sinon T # Ts. A propos
de ces deux températures, il est connu qu’a basse température, la chaleur spécifique
des phonons est beaucoup plus petite que celle des spins [Abragam70|, ce qui fait que
I’échange d’énergie entre les spins et les phonons ajuste rapidement T, a la valeur
de Ts. On peut donc parler d’un seul systéme couplé spins-phonons, en contact avec
le cryostat de température T.
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La variation de Ty, est due a I’absorption ou a I’émission par le systéme de spins
des phonons d’énergie iw = Ay. Le nombre des phonons par unité de volume dans
une fenétre d’énergie Aw = &, est donné par :

3w?
nT,, = / pro(w)dw , o(w)dw = mdw, (10.11)
Aw 3

ol o(w)dw est le nombre des modes de vibration par unité de volume, vg est la
vitesse du son dans 1’échantillon. Pour des valeurs typiques, p. ex. vs & 3000 m/s,
T~ 0,1K, Aw ~ 10> MHz, nous obtenons un nombre de phonons ntV (V —le volume
de la molécule) extrémement petit, de 'ordre de ~ 107° — 1078 phonons/molécule.
Ces phonons seront vite absorbés par le systéme de spins en relaxation, les tempéra-
tures s’égalisant Ty, = Ts, et le systéme couplé relaxe ensuite vers I’équilibre. A trés
basse température, cette absorption crée un trou dans la distribution en énergie des
phonons a I’énergie fw = Ay, phénoméne connu sous le nom de phonon-bottleneck
(«goulot d’étranglement des phononsy ) introduit par Van Vleck [Vleck41b, Stevens67].
Le phénoméne de phonon bottleneck a été observé expérimentalement dans plusieurs
sels paramagnétiques (|Hellwege68, Manenkov66| et réfs. incluses) a basses tempé-
ratures. Il est due a 'incapacité des phonons a rester en contact parfait (équilibre)
avec le bain (cryostat) a travers, principalement, deux mécanismes de relaxation qui
s’avérent donc insuffisants [Vleck41b, Vleck41a] :

» couplage direct entre les phonons résonnants (dans le cas de Vs, hiw = Ayp)

et le bain d’hélium (le cryostat dans notre cas);

» couplage anharmonique entre les phonons de differents énergies.

Les égs. 10.8 nous permettent d’analyser quantitativement ce phénomeéne et de
I’appliquer ensuite au modéle du systéme moléculaire V5. Nous allons suivre la
méthode présentée dans [Abragam70|. Pour Aw petit, I'éq. 10.11 donne nt, = pr,, X
avec ¥ = o(w)dw. Les probabilités de transition sont directement proportionnelles au
nombre des phonons disponibles (P1, = B'Lpr,,) et résultants (Po; = B'X(pr,, + 1)).
Avec ces notations, les égs. 10.8 s’écrivent sous la forme :

d(ni—n

( 1= 2) :( B'Y [;(szph +1)(n; — ny) +N]J (1012)

. PT,,, —PT ni—n 9 .
PT,, = P:ph + 21): & 1dt g

ou N = n; + n, est la densité des spins (ou des molécules). Nous allons maintenant
faire le changement de variables suivant :

x — M=
_ TP (10.13)
Y= ez

et la notation Til = (P12 + P21)eq = B'Z(2pt + 1). Le temps 71 représente le temps
de relaxation du systéme de spins si le bain de phonons est toujours a I’équilibre ;
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le processus de relaxation s’appelle dans ce cas direct ou @ un phonon, car I’énergie
des phonons absorbés/émis est bien définie hw = Ay. Aprés le changement 10.13,
les égs. 10.12 deviennent :

- 1 N
{ X = Cpr 1) _(2prh + 1) + Neq—N2eq | (10.14)
y

— y Nieq—N2eq .
=L  Jea ey
Tph + T(2p7+1)

Enfin, nous allons utiliser les égalités

{ N/(nleq — n2eq) = COth(AH/QkBT) = QPT + 1 (10 15)
b= N/[X(2pr +1)*] = Cyy/Cp ’ '
cette derniére étant 1'éq. 10.90 dans [Abragam70| et représentant le rapport des
chaleurs spécifiques d’un systéme de spins 1/2 et des phonons. Les équations de
bilan s’écrivent alors sous la forme simple :

x=(1-x—xy)/n
{ § = —y /T + bx . (10.16)

Les solutions de ce systéme d’équations sont discutées dans [Faughnan61|, pour
différentes valeurs 7,, et b. La caractéristique générale des solutions est que, au
voisinage de I’équilibre (x — 1, y — 0), la relaxation est toujours décrite par une
exponentielle simple, avec le temps de relaxation :

Tb:T1+(1+b)Tph. (1017)

Nous allons essayer de donner une solution analytique au systéme 10.16 dans le
cas b >> 1, afin de simuler ensuite des courbes d’aimantation et des processus de
relaxations. Le cas b = Cy/Cpp >> 1 est tout 4 fait réaliste car la chaleur spécifique
des phonons est énormement réduite a4 basse température par rapport a celle des
spins (une estimation de b dans le cas de V5 conduit & b ~ 10® — 10'%). Ainsi, les
températures de phonons et de spins s’égalisent rapidement, comme discuté plus
haut, fait vérifié numériquement en prenant dans 10.16 des valeurs typiques, p. ex.
71 =10"2s, Ty < 107® s, b > 10°. La condition Ts = Ty (Ts, Tpn données par les
égs. 10.9 et 10.10), avec les égs. 10.13, nous donne y = 1/x — 1 et la 2°équation du
systéme 10.16 devient :

X — X2

(= — 10.1
X Ton(1 + bx?)’ (10.18)

avec la solution :

t x—1
—_— =X — X4 | — . 10.19
b X — X¢i—o + In (tho — 1) ( )
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Le temps 14 = b7y représente le temps caractéristique de la relazation du systeme
couplé spin-phonon et il est donné par (voir I’éq. 10.15) :

(6 AH
= — tanh? 10.2
™ A7 an <2kBT>’ (10.20)

avec a = 2m2h?v3N7,, /3Aw. Remarquons que, au voisinage de 'équilibre (x — 1),
I’éq. 10.19 s’approche d’une exponentielle avec un temps caractéristique 7y = b7y,
en accord avec 1’éq. 10.17. Enfin, notons que dans le cas 7 > 7, Faughnan et
Strandberg [Faughnan61| obtiennent une loi similaire a 10.19 avec un coefficient
1+ b;ﬁ devant le logarithme. Le temps 7; est donné par [Abragam70] :

B Ay
= — tanh 10.21
T A? an T ) (10.21)

oil B = 2mh*pvE/3|VID|2) p est la densité de I'échantillon et V()| représente le terme
linéaire dans le développement du potentiel électrique cristallin par rapport a la
déformation (vibration) du réseau.

10.2.3 Comparaison théorie-expérience

Les égs. 10.19 et 10.20 permettent de calculer différents processus d’aimantation,
comme les cycles d’hystérésis ou les relaxations. Le modéle utilise deux paramétres
d’ajustement, o et Ag. Le 1% caractérise le couplage du systéme couplé spin-phonon
avec le milieu extérieur, en l'occurrence le cryostat; le 2°est 1’écart d’énergie en
champ nul. Pour calculer un cycle d’hystérésis, le protocole est le suivant :

» at =0 le champ appliqué est trés grand, négatif, et I’échantillon est saturé :

Xo = 1 )

» le systéme relaxe pendant un temps trés court Jt suivant la loi 10.19 — la
nouvelle valeur x(dt) est calculée;

» le champ est augmenté avec un pas rét, oul r est la vitesse de balayage ;

» le systéme relaxe & nouveau pendant un temps trés court it et le processus
se répéte jusqu’a une valeur grande et positive du champ appliqué (saturation
positive). La courbe de retour a la saturation négative est calculée de la méme
manieére.

Quelques exemples de courbes d’aimantation ainsi calculés sont présentés dans
la Fig. 10.9 en comparaison avec les courbes expérimentales : en haut (a) et (c) —
courbes expérimentales, en bas (b) et (d) — courbes calculées. Les paramétres d’ajus-
tement sont o = 0,15 sK? et Ay = 50 mK. Ces valeurs sont tout a fait raisonnables.
Par exemple, la formule de a avec 7o =L/2vs (L ~ 30 —50 pm, N ~ 107 m™3,
Aw = & ~ 5 x 108 s7!) nous permet d’obtenir une vitesse du son v¢ = 2800 — 3600 m /s,
qui se situe dans la gamme des valeurs mesurée dans d’autres isolants ([Abragam70|).
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F1G. 10.9 — Courbes expérimentales, (a) et (c), et courbes calculées, (b) et (d), avec le
modéle 10.19, dans deuz cas : vitesse de balayage constante pour trois températures dif-
férentes, (a) vs. (b), et température constante pour trois vitesses de balayage, (c) vs. (d).
En insert : la variation calculée de Ts = Ty vs. champ ; la montée de pente =~ const. en
champ petit et positif corresponde au plateau d’aimantation.

De méme, la valeur de Ay est cohérente avec I’amplitude d’interactions Dzyaloshinsky-
Moriya dans la molécule ou d’un champ transverse hyperfin.

Les courbes présentées dans la Fig. 10.9 ont été mesurées et calculées pour dif-
férentes températures du cryostat et vitesses de balayage du champ externe. Seule
la partie positive des cycles est montrée, I'autre étant strictement symétrique; le
sens du balayage du champ est montré par les fléches. Les cycles (a)/(b) sont me-
surés/calculés & une vitesse de balayage constante et pour trois températures diffé-
rentes et les cycles (¢)/(d) sont mesurés/calculés pour une température constante
et trois vitesses de balayage différentes. Nous obtenons un trés bon accord entre
I’expérience et le modeéle. On retrouve le plateau d’aimantation constante, dont la
position augmente et qui devient de plus en plus long quand la température di-
minue ou la vitesse de balayage augmente. La courbe a basse vitesse, en pointillés
sur (c) et (d), est proche de la courbe d’équilibre et intercepte le plateau. Dans
I'insert de (b), I'existence du plateau est illustrée par la variation linéaire de la tem-
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pérature des phonons et des spins, pour r = 0,14 T/s et T = 0,1 K. En raison du
balayage rapide du champ, la température de spins diminue, par rapport a celle
du cryostat, jusqu’en champ nul. Ensuite, le systéme spin-phonon est chauffé adia-
batiquement, phénoméne caractérisé par une variation presque linéaire de Ts. Cela
implique que les populations des deux niveaux restent approximativement constantes
(voir I’éq. 10.10) ; I’évolution de I’aimantation montre alors un plateau. Au moment
ou la ligne Ts(Bg) coupe la ligne horizontale T = 0,1 K, le plateau intercepte la
courbe d’équilibre, comme représenté sur les cycles d’hystérésis. Ici, le systéme se
trouve dans un point d’équilibre, quitté dés que le champ augmente.

Pour comprendre comment 'effet de phonon bottleneck évolue dans ce systéme,
nous avons calculé la variation en champ du nombre de phonons, montrée dans la
Fig. 10.10. A I’équilibre themodynamique, le nombre des phonons est donné par la
loi bien connue :

(hw)?
nt(hw) = ehw/keT _ 1’ (10.22)

ou I’énergie des phonons absorbés ou émis par les spins est iw = Ay = \/Ag + (2usBo)?,
avec By variable dans le temps. La courbe obtenue est présentée en pointillés dans
la Fig. 10.10. En régime hors d’équilibre, on doit considérer T, a la place de T dans
I'éq. 10.22, ot Tpn = Ts est obtenue avec le modéle présenté plus haut; la variation
du nombre de phonons est donnée par la courbe en trait continu. Sur la Fig. 10.10,
le champ initial est négatif, -0,7 T (comme dans l'insert de la Fig. 10.9(b)) et les
fleches indiquent le sens du balayage du champ. Dés que le champ est balayé, la tem-
pérature et le nombre des phonons diminuent, car le systéme de phonons n’arrive
plus a s’équilibrer avec le bain externe. C’est le phénoméne de phonon bottleneck.
L’écart par rapport a I’équilibre est illustré sous la forme d’un trou dans la dis-
tribution, de profondeur nt —nt,, et de largeur Aw = &, car I'élargissement des
niveaux d’énergie des spins est dii aux fluctuations du champ hyperfin. Ce trou ba-
laye la distribution de phonons, suivant la valeur du champ. Aprés le passage du
trou, la distribution se rebouche rapidement, car le reste du spectre de phonons n’est
pas couplé avec le systéme de spins. Le temps caractéristique de recouvrement du
spectre est Ton = L/2vg; habituellement il est plus petit que 107 s. Apreés le passage
par le champ nul, le nombre des phonons présente une augmentation importante et
il retrouve 1’état d’équilibre (nTph = nt) en méme temps que les spins, i.e. quand
le plateau d’aimantation intercepte la courbe d’équilibre. Le nombre de phonons
continue a augmenter avec le champ et il dépasse la valeur d’équilibre, car les pho-
nons n’arrivent pas a s’évacuer vers la surface de ’échantillon & cause du couplage
avec les spins électroniques. Il s’agit a nouveau du phénoméne de phonon bottleneck.
Pour des champs encore plus grands, quand le plateau d’aimantation approche sa
fin, le nombre de phonons est devenu suffisamment important pour causer un re-
tournement des spins substantiel. Ce retournement crée d’autres phonons qui, a leur
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F1G. 10.10 — Variation du nombre des phonons a l’équilibre (pointillés) et hors d’équilibre
(continu) vs. le module du champ, calculé o 0,1 K pour r = 0,14 T/s. Dés que le champ
est balayé, Tpn diminue ainsi que le nombre de phonons (nTph < nt). L’écart a l’équilibre
se présente sous la forme d’un trou dans la distribution o ’énergie hw = Ay et de largeur
Aw = &y donnée par les fluctuations du champ hyperfin. Le phénomeéne de «phonon bottle-
necky est suivi d’une avalanche de phonons qui améne le systéme des spins a ’équilibre, a
la saturation.

tour, alimente de nouveau la relaxation des spins. Ainsi, le processus de relaxation
de spins cause ’apparition d’une avalanche de phonons, en fin du plateau phonon
bottleneck. Ensuite, le nombre de phonons diminue beaucoup et le systéme arrive a
I’équilibre quand les spins sont saturés en champ fort.

En plus des mesures de cycles d’hystérésis, nous avons étudié la dynamique des
spins 1/2 en contact avec les phonons, a 'aide des mesures de relaxation. L’échan-
tillon est d’abord saturé en champ négatif, ensuite le champ est balayé rapidement
a une valeur positive fixe. La relaxation de I’aimantation, enregistrée en fonction du
temps, est un processus assez rapide (quelques secondes). Dans le temps, le moment
magnétique diminue ou augmente, en fonction de la position du champ de mesure
sur le plateau (avant ou aprés le point d’équilibre). Les courbes sont ajustées par des
variations exponentielles et les temps de relaxation, obtenus a différentes tempéra-
tures, sont représentés dans la Fig. 10.11(gauche). A droite dans la méme figure, sont
donnés les temps calculés avec 1’éq. 10.20, en bon accord avec les valeurs experimen-
tales; dans le calcul nous avons utilisé les mémes paramétres o et A, utilisés dans
I'ajustement des cycles d’hystérésis (Fig. 10.9). Cela est imposé par le fait que les
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F1G. 10.11 — Accord entre le temps de relazation o différentes températures et champs,
mesurés (gauche) par l'ajustement exponentiel des courbes de relazation et calculés (droite)
avec 1’éq. 10.20 avec les mémes paramétres a et Ag utilisés dans ’ajustement des cycles
d’hystérésis (Fig. 10.9).

mesures ont été effectuées sur le méme cristal et dans les mémes conditions (la méme
serie de mesures). Le paramétre « caractérise le couplage échantillon — cryostat et
peut varier d’une serie de mesures a 1’autre.

L’ajustement direct des temps de relaxation déterminés expérimentalement avec
les égs. 10.17 ou 10.20 s’avére étre assez difficile. Généralement, les valeurs de 7 ob-
tenues sont de deux ordres de grandeur plus petites que 74 et les écarts Ay sont plus
importants (& 100—200 mK) que ceux donnés par 'ajustement des courbes d’aiman-
tation. Vu que les mesures des cycles sont plus précises que ’ajustement exponentiel
des relaxations rapides, nous préférons les valeurs o = 0,15 sK? et Ay =50 mK
déterminées par l'ajustement des cycles. Les valeurs 7y ~ 1 s, v ~ 3000 m/s et
L ~ 40 pm, déterminées & partir du coefficient «, impliquent une trés grande va-
leur de b ~ 10%. Cela justifie pleinement 1'utilisation du modéle décrit par les égs.
10.19 et 10.20. Enfin, notons qu’une étude numérique [Saito|, réalisé dans le cas d’un
bain de phonons a I’équilibre et pour des vitesses de balayage extrémement grandes
(proches de la limite quantique quand 1’éq. 10.7 devient valable) donnent aussi des
cycles d’hystérésis du méme type que celles mesurés dans le cas de Vys.

En concordance avec le modéle présenté auparavant, le temps de relaxation aug-
mente quand le champ diminue, effet principalement dia a la forte diminution du
nombre de phonons disponibles & basse énergie (voir I'éq. 10.22). Expérimentale-
ment, il est difficile de mesurer les relaxations pour des champs encore plus petits
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que ceux présentés dans la Fig. 10.11, d’abord parce que le moment magnétique
tend s’annuler en champ nul et ensuite parce que le processus semble s’accélerer.

Une méthode pour contourner ce probléme consisterait a essayer de ralentir la
relaxation, suffisamment pour qu’elle devienne mesurable avec plus de précision
dans toute la gamme de champs disponible. Cela est possible grace a la possibilité
que nous avons de modifier expérimentalement le paramétre o, dont le temps de
relaxation dépend fortement : 7y oc v et v o< 7pn o< L. Normalement, la longueur L
est donnée par la dimension de I’échantillon et représente la distance a parcourir par
les phonons pour se thermaliser par collisions sur la surface de 1’échantillon, si la
température de la surface est proche de celle du cryostat. Dans notre cas, le porte-
échantillon est sous vide et en bon contact thermique avec le cryostat a travers une
thermalisation en cuivre. L’échantillon est fixé sur le porte-échantillon avec divers
substances qui gélent & trés basses températures, p. ex. de la graisse simple ou un
meélange de graisse et pate d’argent et d’autres. Pour augmenter considérablement le
temps de relaxation et donc L, il est plus convenable de garder le méme échantillon
(méme dimension) mais d’ajuster, selon notre choix, la thermalisation de la surface
de I’échantillon. Dans le cas d’un échantillon sous vide, complétement isolé du bain,
la température de la surface sera la méme que celle en volume et les phonons ne
pourront plus se thermaliser par collisions sur la surface. Ainsi, la variation du
couplage entre ’échantillon et le cryostat est équivalent a la variation de L — la
distance parcourue par les phonons pour se thermaliser.

Deux cas seront discutés ici. D’abord nous avons mieux thermalisé I’échantillon
que dans ’étude présentée auparavant en utilisant un mélange de graisse et d’argent.
Ensuite nous I’avons isolé du cryostat par I'intermédiaire d’une feuille de plastique.
A chaque série de mesure correspond une certaine valeur de o que nous avons déter-
minée par I'ajustement des cycles avec le modéle 10.19. Pour cet échantillon, I’ajus-
tement des diverses courbes donne une valeur de 1’écart en champ nul Ay ~ 80 mK

et a ~ 0,09 sK2? dans le 1¥cas et o ~ 130 sK? dans le 2°cas.

Quelques cycles d’hystérésis, mesurés dans les deux cas, sont présentés dans la
Fig. 10.12 : (a) et (b) pour un échantillon trés bien thermalisé et (c) et (d) pour le
méme échantillon, isolé. Les cycles dans (a) et (b) sont semblable avec ceux présentés
auparavant (Fig. 10.9, a = 0,15 sK?). Par contre, dans le cas d’un échantillon isolé,
on remarque une différence importante : le plateau disparait sauf si la vitesse de
balayage est extrémement lente (courbe en tirets, (d)). En fait, le nombre de phonons
étant trés réduit par la mauvaise thermalisation, le nombre n, de spins dans un état
excité est trés petit ; le plateau est alors confondu avec la saturation. La courbe en
continu dans la Fig. 10.12(d) illustre bien cet aspect. Elle est reversible car n, & 0
et n; =~ 1 tout au long de la mesure et elle est bien décrite par une loi de type

M= %% =1/4/1+ (2,UAB—0BO)2 avec Ag ~ 80 mK. Le processus est équivalent & une

désaimantation adiabatique, avec une température initiale de 60 mK a 1 T et un
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T (K) | Bo (mT) | 74 ajust. (s) | 7 th. (s)
0,05 14 1507 8716
0,15 14 951 1323
0,05 70 3883 3675
0,15 70 970 997

TAB. 10.1 — Valeurs des temps de relazation a différentes températures et champs obtenues
par Uajustement des courbes présentées dans la Fig. 10.13 (la 3¢colonne) et calculés a partir
de ’éq. 10.20 (la 4°colonne) avec o = 130 sK? et Ag = 80 mK — imposés par 'ajustement
des cycles d’hystérésis.

refroidissement a &~ 3 mK en champ nul (Ag/Ay = To/T, Ty étant la température
en champ nul et ici Ay I’écart entre les niveaux dans le champ de saturation de 1 T).

Le fait de ralentir considérablement la relaxation en isolant 1’échantillon, nous
a permis de mesurer les processus de relaxation avec plus de précision a l'intérieur
méme de I’écart tunnel Ay. Comme le montre la Fig. 10.7, la levée de dégénérescence
s’étend sur une plage en champ quelquefois plus grande que Ay ~ 80 mK, avant que
les niveaux d’énergie prennent une allure linéaire en champ. Dans ces conditions,
un champ de 14 mT est suffisamment petit pour étre a 'intérieur de I’écart et un
champ de 70 mT est suffisamment grand pour étre en dehors. Dans la Fig. 10.13
sont présentées plusieurs relaxation mesurées a l'intérieur (gauche) et a l'extérieur
(droite) de la levée de dégénérescence. Les courbes continues sont les ajustement
faites avec la loi 10.19, qui nous permet de trouver le temps de relaxation 74 comme
seul paramétre. En méme temps, les mesures d’hystérésis nous donnent la valeur de
a et celle de Ay, suffisantes pour obtenir 7. Les valeurs des temps de relaxation
obtenus par ces deux méthodes sont présentées dans le tableau Tab. 10.1.

Tout d’abord, on remarque un excellent accord, pour By = 70 mT, entre les deux
valeurs obtenues (3%t 4°colonne) ; dans la Fig. 10.13(droite) on note le bon accord
entre le modéle 10.19 et I’expérience. Cet accord prouve que la relaxation des spins se
fait a travers un bain des phonons hors d’équilibre, comme discuté auparavant. Pour
Bo = 14 mT, 'accord entre les valeurs du Tab. 10.1 est moins bon, ce qui est aussi
visible sur la Fig. 10.13(gauche). La relaxation est accélérée et le bain de phonons
n’apparait plus comme le seul milieu dissipatif. Notre hypothése est qu’a l'intérieur
de I'écart tunnel le bain de spins nucléaires s’ajoute au bain des phonons. Pour cela,
il faudrait que les niveaux d’énergie élargis par les fluctuations du champ hyperfin,
représentées dans la Fig. 10.7 sous la forme d’un bruit aléatoire, s’interceptent.

Dans le cas des molécules & grand spin le bain des spins nucléaires est dominant a
basse température car Ay < &. Dans le cas de la molécule V5, la possibilité d’avoir
un écart tunnel bien plus grand que le champ hyperfin, nous a suggéré 'idée que ce
systéme pourrait présenter des oscillations cohérentes entre les deux états possibles
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en champ nul. De nombreuses études expérimentales ont tenté de démontrer la
cohérence quantique dans les aimants moléculaires de taille mésoscopique, mais,
juqu’a présent, il n’existe pas de résultats convaincants. Pour qu’une telle expérience
soit réussie dans V5 il faudrait une température trés basse et un échantillon bien
isolé pour que la dissipation due aux phonons soit négligeable et un écart tunnel
suffisamment grand pour diminuer considérablement les mécanismes de décohérence
dus aux spins nucléaires. L’intéret d’utiliser Vi5 dans la recherche d’'un mélange
cohérent de deux états mésoscopiques ou dans la construction d’un futur ordinateur
quantique a aussi été évoqué récemment dans [Dobrovitski00]. L’étude que nous
avons présentée ici sur ’accélération de la relaxation en champs petits, semble plutot
infirmer I'existence de la cohérence quantique, au moins dans le stade actuel de nos
recherches.
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Conclusion

Ce travail porte sur les effets quantiques magnétiques dans des réseaux d’agrégats
moléculaires. L’accent a été mis sur 'influence de I'environnement sur la dynamique
quantique des spins moléculaires des complexes & haut spin, notamment Mn;5 avec
S =10, et a bas spin, réalisé sur la molécule V5, avec S = 1/2.

Dans la 1™partie nous donnons donne quelques repéres théoriques sur le retour-
nement du moment magnétique dans les systémes magnétiques de petite taille. Le
retournement uniforme classique, au dessus de la barriére, est présenté dans le chap. 1
avec le modéle de Stoner-Wohlfarth, ainsi que quelques applications de ce modéle
dans I’étude des systémes réels d’une ou plusieurs particules. Les bases théoriques et
quelques repéres bibliographiques sur le retournement par effet tunnel quantique sont
donnés dans le chap. 2. Nous discutons d’abord de I'approche semiclassique qui s’est
avérée étre un outil performant dans la description de plusieurs phénoménes observés
dans les complexes moléculaires a haut spin, suivie d'un traitement quantique basé
sur le modéle de Landau-Zener-Stiickelberg. Ce modéle est de plus en plus utilisé
dans la physique des aimants moléculaires ; toutefois, une généralisation prenant en
compte tous les effets de I’environnement manque encore. Nous insistons ensuite un
peu plus sur les effets de dissipation et de décohérence sur I’effet tunnel, car ’étude
de l'effet de ’environnement sur la dynamique des spins est le fil conducteur de ce
travail. Le bain de phonons est analysé dans le cadre de plusieurs modéles portant
sur la probabilité tunnel en présence de dissipation. Les oscillateurs sont des modes
délocalisés, faiblement couplés avec les spins moléculaires ; ils deviennent dominants
a haute température quand leur nombre est important. Nous remarquons ici qu’il
est nécessaire d’avoir une meilleure compréhension de I’effet tunnel en présence d’un
bain de phonons hors d’équilibre. A basse température, le bain de spins nucléaires
(modes localisés) est le plus important, car le champ hyperfin donne habituellement
un couplage fort entre le spin moléculaire et les spins nucléaires de son environne-
ment. Nous présentons les grandes lignes de la théorie moderne d’un bain de spins,
dont certains résultats sont utilisés plus loin dans I’étude de la molécule de Mn,.
Notons que 'importance relative des deux bains (phonons et spins nucléaires) peut
varier non seulement avec la température, mais aussi avec I’écart tunnel, extréme-
ment petit pour les molécules & haut spin (bain de spins dominant) et grand pour
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les molécules a petit spin (bain de phonons dominant).

Dans nos études nous avons utilisé plusieurs techniques de mesure, trois d’entre
elles étant décrites dans la 2°partie du manuscrit. L’un des axes de cette thése
a consisté dans la conception et le développement d’un magnétométre a micro-
sonde de Hall a gaz 2D d’électrons. Cette nouvelle technique, trés robuste, nous
a permis de faire des mesures de cycles d’hystérésis d’un grain monocristallin de
Mny, ainsi que de susceptibilité alternative sur le méme composé. Actuellement le
magnétomeétre est complétement automatisé et peut travailler dans une gamme de
température T > 1,5 K et de champs jusqu‘a 16 T. La sensibilité est d’environ
1075 Am?. Dans un futur proche, un nouveau systéme de cryogénie sera installé
afin de pouvoir effectuer des mesures jusqu’a des températures d’environ 30 mK.
Deux outils essentiels pour la réalisation de ce travail sont le magnétométre a micro-
SQUID décrit dans le chap. 4, ainsi qu'un magnétométre basé sur la mesure du
couple magnétique, décrit dans le chap. 5.

[’analyse des résultats expérimentaux et numériques est divisée, dans la 3°partie,
en deux axes de recherche : les molécules a haut spin et & bas spin. Ainsi, nous avons
axés nos études sur la molécule Mn;5 avec un spin S = 10 et sur la molécule V5
avec un spin S = 1/2.

La molécule Mn5 est présentée en détail ainsi qu’une discussion sur les différents
hamiltoniens de spins pouvant étre utilisés dans sa description. A basse tempéra-
ture la molécule est bien décrite par ’hamiltonien d’un spin géant S = 10 dans un
environnement anisotrope du 4°ordre. Diverses caractérisations de ’anisotropie sont
passées en revue et analysées. Il est important de noter que nous estimons et discu-
tons I’existence d’un couplage Dzyaloshinsky-Moriya d’environ 6 K, qui ne peut pas
étre assimilé dans I'hamiltonien & un seul spin.

Les mesures de cycles d’hystérésis a trés basses températures (T < 1 K) nous
permettent d’étudier le comportement purement quantique de la molécule. Dans ce
régime, seuls les niveaux les plus bas dans chaque puits sont peuplés et le systéme
peut étre décrit par un hamiltonien & deux niveaux. Nous avons étudié en détail
I’évolution des sauts tunnel avec la température et observé un passage continu, ni-
veau par niveau, d’un effet tunnel purement quantique («sur I’état fondamentaly) a
un effet tunnel activé thermiquement. Le diagramme des champs de sauts en champ
paralléle est en trés bon accord avec le diagramme d’énergie calculé numérique-
ment, & I'aide de mesures de RPE publiées. Nous discutons aussi 'insuffisance des
connaissances actuelles sur I’hamiltonien de la molécule car I'interprétation de nos
expériences nécessite des termes non-diagonaux supplémentaires dans I’hamiltonien
de spin, en accord avec la symétrie de la molécule. Les mesures en champ transverse
préservant la barriére symétrique, nous ont donné la possibilité d’étudier 1’effet tun-
nel sur les niveaux au fond des puits. A des températures plus élevées (T > 1,5 K),
nous utilisons la technologie des micro-sondes de Hall afin d’étudier le régime d’ac-
tivation thermique quantique, sur des canaux tunnel d’énergie plus grandes, et le
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passage vers l'activation thermique classique. Cette température de passage diminue

quand n (I'indice du saut) augmente, comme le montrent les mesures de suscepti-
bilité alternative. L’eff

eff
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portance du bain de phonons. Contrairement aux systémes a grand spin et grande
barriére, dans la molécule V5 les deux niveaux d’énergie ne sont pas séparés par
une barriére d’anisotropie; le couplage direct avec les phonons se manifeste ainsi
tout le long du balayage du champ. En plus, comme I’écart tunnel est important en
champ nul, il existe un nombre non-négligable de phonons qui couple les deux états
pendant le balayage de I’écart tunnel. Cela est bien différent par rapport aux molé-
cules a grand spin ot la valeur infinitésimale de I’écart tunnel préserve un nombre
pratiquement nul de phonons disponibles a 'intérieur de 1’écart tunnel. Une valeur
importante de I’écart tunnel dans V15, de 'ordre du champ hyperfin, réduit au maxi-
mum les effets du bain de spins, dans le sens discuté dans les molécules a grand spin
(décohérence) ; néanmoins, le champ hyperfin fluctuant des spins du bain impose
une certaine largeur des niveaux électroniques. Ces caractéristiques font de Vi5 un
systéme tres adapté a ’étude du couplage spin-phonon.

Nous avons effectué une étude magnétique a trés basses températures dans des
conditions d’équilibre et hors-d’équilibre. Les mesures a 1’équilibre ont été étendues
jusqu’a la température ambiante, afin de caractériser la molécule et le couplage
antiferromagnétique a l'intérieur du triangle frustré. Nous trouvons des courbes
d’aimantation réversibles, caractéristiques d’'un triangle frustré, avec deux sauts
d’aimantation, en champ nul et en champ appliqué correspondant aux transitions
| —1/2,1/2> < |+1/2,1/2> et |+1/2,1/2 > |+ 3/2,3/2 >. Ensuite, nous
avons utilisé la technique du micro-SQUID autour de la transition en champ nul,
pour analyser le comportement d’un systéme de TLS (two level system) en régime
hors d’équilibre (grande vitesse de balayage, trés basses températures). Nous avons
réussi & mettre en évidence 'effet de phonon bottleneck qui induit une ouverture
des cycles d’hystérésis, méme en 1’absence d’une barriére d’anisotropie. En raison de
I’absorption rapide des phonons d’énergie égale a I’écart entre les deux niveaux, le
bain de phonons n’arrive pas s’équilibrer et un trou est créé dans le spectre de pho-
nons. Dans le régime hors d’équilibre, le phénoméne de phonon bottleneck est observé
dans les deux sens : d’abord les phonons ne peuvent pas «entrer» dans I’échantillon
en nombre suffisant (la température de spin et de phonons est plus petite que celle
du cryostat), et aprés un court passage dans I’état d’équilibre, les phonons n’arrivent
pas a «sortiry rapidement et le systéme couplé spins-phonons se réchauffe. Bien en-
tendu, ce phénoméne est fortement dépendant de la thermalisation de 1’échantillon,
fait que nous montrons expérimentalement pour trois types de thermalisation. Nous
donnons un modéle quantitatif pour lequel les courbes d’aimantation et les temps
de relaxation calculés sont en trés bon accord avec I’expérience.

Parmi les perspectives envisagés, nous mentionnons la possibilité d’étendre les
techniques et les méthodes analytiques et numériques présentées ici & d’autres sys-
témes magnétiques. Une meilleure connaissance du role de I’environnement, en fonc-
tion du type d’échantillon utilisé, pourrait donner des renseignements trés utiles pour
I’observation d’effets quantiques cohérents & 1’échelle macroscopique.
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MAGNETIC QUANTUM PHENOMENA IN TWO LIMITING CASES : HIGH SPIN AND LOW SPIN MOLECULES
Thesis resume : The thesis deals with the quantum tunneling of the magnetic moment in molecular
magnets and involves both numerical and especially experimental work.

The molecular magnets are formed of exchanged decoupled large magnetic molecules arranged
within a crystal. All the molecules in a crystal have the same total spin, anisotropy and controlled
orientation, giving a well defined mesoscopic magnet which amplifies, at macroscopic scales, the
quantum physics of a single molecule in its given environment. From the experimental point of
view, the work involved the use of various aparatus such as extraction and SQUID magnetometers,
micro-SQUID and micro-Hall magnetometer, torquemeter, neutron scattering diffractometer. One
of the aims of the present work was the development of a 2DEG Hall magnetometer which is working
now for temperatures above 1.5 K, fields up to 16 T and has an approximate sensitivity of 10~1°
Am?.

The study is focused on the Mnjs (S = 10) and V15 (S = 1/2) systems, more precisely on both
differences and similarities between high spin and low spin molecular magnets. In the high spin
Mn;9 molecular magnets the work was oriented towards experiments on the quantum tunneling and
numerical calculations (matrix diagonalization). We showed the tunneling of the Mnjs magnetic
moment in between the bottom of the two wells (ground state tunneling) in the very low temperature
regime. At higher temperatures, we studied how the thermal activation influences the quantum
relaxation of the molecular magnetic moment. In the low spin V5 molecular magnet the work was
focused on the coupling between the total molecular spin 1/2 and phonons. This system is a two
level system (spin up — spin down states) without a barrier between the levels. The spin is coupled
to the environmental degrees of freedom (phonons, nuclear spins) leading to irreversibility in the
spin reversal.

Keywords : molecular magnets, quantum phenomena in magnetism, tunneling, frustration, neutron
scattering, micro-Hall magnetometry.

EFFETS QUANTIQUES MAGNETIQUES DANS DEUX CAS LIMITES : MOLECULES A HAUT SPIN ET A BAS SPIN
Résumeé de la thése : Ce travail porte sur l’effet tunnel du moment magnétique dans des reseaux
d’agrégats moléculaires et implique des aspects numériques et, surtout, expérimentaux.

Les aimants moléculaires sont formés de grandes molécules magnétiques, non-couplées par échange,
arrangées dans une structure cristalline; elles ont les mémes spin, anisotropie et orientation, les
aimants résultants étant trés bien caractérisés. La physique quantique d’une seule molécule dans
son environnement est ainsi amplifiée & une échelle macroscopique. Le travail a nécessité 'utilisation
de différentes techniques expérimentales : magnétométrie a extraction, & SQUID, & micro-SQUID, &
micro-sonde de Hall, mesures de couple magnétique et diffraction de neutrons. Nous avons développé
un magnétomeétre & micro-sonde Hall 2DEG, qui fonctionne & des températures plus hautes que 1,5
K et sous des champs magnétiques inférieures & 16 T, avec une sensibilité d’environ 1015 Am?.
L’étude est axée sur les systémes Mnjg (S = 10) et V5 (S = 1/2), en particulier sur les différences
et les similarités entre les aimants moléculaires & grand et a bas spin. Dans Mnj9, nous présentons
une étude expérimentale de l'effet tunnel quantique et divers calculs numériques (diagonalisation
de matrices). Nous avons mis en evidence l'effet tunnel du moment magnétique de Mnj, entre les
niveaux fondamentales des deux puits d’énergie (effet tunnel sur le fondamental) & des températures
trés basses. A plus hautes températures, nous avons étudié comment 1’activation thermique influence
la relaxation quantique du moment magnétique de la molécule. En ce qui concerne la molécule Vi3,
le travail a été concentré sur le couplage entre le spin total de la molécule (1/2) et les phonons.
Il s’agit d’'un systéme a deux niveaux sans barriere. Le spin est couplé aux degrés de liberté de
Penvironnement (phonons, spins nucléaires) ce qui conduit & une irréversibilité dans le retournement
des spins.

Mots clés : aimants moléculaires, phénoménes quantiques en magnétisme, effet tunnel, frustration,
diffraction des neutrons, magnétométrie a micro-sondes de Hall.

Theése effectuée au sein du Laboratoire Louis Néel - CNRS Grenoble, France. Novembre 2000.



