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INTRODUCTION

Nous avons peursuivi, en effectuant des mesures
de chaleurs spécifiques & basse température, 1'étude des pro-
priétés magnétiques des pérovskites de terres rares entreprise
& Grenghle par Rebouillat, Yareschal, Mme Quezel, Kap:.! ey,

Pataud, Peyrard et Sivardiere,

Dans ces caomposés de formule générale TBO3
(B = Al, Co, Cr, Fe) quatre types de propriétés ont retenu

l*attention :

1) Les propriétés du sous réseau de fer ou de chrome

T Fu T Cr Da) origine du faible ferromagnétisme en parti-

ia)
g
culier,

2) les propriétés du sous réseau de terre rare; interactions

magnétigues, anisotropie,

3} Le couplage T - 0 et les propriétés magnétiques et thermigues

associdées,

4] Le phénoméne de réorientation du fer et du echrame dans les

orthoferrites et orthochromites,

Le spus réseau de terre rare ne s'ordonne de
maniére notable que pour des températures inférieures & 20°K,
L*étude des interactions magnétiques & pu 8tre faite assez
facilement, car la contribution des vibrations du réseau a 1ls

chaleur spécifigue est faible pour T < 15°%K,




Dans le premier chapitre , nous rappelons
quelques propriétés des pérovskites de terre-rare, nous donnons
dans le deuxiéme chapitre un apergu sur la méthode expérimentale
utilisée., Le chapitre III expose les résultats expérimentaux,
leur interprétation physique étant donnée dans le guatrieme
chapitre. £nfin dans le chapitre V nous étudions théorigquement

1'influence d'un champ sur les orthoferrites et orthochromites.

Ces recherches ont été réalisées en collaboration
avec le laboratoire de diffraction neutronique du C. E. N, G,

ail ont &té préparés les échantillons,

Les mesures de chaleurs spécifiques ont &té
effectufes au Centre de Recherches sur les Tri8s Basses Tempé-
tures, Nous avons étudié des aluminates, ferrites, chromites

et manganites, la terre rare étanmt : Gd, Er, Nd, Tm, Heo, Th.




CHAPITRE I

EoEARRS oSS =SCSc==a=E==

PROPRIETES GENERALES DES PEROVSKITES

DE TERRES RARES

I - STRUCTURE CRISTALLOGRAPHINUE

La structure péreovskite idéale, de symdtrie

. - : R . .

cubigque Pm 3m est celle de Ba Ti 03. Les ions Ti sont situés
N . 2+

aux sommets des cubes de parameéfre a, , les ions Oa aux cen-
tres des cubes et les Iaons 02- aux milieux des arétes, Les ions

+ - N . 2+
Ti4 sont entourés de 8 atomes dfoxygiéne, les ions Da de

12 atomes dfoxygéne,

Dans les pérovskites de terres rares, de formule

genérale T O G la terre rasre en raison de son faible rayon

3'
ionique ne peut admettre 12 voisins d'oxygéne,.

- La déformation est telle que ce nombre est rabaissé 3 B8 envie-
ron, et le groups d'espace correspondant est de symétrie ortho-

. . p L. (1]
rhombique Pbnm dans tous les composés nue nous avons étudiés .

la maille orthorhombigue contient 4 majllesidéales (fig, 13,

= La terre rare T se trouve généralement sur le site 4 c et
sa position dépend de 2 paramétres x, y petits, La symétrie
ponctuelle du site 4 ¢ est mxyn

- L'atome B se trouve sur le site 4 b de symétrie ponctuelle T.

Les maramitres sont aNbf\/aO!/E et c~Ar 2 a3

La déformation de ia maille, chiffrée par la variation du







]

rapport b/a et des paramétres x, v de T dépend principelement
de la terre rare, Quand le rayocn ionigque de la terre rare RT
diminue, le volume V de la maille diminue, la déformation

orthorﬁombique (b/a, %, y) augmente,

IT - SYMETRIE MAGNETIQUE

Les structures magnétiques susceptibles de
s'éteblir sur une structure cristallographique donnée saont
obtenues en utilisant la théorie des modes magnétiques nor-

(2]

maux developpée par Bertaut 2 cette théorie est analogue

~

d celle des modes normaux de vibration.

Ainsi dans le groupe Fbnm, pour k = 0, ies
modes suivants s’introduisent (fig, 21 =
+++ 4+
PR

ke

> O @1

e

La figure 2 illustre ces différents arrangements,
Le couplage évantuel de deux modes différents nfest possible
que si ces modes se transforment suivant la mé&me représentetion
du groupe cristallographique dans 1'hypothése o0 1'énergie

magnétique est d’ordre deux.

Les conditions de compsatibilité sont données
dans le tableau 1. Pour des structures telles gues k = 0 1la
maille magnétique est identique & la maille chimique. Les trans-
lations du réseau ne jouent aucun r8le et on utilise les trans-—

lations de Pbnm engendrées par celle de la classe mmm.
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Ax

Fx

Cx

Gx

Tableau I,

e

T

Gx

{2eg)

Cz

Ay
Az
Gz

Gy

I1I1 - PROPRIETES CLECTRONIOQUECS DES IONS T3+

A) La couche (4¥)" est incempléte et se remplit progres-

sivement du lanthane au luthétium,

L'interaction entre electrons TAJ(GVFU) fait

apparaitre le terme de Hund

orbite ( ALS

en MJ est levée par le champ ecristallin Vrg

les multiplets

|4, L, 8>
o, 2,5, 7>

B

et le couplage spin
Le dégénérescence

| d,L.S,JVu>

et le fondamental devient le doublet ’Z J> si 1'ion est de

Kramers [n

un singulet

impair]

o ei

un doubhlet accidentell,

1*dom n'est pas de Kramers

Enfin un champ (moléculaire) Hm

{n pairl,

{trds spuvent les deux sinpulets fondamentaux forment

sépare

les doublets de Kramers ou augmente 1°écart du doublet acciden-

tel par effet Zeeman, L'écart est égal a8 A = ZE/ZT H”H

Le tableau ¥ résume les propridtds énoncdes ci-dessus nour les

terres rares de nos différents compeosds,




Fig,2
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Tableauy Z,

Ton  1ua® oga® e | et et | T

(43" | 3 7 8 0 II |12

L 5 0 3 5 5 5

5 3/2 (772 |3 2 3/2 | 1
25 419/2 AT SIB 4115/2 Hg
3 6/IT | 2 |a3/2 |s5/4 6/5 | 7/p

B) Tenseur d'anisotropie

Comme 1'opat montré en particulier des mesures
de chaleur spécifique & basse température 1'ion terre rare a
paur fondemental soit un doublet de Kramers (Dy, Fr, Nd, Yb)
soit un singulet (Tb, Ho, Pr, Tm) gui pour les pérovékjtes
est suffisamment rapproché du suivant pour que 1°ensemble puisse

Btre considéré comme un doublet alors aceidentel,

On peut daonc considérer ces 2 états comme fonc-
—
tions propres d'un spin fictif S de valeur 1/2. Le tenseur
d'anisotropie § de la terre rars ayant un moment magnétique

P — = —
™ est alors défini par ®m = = g'/uas,

Géométriquement:§ est représenté par unm ellip-
sofde triés allongé (comme le montrent les propriétés métama=
ghnétiques) dont le grand axe est paralldle 5 3 dans 1°'état
ordonné (direction de facile aimantation)., Si les interactions
entre jons sont faibles devant le champ cristallin, l'orienta-
tion des moments est alars fixée par le tenseur d'anisctropie

(modale d'Isingl,

——y
Les tenseurs E des ions de mBme site sont inva=-

riants dans la symétrie,

Site 4 b ~ symétrie T (}, dans La HDDS’ EFr dans La EPUEJ.




o

—
Le tenseuyr § n'a pas d'orientaticn particuliére, i1 existe

4 axes différents dans la maille, Effectivement la structure

(3)

magnétique de La Erd, n'est pas colindaire (Ax Gy Czl .

3

Site 4 ¢ - symétrie mxy' Le tenseur:f st perpendiculasire au
plan xy (Nd, Er, Tm} ou paralldle & ce plan (Tb, Dy, Ho, Ybl,
Dans le deuxiéme cgas les directions de facille simantetion des

atomes 1, 2 et 3, 4 sont asymétriques par rapport a l’axe X,

AY Les structures qui s'établissent a
4&\ i i basse températurs sont alors non
S s lingas
~. i {8 « colinéajres (modes Ax Gy ou Ay Gxi
NP Rt A
i B Ho Co 0,, Tb Al D_., Au contraire
k/// ; I 3 3
- ; Cr Al 0, a une structure mapnétique
- 3 L3 (4)
| colingéaire Ez o
Cxhy

Dans le tableau 3 les directions

de faclle aimantation sont indiquées

« L. (5]
pour chacune des terres rares que nous avons ftudiées o

T I pdirestion de |
‘ T | fTacille aimantation
— P -

Nd z !

b Xy, B = 35°

Ho Xy, 8 ~ G3°

Er z

Tm Zz :
3 |
e

Tableau 3




IV = PROPRIETES DU S0US RESCAU DE TERRE RARE ET INTERACTIONS
T =T et 8 - T,

Al Orthoaluminates et orthocebaltites

1) Le sous-réseau de terre rare est sesul magnétique,
A haute température 1/Kft)est linéaire, A basse température
TOK 4°K, 1/%ﬁ?présente souvent un minimum caractéristique
d'une transition antiferromagnétique (Gd, Th, Dy](q). Celle-ri
est mise en évidence par une anomalie thermique de type A a

une température TN température dfordre du scus résesy de terre

rare, .
2} Propriétés métamapnétiques_du_sous_réseau_de_terre
rare
L'applicetion d'un champ magnétique dans 1°'état
. - {4
ordonné mantre un comportement métamagnétique des terres rares e !

Frenons comme exemple Ho Co D? dont la structure dans 1°'état

ordonné est Gx Ay (fig, 31,

al 51 le champ est diripé suivant 1'axe zZ, 1la structure Ay O0x
est pratiquement conservée ; la direction de facile aimantation

de la terre rare étant dans le plan xvy,

b) Si le champ est dirigé suivant x ou v pour H > 7 000 Be, i1
se preoduit un retournement des spins 2, 3 et 1, 3 caractérisant
respectivement les medes Fx Cy et Cx Fy, A cause de 1a grande
anisotropie, l'application d'un champ extérieur produit un
renversement brutal des moments sans réorientation dans une
direction perpendiculaire ;3 les moments marnétiques restent
alignés suivant la direction de facile aimantatiaen, De méme
pour les terres rares dont 1'axe de facile aimantation est
1'axe z, l'application d'un champ suivant cet axe praovonque le
passage d® la confisurationCz (Cr Cr 03 par exemple) & la con=-

figuration Fz {Flin](7}o




3 1
=
X
2 4
Gx Ay
A Y 4
3 1 3 1 TH
—>H ’
= =
Fx Cy Cx Fy

Fig.s  Métamagnétisme dans HoCo Oq




=]

Pour les terres rares avan® une faible aniso-
tropie (Gd), les moments peuvent se placer perpendiculaire-
ment au champ appliqué (flop) pour s’*aligner ensuite progres-

sivement Jusaqu’a saturatiun{B}.

B) Orthoferrites et orthochromites = Interections 0 - T

1} A haute température les oprthoferrites et orthochromites
sont paramagnétiques : ]/ﬁﬂhjest une droite,
A basse température, on observe une discontinuité de 1/%(77

a la température TF température de NEel du sous-réseau de

i1
fer ou de chrome, caractérisant un ordre magnétique (Fe &

B50°K, Cr = 200°K environ), A tris hasse température, on cbserve
un minimum plus ou moins accentud de b/%(Tjé la température
T, caractérisant un ordre magndtique du sous réseau de terre

MNZ
(83
rare @

Cet ordre est induit au coopératif. En sffet,
le spus réseau de terre rare est partisellement ordonné sous
l1’effet d'un champ créad bar le falble gsrromagnétisme associé
au fer ou au chrome, Le couplage Te Cr est trés faible,
On peut s'attendre a une certaine indépendance des deux sous
réseaux, Il y aura donc gcompétition entre les interactions

T =-Tet 0 - T,

51 la terre rare s’ordonne coopérativement,
elle est découplée du Fe ou du Cr et nous observerons une

, ' 0
anomalie thermique de type A (5d Fe D,%_9 Gd Cr 03, Oy Cr Uq][l 3

Oans le cas contraire, la terre rare est couplée
au sous-réseau de Fe ou de Cr et nous observerons une anomalie

de type Schottky (Heo Fe Dq, r Cr 0 Ng Cr 0., Tm Cr 0.1 [101(113

3’ 3 Fe 3

e SE WO EN RN WS DT ED ey B o A o WD MK S e 0T M SN fx WD R b D MDD G e M TN WG WO D e el ek Ay A i bk e

Le phénoméne de réorientaetion des moments du




fer dans les ferrites a 6té étudié en détail par Sjvardjére[IZ).

A haute température le mode duy fer est Gx, &8 plus basse tempé-
rature il y a souvent réorientation vers z {(Ho, Yb, TH), Ces

résultats seront appligués & Ho Fe 03.

Nous Teprendrons les différents calculs en les
appliquant au cas des chromites (Er, Nd]) o0l le mnde Gx du
chrome tourne vers l'axe, vy, la direction de facile aimanta=-

tion de la terre rare étant 1'axs 2z,

Les mesures de chaleurs spécifinques entreprises
ont permis de compléter et de confirmer les propriétés ci-dessus
étudiées par des méathodes dfaimantation et de diffraction ney-

troeninque,
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METHODE EXPERIMENTALE

I - PREPARATION DES ECHANTILLONS

Les dchantillons sont prépards sous forme de
poudres par des méthodes céramiques classicques : réaction d°
dfoxydes & l1'état sclide & des températures comprises entre

1200°C et 1500°C,

Le frittage des poudres sinsi. obtenues est gf-
fectud de la maniére sulvante : les poudres sont comprimées
sous 4 tonmnes /cmz, ia pastille obtenue est alors chauffée,
durant 24 heures, vers 1300° pour les ferrites (T Fe 03},
1400°C pour Tb Mn DB” 1800° (La Heo DB} et 20N00°C pour les
chromites [ T Cr 03],

II = ENSEMBLE CRYOGENIQUE

L'ensemble cryopénique dont nous donnons le
schéme (fige 4) a 6té déerit plusieurs fois (14, 15), L°échan-
tilleon est serré & l'intérieur du groupe de mesure (fig, 5, B)
par l'intermédiaire de colliers en cuivre. Le groupe de me-=-
sure comporte une résistance thermométrique et une résistance
de chauffage, Il est suspendu par des f3ils de nylon & 1'inté-
rieur d'un calorimatre X, dans lequel rdpne un vide poussé
(p < 107" torr) afin d'isoler thermiquement le mieux possible
1'¢éechantillon, La mise en température de 1°échantillon se fait
par l'intermédiaire d'une languette de cuivre, La coupure du
contact thermigue est mécanique et se fsit par un soufflet,

L'échantillon étant iseclé, les pertes thermiques sont dues
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Figure 5 Groupe de mesure et contact mecanique
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a4 tras basse température uniguement & la conduction thermique
le lang des fils de nylon, et des fils de liaison électrigues

en constantan,

ITT - MESURE DC LA CHALEUR SPECIFIQUE

L'expression meathématique de 12 chaleur spéci-

|
fique d'un corps est simple @ € = Eﬁ « Il faut donec fournir
dT

% 1'échantillon une énergis connue AW 3 il en résulte un échauf-

fement AT que 1'on mesure,

Nesure de

'dnergie est apportée par le passage d'un

courant I durant le temps A t, dans la résistance de cheuf=

ch’

fage R solidaire du groupe de mesure,

CH?

9
HNous avens AW: Ich Rcu At

.

l.La résistance R est en constantan et varie peu avec la tem-

CH
pérature, Le courant Ich est déterminé en mesurant la tension
aux bornes d'une reésistance étalon en série avec le circuit de
cnaufface, La tension aux bornes de RCH est mesurée & 1'aide
d'un voltmdtre électronique "Tekelec”. De ces 2 mesures nous

déduisans RBH S el Un hoitier électronique permet de préaf-
ficher le temps t ,et coupe 1’alimentation courant dans la

résistance Rpy; lersque le temps t préaffiché est cooulé,

Hesure de &1
La température est déterminée & 1'aide de
résistances
- résistance de carbone dans la gamme 1,2 - 20°K

-~ résitance de platine dans la gamme 20°K = B80°K,

L'acart de température AT est défini per
DT = T1 - Tf,
- Ti température aveant l'échauffement

- Tf température aprés 1’échauffement,
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Le température pour le point de chaleur spécifique est la
Ti + TF

moyenne de T3 et TF Tm ¥ —

Il faut faire des échauffements suffisemment
petits pour gue 1’on puisse admettre que C(T) varie lingaire-
ment dans lfintervalle AT ; en pratigque, on né dépaesse pas
un Bchauffement AT = 3/100 Tm, Le courant IT est assez faible
pour ne pas apporter par effet Joule un surcroit d’énergie a

l'adchantillon,

La tension est mesurée grdce & un potentiométre
"surprecis A,0,I.P.". Les déséquilibres enregistrés par rap=

port a une tension affichée Vo sont amplifiés et enregistrés,

Cet appereillage permet :

= spit faire des mesures de zéro pour mesurer R_ & une tempé-

T
rature fixe,

- soit enregistrer 1'évolution de R pendant un temps ALt de

T
chauffage. Le courbe d'un tel échauffement est donnée fige 7.

Tl est nécessaire de faire des déséquilibres
connus:s avant et aprds chauffage pour aveoir le gain exact de

1'amplificateur spient v, et v, {vpilts) correspondant aux

..F
déflexions 1i et 1Ff (mm)de l'enregistreur,

Vi et VI, tensions initiasles et finales sont
détermindes par la connaissance du déséquilibre, introduit
par le chauffage, par rapport & la ligne de zéro avant at
aprés l°’échauffement, La gurchauffeque 1'an remarque sn fin
d'échsuffement est due & la grande cepacité calorifique de
nos échantillons et & leur faible conductivité thermigue par

rappert au groupe de mesurs,
Vi=V, + L
nous aurons: Ve = Vo -AWkkw
Vo itension de référence affichée sur le notentiométre

li:déflexion sur l'enre gistreur pour un déséquilibre Vi
i " " as \/p
¢




Vo+ Vi

I;

I

I4

Fig: 7 Courbe d échauffement
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AL et )Fétant iss lonpueurs mesuréss entre les pallers =st la

.ligne de 0 au point milieu de 1'échauffement,Ces différents
résultats permettent de connaftre la valeur de la résistange
thermométrinue avant et aprés 1'échauffement,

Ris Vg
S Re= Vg

IV - MESURE DE LA TEMPERATURE

A changue valeur de RT’ il faut falre corres-

pondre une température T,
Il faut distimnguer 3 régions

Etalonnage de 1,2°€ & 4°K

La valeur de la température est déduite de 1la
mesure de la tension de vapeur de I'hélium liguide. Le ther-
mometre est constitué d'un bulbe en cuivre placé au niveau de

R On élimine ainsi les effets de la pression hydrostaticque,

L; nression 2st mesurée & l'aide dun manomatre & mercure et

d'un manométre & huile pour les nressions inférisures & 10 cm Hg,
La hauteur de la colonne de ligquide est lue sur un cathétomdtre,
La stabilité en température lors de la mesure d'un noint d’éte-
lonnage (couple RTg T) est obtenue grdce & la répulation en
températurse du bain d°hélium, par une résistance chauffante

placérs directement dans le bain,

Etalonnage de 4°K a 20°K

La mesure de la température se falt gréce a
un thermomatre & gaz 3 volume constant dont ls description a
6té faite en détails (14), La résulation sn température se
fait par une résistance en constantan enroulée autour du
calorimétre, On maintient un vide poussé entre le calorimétrs
et l'enceinte en contact avec le bain dhélium afin de diminuer
les pertes par conduction st rayvonnement et permettre d'élever

facilement la température de l'’ensemble du calorimétre.




Etalonnage de 20°K & BO°K

La méthode est la m&me que pour l'étalonnage
entre 4°K et 20°K, Le fluide cryogénique utilisé est de
1" hydrogéne liquide. La résistance thermométrinue utilisge

gst une resistance de platine,

Lois d'étalonnage

- Gamme 1,2°K = 4 °K,

e e B g A Ml e At Om

Nous ytilisons des Fformules diinterpolation
pour approcher mathématiquement la leod de variation T = F{R],

Nous avons g

=

log R # b o+ ot " P S

T Log R (log R]2 (loe R)3

B
1)

Les coefficients sont ochtenues ar une méthode de meoindres
P

carrés,
- Gamme AZK - 207K,
Un caloule une température formelle TF nar la
loid
%m = a log R + b + S
F los R

On représente ensuire les doarts entre la température formells

TF et la température réelle mesurdée TR par :

Les coefficients sont calculés & partir des points d'étalonnarge

par une méthode de moindre carré,




= Gamme 20°K = B0°%K,

D e v

lLes reésistances de platine sont

gtalons de température dans la gamme 20°K -~ 80°

-

Nous avicns & notre disposition
fait par le N.0,.,S, donnent la correspondernce R

.

régsistance de platine de 10042 & 0°C,

utilisées comme

Ko

un étalonnage

= f{T)] pour une




RESULTATS  EXPERTIMENTAUX

Dans ce chapitre, nous indiguons les résultsats
expérimentaux gue nous avens obtenus, Une interprétation théo-

rique sera proposée dans le chapitre suivant,

I - ANALYSE THEORIQUE DES ANOMALIES OUSERVEES

Les composés dont nous avons mesursd la chaleur
spéeifique présentent, pour la plupart, 3 basse température,
une enomalie de type Schottky & deux niveaux de méme dépgéng-
rescence, Une anomalie de type A a £%4 observée sur le composé
Gd Al 03, D'autres anomalies dont l°'inteprétstion s'avére plus

délicate ont été observées sur Gd Fe 03 et Th Mn 03'

A) Etude des anomalies Schottky

Pour 2 niveaux de m8me dépénérescence séparés
par 1'énsrgie /A, la chaleur spécifique calculée & partir de

la fonction de partition s'écrit .

Cs _ A _exp(A/T)
R~ T* [exp(oyTI+1)*

Les eéchantillons sont des isolents, La chaleur spécifique
é€lectronique est nulle, La contribution du réseau neut s'écrire
sous la formef3T3 pour T £ Bp/l% ou 8, =st la température de

Debye. Cette formule est valable pour nos échantillons jusqu'a




(L/I)4=(z13)307

g'=1d
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15°K environ,
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Si A >» 1 nous pouvons gcrire @

£y [__;;]* exp(-4/T)

w3l
]
ot

Log(CsT™) =-A)T +cre

En portant log (CSTE] = f(~1/T) sur un graphe
nous obtenons une droite dant la pente donne £ , La contribu-
tion du réseau eétant faible dans cette z8ne, nous pouvons iden-
tifier C expérimental & C Schottky, La fipure 8 i1llustre ce

caleul pour Er Cr 03,

el U D e et e e s S e o m— wm am v v

Dans 1'approximation % < 1 nous nouvons écrire 3
z
csza_e) A
2 T T

La partie haute tempéraeture de 1'anomalie expérimentale avec
n {

la contributien due au réseasu s'écrira
C =-’32 o pT3
T

2
En tracgant le courbe CT" = F(TE} nous devons obtenir une

droite de pente p et d'ordonnée & 1'origine A,

Cette atude a été faite chanue fois nu'elle
étalt possible entre 8°K et 15°K, La figurs (8) illustre ce

calcul dans le ces de Cr Cr O Pour plusieurs échantillons

30




L9 qos 00€ 002 001
_ [ [

4001

o -100¢

\\ 100¢€
\ —00%

\\\\\\\\ — ~|00S
. (¢1)I=,10
m, 6814
o\ O D <4 009




L
e

(Tm Fe 0.5 Tm Cr 0,, Nd Cr 03] 1'écart A entre les niveaux
€talt assez grand pour gue l'approximation :%é < 1 entre 8°K
et 15°K ne soit pas valable ; pous avons déterminé f3 en
supposant connu A par l1'analyse de l1°'anomalie & basse tempé-

rature,

Nous aurons donc

1T
C. Rfa)? e® + T3

en posant : x = &/T i1 vient

X AB
A S 2

{1 + BX}Z X
R
2]

En fracgant Cx3 = f{«ﬁﬁ" nous devons aobtenir une droite

(1+ &%)

-

3
de pente R et d’ordonnée & l'corigine Fzﬁ . Connaissant & .

on en déduit la valeur de P .

e e e o W WD e i b e o e dm wm e o

Le maximum de chaleur spécifigque due & une

anomalie Schottky s lieu pour eﬁﬂkzziaiﬁlij;

A T - 2
soit AL = 2,4
Tm
et en remplagant dans l'éxpressjmn de Ca: Py - 2\/ Csm +1
Tm R

T WD DT W WD AR At o wd e e G A e o RO

L'entropie a pour expression S(T) =J/T%§[T)d7-
L*entropie pour une anomalie de Shottky & deux njv;;ux a une
valeur théorique 5/R = log (25 + 1} = log 2 = 0,693 o0 S est
le spin fictif de valeur 172,
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La courbe C£s/T = F(T7) présente un maximum &
une température suffisemment basse, dens tous les composés
que nous avons étudié, pour gue la coeontribution & la chaleur
spécifique, due au réseau, soit négligeable, lLe maximum de C/T
i A - Im [C + o
a lieu pour? 3,24 avec A _TIm \NL?M-{/T)M 9 « D'od

m
on peut dédulre une - valeur de A avec une bonne approximation

sans tenir compte de la contribution due au réseau, donc de la

détermination de [3 gui peut &tre assez délicate.

el Une cinquidme détermination de 1'écart
peut B8tre calgulée en évaluant 1l*'aire sous la courbe définie
par la chaleur spécifique C} : %% =J/” CsdT . Catte méthode
est approximative car elle suppose Ene trés bonne connaissance
de la contribution due au réseau, ce qui n'est pas Louiours

le cas.

IT - TEMPERATURE DE DEGQVYE

La conneissance de ,3 permet de déterminer 1a

température de Debye de nos différents échantillons,
p= iz nfr B
5 Ba

r est le nombre de comsosants de la formule

1]
La

Pour rnos échantillons de formule T B D3 L R

Mous résumons dans le tableau 4 les résultats
obtenus pour les différents échantillons présentant tows unes

anomalie de type shotthy 8 2 nivesux.

Remarques sur le tablead

- L*écert entre les 2 niveaux du composé La Ho 03 déterminé 3
basse température et au maximum de C/T est égal & 13°K, alors

que sa valeur calculée & partir du maximum de C est 22°%K,
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La Ho 03 Tm Fe GS Tm Cr 03 Er Cr D3 Nd CP DS
e - , I . A R R | - . e e — [
nd °k " *mo1e”! | 0,700 0,652 0,600 | 0,788 | 0,310
e e e 4 . e - - S L | o e
louleA®Kmole % | | L 244
B, °K 240 248 256 234 318
A | ; S — L
' | ! :
oK ; 9,25 12 12 5,52 11,2 |
max T . | .. . R
| o 1 '
L ogyk 13 j 25 | 27 13,6 - 27 i
== - I - : i . - ——
; | ‘
! Byt ok i 12,50
- B¢ oK 22 28 | 28 13,0 | 25,8
: max |
e - i H e e
ADc/Ty ek 13 ' 27 .29 13,4 ? 26
L max v : ; l ]
L S/R 0,620 0,646 0,816 | 0,815 0,600
| | .

U’autre part, la valeur de l'entropie est net-
tement supérieure & la valeur théorique 0,623, Nous ES8aYyEerons
d'interpréter ces divergences 3 la théorie dans le paragraphe

suivant,

- Dans les autres composés les résultats semhlent en bon
accord avec la théorie. Les valeurs de S/R  léglrement
inférieures a la valeur théorique, sont vraisemblahlement

dues & une mauvaise estdimation du coefficient p o

IIT ~ ETUDE DU COMPOSE La Ho 03 (fig. 14)

La valeur de 1'écart A au maximum de G, et
la valeur de S/R traduisent une divergence avec la théorie

pour la partie haute température de 1°anomalie,

Nous avons tracé la courbe théorigue dfune

anomalie de type Schottky pour un écsrt 2\ = 13°, 51 1a
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courbe expérimentale concorde avec la courbe théorigue &
basse température, il y a urn grand écart 3 plus haute tempé-

rature,

Nous avons essayé dévaluer 1'influence d'un
troisieme niveau, assez haut placé, sur les deux niveaux

primitifs,

Nous avons pris le medéle vi-contre t 1'8&cart

entre Ile troisieme niveau et 1le

na . .
premier niveau 8tant NA

W2 e la fonction de partition du sys=-

téme s'écrit

Z = e'ﬁE"(‘l F e PP s z_'BnA)

e'Pﬂ +JW¢‘B£\ )
,]+_ e_aa i-e-ﬂfjb
e-T e "A/T ( n*etn-i* e“df_'_r_)]
(1 +e "7 +q-na/T)t

L'énergie U = £, , A [

P A\
la chaleur spéeifique C = R(#a
en posant x - &

nous pouvons écrire

C = Rt [__f_a,_“ rnze( 1+ [""/n)le")J

1+ e* re- ")t

En supposant n assez grand, nous pourrons falre les approxi-

@atimns suivantes : ("'Vn)za"xcéiq

-nX - X

et £ &K

I1 vient : (C=z Rx* [e"‘ +n* e'"‘)
(1+e*)
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i)
i

(1) x
Spoit C:Cs[1+n"'en )

et L09 DC - _[h-1)x +ZL05n
Cs

AC = CexP-CSBSt 1'écart entre l'anomalie cbservée expéri-
mentalement et l'anomalie Schottky & 2 niveaux calculée

pour & = 13°K, En tragant log AC/C.; = F(x) nous devons avoir
une droite de pente {(n - 1) ot d'ordonnée & l'origine 2 log n

{fipg. 15). Nous avons abftenu n = 3,

Sur la fig, 14 nous avons tracé ls courb e avec
. -Aa -3 -4
variation de C = R[}éJl[e T e (9r4e ’T)]
T (1+ e-d/T 4 g-3am)*

Nous avaons une asseZ bonne approche mathématique de la valeur

de la chaleur spécifigue trouvée expérimentalement, Il semble
done que dans le cas de La Ho DB’ la présence d'un troisisme
nivesu a8 3A = 40°K du premier niveau influe assez fortement

sur la forme de 1’anomalie Schottky,

Nous avons étudié 1'influence d'un 3e niveau

sur la courbe C = f(T) dans 3 cas particuliers fig. 18,

1) le 3e niveau est tris éloigné

des 2 niveaux primitifs [(n = 10

par examplel., La présence dd 3eni=
10 4

malie de type Schottky & 2 niveaux

pour T < 20°K (ef., Er Cr 03,
Tm Cr DS’ Tm Fe 03], Uneldeuxiéme

anomalie due au 38 niveau apparait

vers T o2 55°K,

veau n‘a pas d’influence sur liano=-

Nd Cr O

33




oo
T3

2) Les 3 niveaux sont également

gspacés { n = 2), L'anomalie est de

type Schottky & 3 niveaux de méme

YAFAN dégénérescence. Le maximum de C est

L : nlus grand (Cm = 5,4 1ok mo1e™h

et légérement déplacé vers les T

croissants,que pour une anomalie
Shottky &8 2 niveaux de méme dégé-

nérescencea,

9,= % 3] Le 2e nivesu est trés proche du
32 (n = 1), L'anomalie est de type
D Schottky 8 2 niveasux de dégénéres~—

cence différente, Le maximum vaut

-1 Cm = 65,3 3 °k~ % mole ' & 1a tempéra-
ﬁﬁﬁﬁﬁ - 3‘
ture 2L = 2,85,
m

IV - ANOMALIES DE TYPE A
L*ordre du sous—-réseau de terre rare se traduit

au point de vue thermigue par une anomalie de chaleur spécifique

de type A v

l.La partie haute température de ces anomelies
est représentée par une loi en A/Tzﬂ Comme peour les anomalies
de type Schottky, nous pourrons, psr une analyse haute tempé-
rature de l'anomalie expérimentale observée, en déduire la

contribution du réseau par la détermination du coefficient ﬁ H
LA 3
C o= =, +PT
T
L'énerpgie magnétique peut 8tre déterminée en édvaluant 1'aire

sur la courbe C = F{T). De m8me l1°aire sous la courbe C/T = F(T)

permet de trouver l1'entropie magnétiaue,




Gd Al O3

Fige I7
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\ % (U. mole?°k~2)

Fig.I8 Gd Al O3

I L ' =
2 ‘ * 1K)

Courbe C/T=Ff(T) pour GdAI O3




al Gd Al___g3 (Ffig, 17

Le contribution due au réseau donne un coeffi-
cient |3 = 0,234 mloule °K"4 mt:nlem1

Température de Debye BD = 34B6°K,

Nous résumons dans le tableau ci-dessous les

différents résultats obtenuys,

S(oo) = 5{Tn) S{Tu) | S(a) = 50} | E (o) ~ E{T,) E(Tw) = (E)| E(w) =~ Efo)
R R R RTw RTw RTw

3,83 0,322 | 1,568 1,88 0,485 0,935 1,4

. 34
- . , s .
L'ien Gd est dans 1'&tat 87/29
Ltentropie théorique vaut S5/R = log 8 = 2,04,
L'entropie magnétique trouvée expérimentalement est voisine
de R log B avec 7 % d'erreur. 0n necte (fig, 18) la grande con-
tributien & l'entropie de la bosse ohservée sur ia courbe

C = f(T} 4 basse tempeératurs,

Pour évaluer l'entropie Qans Gd Al 03, on.ne
doit pas chercher & séparer l'anomalie thermique vers 1°K et
une anomalie A vers 3,8%, C'est l'ensemble de 1'anomalie qui
fournit A S = R log 8. Analogie : anomalies observées dans
{37

Yb Fe DB' Th Fe Ug, ou Er As et Er 5Shb

h] Gd Fe ﬂ,3 {fie, 19}

L'étude de Gd Fe 03 a été reprise aprés celles

effectuées par Peyrard et Pataud,
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Mesure de Cashion
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Nos mesures ont confirmé leurs résultats.,

Par sa forme arrondie au maximum, 1'ancmalie est difficile~

ment identifiable & une anomalie de type A . E£lle ne peut

gtre non plus une anomalie de type Schottky & B niveauX,

dont le maximum théorique est trés inférieur (C_ ¥ 7,6 J°lemole”1}

1 -1

au maximum gue nous avons observé Cm = 11,72 J°k 'm « Nous

avons cependant analysé cette anomalie comme étant de type,k

et donnons ci-dessous les principaux résultats,

. ! -
P B,°K| T °K| Sews- sn:,)1 Efw) — E (Tu)| E(Tw) = E(0) E(w) ~ E(2)
md -K‘:-‘ R RTN R TN ———RTN
0,282 328 | 2,2 0,55 1,30 0,67 2,05

L'erreur relative de l'entropie calculée par rapport a4 l'entropie

o

théorigque est égale & 20

©

c} Tb ln 0O (fig. 20)

3
Nous avons observé 2?2 anomallies :

- une premiére anomalie & B6,8°K

- une deuxiame anomalie & ZB6°K,

Nous avons pu faire une eétude quantitative de
N . . 3 . . s .
la léare anomalie, car la loi en ﬁ‘T speprésente assez fidélement

le contribution due au réseau & basse température,

ba ?2e ancmalie n'a pu Btre étudiée car nous
n'avons pu évaluer la contribution due au réseau pour T > 15°%K,
La lére anomalie est de tvpe A « Elle est vralsemblablement
¢largie par suite de la mauvaise conduction thermique de 1°é-
chantillon, Nous réswsons les résultats relatifs & la lére

anomalie dans 1le tableau ci-dessous,
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miKe) oK) 7K R R R RTw | RTn | RIw
1,1 | 207 | 8,8 0,461 0,149 0,610 0,474 | 0,212 0,680
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cHAPITRE IV

SEmSEmEmuEREoEsERREE

INTERPRETATION THEORTIOUE

T ETUDE DES DIFFERENTS COMPOSES

A/ EE“HO GB : Dans oe composé, te rchamp cristallin décompose
le multiplet fondamental do 17ion Ho 3+en sineulenz: [dan
pair n = 10), L'anomalie *hermique obmervée comnt» feny
de 1'influsnce du e singulet, peut &tre considérd comme
une anomalie Schottky & 2 niveaux. L'écart A ., = 12°k
montre que les deux aingulets fondamentaux sont hien seuls
pruplés & basse temparature (T < 10°K). Cependant 1'érart
Doy © 26°K perturbe sensiblement la forme de 1’anomalie
pour T >10°K., Duand T augmente le 3e niveau commence A se
neypler avant gue le 2Ze ne soit entierement neuplé.
Comparaison avec LaEr 03 (3) : Er 3+est urn ion
de Kramsrs, szon multinlet fondamental est décompors =0
deublet par le champ cristallin et un ordre magnétigue

5'établit a 2Z,4°K,

Ay cantraire, dans LaHo 03 1*érart 4312
gntre les 2 singulets Ffondamentaux est supérieuf a l'éneraoie
d'interaction magnétigue entre les ions H03+ (D= 5°K)
1'ordre magnétique n'est pas possibkle. Cependant la suscep-
tibilité des 2 sineunlets n'ect pas nésligeable car une

+tude par diffrection neutronigue & montré nu'cn pouvait

. . . , s s . 18]
induire un ordre ferro~mapnétingue non calinaaire .




Les propriétés magnétiguas de Mo Al né”ét La Ho O,
sont analogues, Anomalie de tync achottky, mas d'ordre
magnétique coapératif : 3 basse tempfrature, condensation
dang le sinculet fondamental non magnatique. Vraisemblahle~
ment la suseceptibllité X (T) devient constante A basse

température.

B Tk Mn DS : D'aprés [, VEYRET {187

de Mangandse et de Terbium s'ordonnent antiferromagnétigue-

l1es sous réseaux

ment vers 2B°K, et entre 4° et 13°K respectivemnnt. Ces

deux rTéasultats ont até coanfirmés nar diffraction neutroniaue

par Ma Quizel {19}, Les deux sous réseaux sont neu counlés

et s'ordannent indépendemment donnant lieu A des anomalies
de chaleur spécifinue (Cf chramites et Ferrites de

Th et Nvl,

L'anomalis & TNE = R,R°K dued 1'nrrdre du sous
réspay de terre rars a un maximum CM = 3,57 JH~1°K], Malgr®
sa forme arrondie, vralsemblablement due A la mauvaise conduc-
tion thermigue de I'échantillon, 11 s'azit donc dfune snoma-
lie de type A . La variation cerrespondante de l'entropie

ég voisine de Log.?2 montre gu'd basse température
ceuls sont peuplés les 2 singulets fondamantaux formant
un pseudo~doublet accidentel issus du muitinlet des ions
Tb3+, Nous avons donc un snin effectif S5'= 1/2. On note
un comportement analogue dans Tb Fe 03 et Tbh Al 03 pour
1'orientation magnétique du sous-réseau de Terbium

(Anomalie A 3,

La deuxiéme anomalie A situde A Tyy © 269K

indique la température de Néel du snus réaseay de

Manganase.

Nous voyons sur le schéma ci-dessous gue cette

valsur est en bon accord avec les résultats trouvés pour

. (13}
les autres manganlit=ss de types nerovskites.




s}

i T~60}

5 ‘ ~[45)

i e (281

; e (I2)
| I ' , ' .

Pr o Nd Sm Eu TH Ho

C/ Ho Fe 0. ;[(fig 21} te composé a été etudié par

3
Peyrard entre 1°K et 20°K(20}a Mous avons cherché & voir
gi la réorientation G;—4ljz des moments du far

[TR A 45°K) s 'ancompagnait d'une anomalie thermique
comme celles observées dans Th Fa Dq et Yh Fea ﬂqa

Aunune anomalie n'a &t& abservée ; En effelt dans
ia réorientation seule varisz 1l'ertropie de la terrse rare
{le deesré d'lardre duy scus-réseau do fer ne variant pas

sensiblement

La valeur Ax = %ﬂxHx gest fournie par 1'dcart cdes
2 niveaux de l'anomalie Schottky observée & basse temné-
rature [phase G, du fer) Ax = A°K, La valeur de

p rz1
[}z:%ﬂﬂtﬁannée par Treves -~ ] : HZ = 000 Oe,

Mz = “%Fﬁ

et Az = [, 6°K

%%—"looz-cn Ayd est triés notit an comparailsan de la
cantribution due ay réseay. En coffet la variation d'entro-

pie expérimentale entre 40°K et SN°K est

Flus généralementgliﬁ eat faihle dans les transitions
(22 \
displacives, aforﬁ que rdans les transitions ordre-

désordre, A S 2 R Log Z.




X)L 0g 0% o3 02 ol 0

. _ [ 1 i _ 0
1s

/ 01

g

402

m,Owll_ O 1z°3t4
dog

(,-; 20w )o



D/ Im Fe 0., Tm Cr 05 : Les caractéristiques de ces

ZDIE s

composés observées par Mareschal et Sivardifre sont les

suivantes

& . 4 @
Th ~ 10O0°K Ty 2 RA0°K
F e Gz : (3%
o Fe 0, !
i
Tm F I F2
J
Cr s : nz
Tm Cr o, |———f— — :
o
Tm Fr : Fx
4,24 T, € 50°K TN, = 124°K

Les ancmalies Schottky & 2 niveaux observées
fournissent l'énergie +4'interaction 4 = ?/u H ehtra

les Z sous-réseaux.

A;:%ﬂAanQUF Tin Fa D‘q {phase sz%
Azsgy‘fh_puur Tm Cr 0, {phase Gx )

Ces valeurs scnt en trds hon acoord avees cellos

dfll]

nbtenues nar Patay d partir fde l'analyse hasse

température seule et par Malozemoff et White (23] d'anras
des mesures d'absarption nptique. Ce résuyltat justifie

les approximations utilisées dans 1'exnloitation de
lTl'anomalie Sehottky @ on a néelied la contribution des
peeudo~dauhlets excitds et des ondes de snin du spus=-

réseau de fer ou chromno,




v L
Jans Tm Fe 03, HZ__ RO0O e [(21) et/ﬂ4£ {/xﬂ d'af
Az o~ 50K,
243

De la température de compensation Boas20°K

on peut calculer Mx = D’i/Ln

51 A x = 2 Mx Hx =26°K ; Hx > 250 Koe. Cette valeur

#st beaucoup trop erande,

Nous avons donn écarté 1'idée d'un doublet

=
acnidentel (237025)

et supposé un Gcart & entre les 2
singulets assez grand (en l'ahsence d'énerpie d'échanre
Fe-~Tm] pour intervenir d'une fagon non néglieceable

dans la valeur O x mesurée. La méme diffinults se présentas
pour Pr Fe DB et Pr Cr 03 ; elle.serait levée si  on

connaissait Az (phase RBx) Dz v 5°K 51 8=1

Nans le modiéle si-contre, d 2 niveaux splittés

par le champ Hx, 1'hamiltonien s'dcrit
’f'{,- 3 jjo "//“)( HX

et l'énergie mesurée vaut en fait

A’K = \,_S" 1~ 4/‘4; :

Comme TR = 43x2 - 53;2 ~ 1D00°K nous avons £5x==%#x Hyx 129K
spit : §=20°% %K

Nans le composé Tm Cr 0, Lz = 20° d'od le nhamp de

couplage Tm—Cr : Hz = 35Kpe.

(28] . ) . , .
Mareschal a mantre 1l'existence d'une reorientation
Gz-— Gx pour 4,2 Tr <. 50°K, mais nous n’awons observé

aucune anomalie therminques dans cette zaone de température,.
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E/ Etude fes orthe chromites E€r{r0,. et Nd CrD

..... g BR N 2T

Modéle pour la réonrientation Gx=Gy des moments

du chrome.

Dans ces composés apnarait vers 10°K environ,
un ardre Cz de la terre rare counlé avec la composante v

du mode Gy du chraome.

I
Cr Gy : Gx
|
- :
Er Cz : Fz
— a ) = c
TR'_ 10°K TN1 130°K
I
Cr Gy l Gx
|
1
|
Nd Cz : Fz
|
TR> 1N°K Th, = 210°K

Les mesures dJe chaleurs spécifigues montrent
que le mode Cz n'est pas coopératif mais induit par le chamnp

dd aux moments du chrome,

Ef_Eﬁmga : La température de reorientation étant situde
vers 1D°K(27] 1'analyse pour basze tempdrature et haute
température de l'anomalie permet d’'dvaluyer le coupliage B-T
dans les phases Gy (A‘z_ :2/4H:v_ ) et Gx {Dz= Zuhz ] en

bon accord avec des mesures d'absorption optique, d'effet




Mossbauer[zal a (31 et lss mesures maﬁnétiques[zyl :

</uz>:5/~45é 20°K d'oddz= 12°K et H, = 10,000 Oe.

La directicn de facile aimantatiaon de T gat l'axe ».

Le champ H créé par le chrome sur les atnomes
de terre rare est pour Jes raisons de symétrie, toujours

dirigé suivant 1l'axe 7.

Soit 6 l'anele que fait le mode G du chrome

avec l'axe x pendent la réorientation.

Nans la phase Gx (& = N), les maments de T
sont suivant le mede Fz ; dans une approximation haute
température nous avons en différentiant les moments 1 et 2,

3 et 4

' u* Haz - u*H
; = - < = z
<y > T - Hag 2> T

Dans la phase Gy {8 = 7/2), les moments de T
sont sulvant le mode C7 correspondant au retournement des

moments 3 et 4 d'ad

< = 2l 2 H;
M2 = Mz Mlye> = = 4 Mz
RT RT
Mz et Hz' d&tant les nhamps créés nar le chrome dans les modes
Gx et Gy,

Pendant la rdéorientaticn, une expressinor plausi-

ble de la valeur moyenne des moments sera

> = at [Hacos® #HysinB) = s’ H,
< Mz > /E} [ 1; z

-ﬂ

|

-

34> :,E‘—_; [ Hz cos® t Hz 5‘“9]=/£‘L Hy.,

L'énergie magnétigue U sera :
; £ 0

U = -JZ[ </J-JJ.>H42. +</u34p>H34J




l) “
(3] :)

L'entropie pour un apin fiectif S = 1/2
de moment M & la température T dans ure anproximatinn

haute température a peour expression

S:‘. ELOSZ -Jzﬁl:l;_«-_!,ijz

RT
ou 15 .
- Lo - 1 <M
=k '92 2 [ A J
A PR
Spit : S a kLﬂjZ 1k Eiiﬂ% + _jﬁ*
4 [ (&T)* /:*T‘J

Si Ea = Ki sin”™ B + K2 sin 48 gzt 1'énermie d'anisntropie

du chrome, l'énergie libre F = U-TS s'dcrit

F=K, 5in"8 +rysin*d _ A“-‘_Eﬂéf_? - A.‘; sin*8 _ kT LOjZ
S kT S RT

ol Az ZJ“-HL (nhase Gx)

-

H

[z =2 w He tphase Gy)

iL'éguation _EE}::O admet 2 solutions
)

— T rn A%
620 (T >T,) aves kI = £Z-52 phase Bx stable

et

T=f2-0%
9( K, #'Z-K‘)

nhase Gy stahle

8:,,,7- (-]—<-|:‘) avec R
O -0 K
-——Tr—ik - !
0<8<w/z (T, <T<Ty) sin"f<__% K

2. Ko

rotation continue de Gx —= Gy

En premiére approximation nous podvons supnoser K. >0,

Cn définit une ftemnérature de réaricntatinn TP

i &
Rvﬂ:TR :QE=AZ‘~AZ
g K
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Variation de B et de </Ju_‘>,
<?G&>avec la température,

ﬁpplicatiun & Errﬂrﬂa : La tempfArature TR gtant égals A
10°K pour Er COr GS (Rertaut et Mareschal avaient trouvé
Th ~ 18°K par diffraction neutronigue, mais il semhle
cependant que TR zoit la mé8me sur cristal et sur poudres
contrairement au cas de Th Fe N.)

3 2
[
spécifique permet de daterminer Dz = 13,R8°%K

1a mesure e chaleur

Dz o= 17,65°%K

d'od K, a 0,35°%K,

Les différences d'énereie et d'entropie entre les

2 phases sont

HU-_K, L8> _K 9,035
R RTg
- La faible valeur de Al%ﬁ? exrnlique 1'ahsence d'anomalie
visible vars TRn Nans Ho Fe N, legs &nerrnies Dy st Az sont

3
treds différentes mais T pgt élevé d'nh DY est trhs faihle.

" R
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~ l'ardre Cz 5'édtablit pour </L(.31,.> snit Hﬂﬁr = 0,
nous déduisons la valeur de g . Fg 8, = He &2 1,1

Hz &2
at BO = 50° ; i1 semble nue la réonrientatinn des moments
du chrome de Gx —aOxy ohservés par Mareachal aven un ancle
de 55° ne sait pas favoriséde et qu'en fait la rotation

a
s'effectue jusge'a 1'établissement du mode Gy(? }.

Remargue : Dans la phase Gx, le couplage Cr-Cr est
ferrimagnétigue., Mais BP > TN’ donc on n'aohserve pas de

température de compensation.

Application & Nd Cr 03

La valegur duo chamn H'?‘dans la phase Gy

{basse température) vaudra : D2 =2./u. H'z____. 27 ‘K = H;_'ulOOKCE

{9 .
La courbe d'aimantation de Nd Cr ﬁa en chamn nul ) [Fim,22)

permet d'évaluer la valeur de Az dans la phase Gx,

Paour T as TR = 35°%°% I'aimantation vout 013/“'3= ey
ZJTR

d'al Ag m~ 12°%K,

N'autrz part & la températurn de compensatinon
8c = 90°K l'aimantation est due au faihle ferromamnétisme

du chrome f7 acsncié au mode Gx @ En supposant Fzzz D,ﬂﬂpa

nouUs aur ons f = __E_f_z ot Az a2 poy
” 2 B¢

e calocul de K, déduit de ces résuyltats donne une valeur

1

Kl:ﬁ 2°K (fort). En fait & Bc = 90°K 1le blocage du momant

Nd
Mz > 1’?/‘5 . La veriation d’entronie résultanta£%%12 n,06

par le champ cristalllin doit diminuer st on a certainement

est faible A& cause de la valeur é&loevée do TR : vralsemblable-
ment, la réorientation n'est pas visible sur la courhe de

chaleur spécifique.




) L 002 001 GE 0

€O 9D PN zzests




0y
ek G

£/ Eﬂhﬁimga : Nos résultats précisent ceux de Cashion (37].
L'anomalie de type A observée caractérise 1'établissement
d'un ordre antiFerromagnétique‘ (Gyl du snus réseau de
Gadolinium, Oa valeur de T = 3,85°% gst en hon accord

N
avec les mesures magnétinue (H]- L*entropie est AS ¥ RlLog A,

1'état fondamental de 1'iaon Gd3+ étant 3 7/2, non affecta
par le champ cristallin au Ter ordre. La bosse de la partie
Dasse Température a été éralement nbservée dans Gd Or 03
{Peyrard et Wells), Elle est vralsemblablement due ay chamn
cristallin., Cashion a émis 1'hypothise suivant laquelle la

structure magnétigue de Gd Al A0 est Gy Ax et non Gy A

3
cause du champ cristallin,
Gd Fe 03 : L'anomalie observée n'est ni du type A ni du

type Schottky, nous avons vérifié, en utilisant les résultats
de Pataud & 1'hélium 3 que AS &2 Rlor A, Cependant les
résultats de Cashion et al (33] sont trés différents des
notres. Oe plus la valeur du champ créé nar le fer sur Gd

est en désaccord Fflagrant avec la valeur déduite des

mesures magnétiques. Tras vraisemblablement, les 2 composés
Etudids & Grenoble et Oxford =sont différents,

L. 'ordre coopératif du sous réseau de gadolinium est nossihle.

91 nous prenons 1'exemple de Gd Cr Dq,

compensation Bo = 148°K{9j l'aimantation vaut Fx'-'//”H/‘Sﬂeb .

la température de

51 le couplage Gd~Cr s'exnorime par A_:Z/UH nous avons
- A
s B Yoot

et A ™M N,5° en hon accord avec la valeur de

(9)

l1'aimantation & 3°K D,z/ug et le champ H a 350 0e ;

H est trés faible d'ol possihilité d'ordre coopératif,

Tans Gd Fe 03,

de I1'anomalie, comme anamalie de type Schottky donne un champ

il y a une difficulté : l'analyse

de couplage de 5,7 Koe, alors nue le calcul par la temnérature
' RSkl

de compensation donne H =310 Og , Bn bon accord avec

les mesures magnétiques de Trdves effectuées A nlus haute

température.




Remargue : Etude de Sm Fe 03, et Sm Cr Ny. MNous avons raleve

guelques Incohérences entre différents résultats exnérimentaux,

° x z oy, (34}
S0 Cr0s AL = 8K TTL 40°K

z <~
or T‘sz: Ax - Az si K, = O,?."H Az v ()
8,

ce qul explique la saturation A %2 de l'aimantation dans 1la
phase ©Gx F? (Sm étant légérement npolarisde ferrimagnétigue-
maent) et FZ ~ DsU%NB . Nans la phase Gz F , le counlage
Sm-Cr est ferrimagnétique, T diminue avec T (mais Re<n]

Fx peut étre évalué par la relation

£ e 0,030 + < Mxygo

CSHxZ = MOX  od M= 0,49 g
2RT
d'ot Fx O,Ojf@ . Dien nu'élevé, cette valeur n'est pas

compatible avec le fait gue B < Do

8nfe D4 ¢ Lix = 5%

TR v A50°K trouvée expadrimentalement.

=) = 20°K

Méme si 2 ¥, la valeur de T, est trés supérieure & celle

déduite de 1la formule théorique.

{36}
A 1°K, Sm est saturé .

/%lim - fx N ﬂ'azfAH

oo -~ o
d'an fJJm A L,a7 )AH (e.f. 3m Cr 0O

A B, : 4/44;):'! fx d'en R M o 20°%K,
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CHAPTITRE Y

ACTION D' CHAL'P HAGNITIONE R [TQ PHAQFIQXJ G

B L TP PRI g r,-»w..muz

DIS ORTHOFFRRTTES ET ARTHOCHRAUTTEN : INTS OF CLAPEYROM ;

S S P UV S S L

DIAGRAUYE DE PIASTR -

I - REORIENTATION G—G_ DE5 MODMENTS DU FER BANS 1.ES ORTHPFERRTTES

e o s L T ST ..><r s T i A AT L i e ke By

A }nfluence d'un chamn ex

5&
'r"\

eur h sur la temnérature

de réorientation T, .

Rappel[lal. A, la réorientation en champ nul

ps ey [spzf -y, (<)

45“=‘%f5 Hlnhase G Fx}

(1) AS_. Dy - Dz
R 8(kTx)*
le=.%ythfphase fozj

avec kﬂ; = f.{xf_—_—__ﬂs;—__
g K,

d'ad 1+ A% = KJ/T[-R (z)

Dans un champ h(hx,h7} les moments <7Hx7 ot <Mz>de la terre

rare g'écocrivent

2 , 2
</Jg>=fjlfHX91n3 + b)) 4417_./%”;2(:059 “h,)
kT kT
L'énergie likre Fell =T% g'éortt, ~4 f est le faihle

ferromagnétisme associa ay mode G des moments du fer




Fo Kisin*@-Fhzcos® _ Fhysin® -/l_lf_ (Hzcosei-h,_)z
2RT

- /_ig_ (Hx 5in@ F hx)l— 3TL032
2RT

dF) = 2sinBcosBK,(1-T; in@(FspzHz )b,
be)T ’ [ ( f)’]“ ( /M%T)

_6059(C+ iH£ hy
/‘éT)

I} hy=0 Le champ appliqué est diripgé suivant 1’axe =z,

e e

%g: ZsfnGJ:K.(f—?)cose rhe (F ,,/a,%f_f)): 0

2 - L] . 5 . : s v
F+:/uz HL - Az variatlion d'aimentation suivant 1'axe z

»

ET* & la réorvientation en champ nul,

B=0 La phase Gy est stable & haute températurs T>>T§
Te = T' l + _..___hT-‘AUT’—
== Te 7K, )
et TR Ty Le champ h, abaisse la température de réorientation
at favorise la phass E f,.

DL B8L /2 La phaze G; s'établit et 1°angle 8 varie de 0 & 7/2

suivant la loi:

cosg=hz L% valable pour 0 <T<T,p<TR

ZKI[%R -1)

La transition sst du second ordre,alors gqu'elle ast du pramier

ordre en champ nul,(pourbe en pointillé)
8

F 3
900‘

La phase G, n'est stable
qu’a 0°K,

0

Loi de Clapeyron ATR/TR = -&“":.hz/ika

soit: AS = _ é§$ dh= (3) panur un champ hz petit,

L dTg




¥
&

2) hyz=0 Le champ eppliqué est dirigé sulvant 1%axe x,

2, - el k1- Bt - (P ]

8= T"/2 La phase G, est stable A& basse températurs,
La variation de 8 de 0 & /2 s'écorit:

5in8 = hy O

2K {(1-TeiT) valable que si T >T; température
, ,
pour laquelle la phase G, sera établiey 'Tk =‘T§ [1 _.hxigf3J
. 2K,
q0° R Th;>TR le ochamp hy augments
1]
[ : la températurs de réorientation et
I
! I Gz favorise la phase G,.
|
L L . “""—-;
P T T T

—I_R 4_. f"\/:

diol: AL = A% Jdhx (3)

3) Eveluation de AS

Supposons connus les paramétres Ax, Lz, Kilqud,d priori,varie peu
avec la terre rare st augmente avec la déformation de La a Lu,
Kt ~#0,I°K par atome}.0n peut alors calculerdS par ls formule(T)
et comparer sux valeurs déduites des formules (2) ot (3) o on
utilise les valeurs expérimentalss de Th 8t HTR,8t & 1a valeur
donnée par une mesures de chaleur spéciﬁqueaAH

L’aceord est généralement satisfaisant entre les diverses

déterminations de AS,




Sm Th +Ho Yhb
Dy ook 22,5 3 70
D2k ? 0 0 o)
T, cal, 625 iI 80 20
TRBxpu 480 7 50 8
dTp°K/0e| 1I/200 (17200 [5/10° 1/10"
dh.,
By pe I/300 1,5 7,2 0,3
th. .
AYy () 0,01 0,c022 | ag,nII
exg
Ay, (2) | 0,002 | 0,01 0,0017 0,008
. ex
Ab/QP(fb) 0,0003 | 0,015
-, EFP nan non 0,16
AS/'Q CC ‘
mesurable 0,02 mesurable

i




B} Influence d'un cheamp extérieur variable h & une

température donnée,

Le champ flop d?un entiférromagnétique est donné classiquement
par Hg= VZHgHp Hp chemp d'é&change

Hy champ d’anisotropie,
Un champ Ny appliqué sur le mode Gyf, va induire GzTy pour hx>Hgq
Dans YFEDBch:ESDKDe et le renversement des moments est suivi
d*une cassure trés nette de 1'ordrs antiFerromagnétique.(42)

Au contreire si Hy est plus fFaible

™Iy (cas ol la terre rare est magnétigue
///J le renversement n'est pas suivi d'une
YFely cassure notable (cf.ErCr03% et on
peut évaluer Hg par:
'FchaKI"‘ﬁFQHA

-7 hy,
hyo soit: Heu40K0e

On retrouve & peu prés la méme velsur gue précedemment,mais Hg
ne dépend plus du champ d*échange.Le champ He peut Btre évaeluer

& partir des lais mathématiques F(h,B,T)=0 établies dans le

parsgraphe précedent,
11 faut distinpguer 2 zones de températures:

I} Pour T< Tp phase(G;fy,).Le basculement des moments dans un
champ para l1l8le & z aurs lieu pour H,=H,, l'angle 8 devenant

égal & O-fphase Gyf_)
g a P Xz ng - 2K LI&J}
AL

2} De méme pour T2>Tr (phase Gxfz) le besculement des moments

aura lisu pour HysHgx lfangle B étent épal a™/2 (phase Gzfyl.

HLX =2L6/¢“}L']';EUW'J Ue ces 2 formules nous déduisons

le variation du champ critigque He=f(T) ay veisinage de The

(L'epplication d?un champ h, At
C
pour T >Tp ou hy, pour T< Tg
renforcera les phases EPS ,
~
ou Gzf,l,Dans 1= cas de . ,
SmFen. (431 S A L R g L,
mFel, s AT = by = 77 = F2 % R \
car la polarisation de la ter- N,
re rare & Ty est négligeable, o Sy \ >
T T
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Par suite les pentes des droites Hg,(T) et HDXET] gont opposées,
ce résultat serait faux pour HoFeOa ou ThFelsz en ce qui concerne

un champ paralléle & x.
Remargue. Lea lei de clapeyron sfécrit habltuellement:
__ ADey

djk/an 4435

teur I/2}.La formule classigue s'obtient en écrivant qu'a la

fdans nos formules apparait un fac-

températulrae TR les 2 phases coexistent:F(D}=F{ T¢/2) . Mais cette
méthode est incorrecte,en effet la transition sous champ =st du
second ordre et a aucune température G, et G, coexistent &

1’état pur (rotation continue de 1'engle B).,57 nous considérons
un équilibre entre énergie d'anisctropie et energie de ccﬁplage

due & 1l'effet Zeeman,lorsque Hy=hegyx nous aurons:
B . ' | . 2 A - y T—-
Fohex + </‘_"5>  Hx + fex) = MegHa +<)‘i§?H" ef [&*’W—é‘%"-‘)ﬁ‘cx *‘-"‘/'[-_'-.EH

Cette formule redonne la loi de clapeyren et montre aque ls
couplapge Fe—T diminue le champ seuil par rapport & celui de
YPelq,.iteds icd encors nous avons supposd que le basculement avait
lieu brutelement,alors ga'en Ffait h,, marque la fin du basculae=
ment (Gy-~»G,l.Liapplication de la formule ci-dessue: parmet cepen-
dantde calculer Klé}iFan quand le champ ast appliqué suivant z,

ls polarisgsation de la terre rare ne joue pas si Fz:iﬂ ce qui

Ly

sgit: KeraTpf., dh
I Rz C o H
—— E
e f‘a A

om Ho Yh
1
E%C 200 Os v koes K| 10%0e/°k
T

Ha 600 Qe Inoo Je 1000 Ne




IT- REODRIENTATION Gy —G BES MOMENTS DU CHROME DANS LES

¥
CHROMITES.CAS OU LA TERRE RARE A SON AXE DF FACILE AIMENTA~

TION SUIVANT L°*AXE Z.(NdCrDSJ,(ErCrUgiu

Al.L'énergie dea couplage entre les 2 sous-résesux s'éorit:

G Y
"%T nhase Gxfx AZ = Z/JH)_
LA I S ) ' ’
[ : phase Gy Dz = Z/”HL

IJ.Le champ h appliqué étant suivant 1°axe z,les momants

<Mp> et <i/U34> de la terre rare ssront:

. . ) ) \
</u!£/‘”=/z—;’-i{Hm+}lJ <}43#):/;__5_-_LT__(H34+F1/

L'énergie libre s'éerira: ) o
; 2, N . b - -
Fa Koint8 - MY2LKT [ H7 cos*B +Hasin'td s LhHzcesd ¢ ) - KT Logl

8=0: La phase Gy est stable 3 haute température,

La phase Gy &s'dédtablit pour 8 variant de O & */2,selon la loi:

i
cos 8 = .éL-ﬂiﬁi—_} pour la température!
.&H;(kﬂ}*kT ¢ g_lH
- - tHz/
4B kTq = Kk /d ' /(/_’K;
gn® r_iiq _______ - _ Un champ h dirigé suivant 1'axe z
o .

I ey ! abslsse la température de réorjen-
[ o tation,la transition devient du
i xy { X
| 1 > T second ordre,

]

TR TR

Loi de Clapeyron, A 1la transition,si T .uTg:

AKRTL :_—/U"th/ih‘ r: DL/ s K/ Ta

poer h variant de 0 & hg AS = mfdﬁ“ 44

2k Ty dTy
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- e G e G G e e

Clh/d];z 2 400 Oef°K /uu 6/"6 /UH4 = AL/L; =13°K

: Ky
et: Ay =0,07 Ju méme ordre de grandeur que LS/ = Yar =0,035

2).Avec les mBmes hypothéses que pour les ferrites,nous étudions
1action d'un champ h varlable. & la température T. .

51 h appliqué est dirigé suivant 1'axe z,pour T > Tp 1la

phase G.f, sera renforcée.
31 T £ Tr (phase gy} 11 y sura un basculement des moments
3 et 4 pour le champ h=H,,le mode Gy tournant alors vers x.

La valeur de H_, sera [(B8=0): Hez = 2i<%p‘H (kﬂg, HT)

Valeur de l'aimaentation 9z dans la phase Gxy!

RS T RS TN AR O WA M D mm om0 R s 0 ke e o e e e W v w i s em e = mm G D e e mE e v e e

z = hz L S M * "\'/J;M.);' *—-/“?'/ﬁzr L Hzcos® +h)

e

soit pour T <[ T

R

4 " o .
- = Z . S QH_“:/,JW- —_ 1l = Az "\

y , - . .
L'aimentation varie linéairement avepe h,malpre 1*'influence du

champ sur la dirsction du mode G,

B). Application d'un champ h dirigé sufvent 1'axe x,

———

I)l, Origine da la réorientation Gy —— Dy des moments du

chreme dans trCr03 et absence de la phase G, en champ nul,

S (44)
Dans Erfelj on a-trouvé uns réorientation du mode

Gy du fer vers gy BN passant par 1leg made intermédiaire Goe

Ce phénomg * Gt 8 3 d
o] Bng n'a pas gteé observd dans ErCrig an champ nul,

Mour T ﬁirNI nous avons la stucture GXFZ,FZQL°app1ication d’'un
chemp h, supérieur a Hcx ve favoriser le mode F de l'srbium et
« ‘
par couplage le mode Cufy des moments dy chrome, (fig,24)

Ltin: ]
'"g8rpolation en champ nul de 17aimentation Tx fournit ig

valsur T ré i
X Sultante gy faihle farromagneatisme fx assonis




0,5

Fig,24

Er CrOj

45 °K

60°K

1

00°K

140 °K
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au mode Gz des moments du chrome et du mode Fy des moments

de l'arbium:

T = Fxor Fx B 0 pe F;=‘</J"'7=/J_%-r1{
K

La valeur de H, déduite valant B0 KOe,nous pouvaons calculer
1’énergie de couplage en chemp nulDx = ;1/JXHX des deux
sous réssaux dens la phase Gyt Ax = L%~ . Nous voyons que
la phase G, n'est pas favarisée dans ErCrB5,comme c*était le

cas dansg Erfela,ce que résume le tablsau ci-dessous,

mode Gy Gy Gy Dans ErCrOS,KIy et K1y sont volsins
>, I3 12 12 Il serait intéressant d'étudier les
éﬁ f I2 4 I solutions solides Er{FeCr)Q03 et
Nd(FeCrlQ, ol le fer stabilisersit
la phasa G,.,Mais les ;nteractions Fe-—Cr peuvent compliquer la
situation, Erfely t\ N /Ut“ ey 650
Gz o #
i G y\}/‘/ Gy /’f
~rCrisl v Ay TN T 0K

Remargques

8] Les mesures magnétiques effectudes par C,Veyrat

sur un monocristal ds ErEr03(27}

montrent que TRrXY=E0°K,D'aprés
Bertaut et Mareschal TéyﬁIa°K mais d'aprés Rebouillat(mesures

effectudes sur poudres) T§y=IO°K dans un champ de I°K0e,

or ;ﬁTkLAH=fQ‘3?gD soit élTR=D,5°K (valeur thidorique)

ou % I,3° (valaur expérimentsle).Done on a bien sur poudres
comme sur monocristal TgyﬁID"Kg
‘ (27)
bl Les mesures de C.Veyret ne parmettait pas
d'affirmer que pour fo> F, on avait basculement de Gy —= G, car

la dispsrition de £, + <5P1? ne pouvait Btre miss en évidence,




it
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2). Champ_seuil h., dans ErfrOy (G, -——Gy)

Contraeirement au gas de ErFeGayle chamnp h,y augmente lorsque
T diminue 8%t s'approche de TR.D'autre part hcx reste inférieur
au champ seuil de YCrOj3,

En égalant l'énergie dianisctrepie et celle due & 1'effet
Zeeman & l'énergie magnétigue due au champ hg.nous aurons 3
1'éguilibre:

N Ve % 2 ;%
(<> +Fx)hex =W + piHe  _ ugHx
. LkT KT
ou encorer - e PR , s
‘</JX) frx/f]c,x = P\; *}Jz_.hl{__ - ’/_'J ?(XHX
LKT =
GD {..\‘/“*K) = KXHX

Dans SmFel,, Ax varia an I/T.L'approximation haute température

est valable pulsque Tp Vv 460°K,Au contraire dans ErCr0, Ax varie

ped avec la températuretze]amais Az beaucupp.la saturation est
A g pratinuement atteinte pour T L Ty/2
\ avec saturetion suivant l'aexe x,commse le mantre
g r/// sulvant x l“expérience(za},D'uu avec fy & <M
5K0e . la varfation de h;, sera de 1la
. o forme: hg=a+tbh/T
7/ T
s N
OL—hwﬁimm-umﬂuw~wrlnmwyT' 0’autre part dans YCrOg:f ho =Ky
T © o
R Ty=133°%K Dans ErCr0s & cause des propriétes

magnétigues de 1s terrs rare:( < pMyx> *ijhcx’#KI

or LMy, ¥ U0k d'olth (Erfrig) % Hg(YCrO,)

3}, Influence_d’un chamg_px sur_les _raorientations _succéssiven

L T qpanpiis B MG AT W A AA W e W MO M e ER A AW ww A mr mS AR D M D e W e e R

fmn e b W w mn emd o HE

En utilisant Ie modéle dsveloppé par Sivardiare
{thase p.85) pour les réorientations successives de ErFelg,nous
avons étudié 1°action d’'um champ extérieur h paralléle 2 1'axe x.

Le champ agissant sur la terrerare est:




: A
MWM:1U”_MM* z HysinBsing +hy

0

- * & i
/ i b gd -
; \HZDDSS hZSJnBcosf

t'&nereios libre du systéme s'éorit:
g

F = ( K;yuosz‘;r+Ku_ Sin* ) sintH _ | AE gin ‘fj + /\z Cos™ ’VJ simf - 42. cod

LekT gkr S’kl'
. 2p% Hahx sin@sint . /J.i?_”; - kTlog
2kT -
en posant:
T 4’—;—{\‘
. k= QFQy
K 2
; Xz - ) / o '
[ e MR- Axz L px Hx (phese Gz,
Pz
10;=¢3H4’*4 {phassa Gy ]
PR ETS.
'R = LT e =y Hz (Phase G fy)
Ty — hin i

=

lLes conditions d'équilibre stécrivent:

” (= AU =23 AT 1 o _r,“' 5.3-;19- ‘Hxh n»:"\
?f"_/:}e:/_(.oﬁail_ (K:}" K'L)(‘t :_rlg- )LOS [ +Ki {} —TS-}J ! ﬁf":—;("xi:e'—f/

o

=
/] T o kT

= ‘_Loalaing (f“\;z_—- YA "'rﬁ /Jl"?g,;l"l‘)' -/.IK HKH)(J-_: o

Solutions

1} 83, {=0 Phase G, stable & haute température,

2} B= K/2, 1= R/2 phase Gz stable
3; 4=, ﬁfu sz:zg V hX Ny tena 3@ faire tourner mea Gz ,donc
' faverise le moda %, et doit augmenter

o ¢ X2
la température de récrientation g,

i

En effet,si Y = A/2,8 variabla:(phase Gy,

aF s'annule pour 8= /2 (G,) st sinA -)u Hx hx
"o 2 Kz ( T——'T'ﬂxx]

Le phase G, sera établie a la température T§Z dans un champ hy,

pour: . oOTM /“;“H}h"_
Z\Ri)’— |"(|z_)




4) 8=n/2; {=0 phese G, instable car °F o hy et h, tend 3 faire
3 ~y
tourner Gy——>lig d'aob favorise le mode G, et doit donc abaisser

la température Téy.

En effet 81 B= N/2; 1 variable ?f— est nul pour ‘fﬂ xX/2
Y

L. z .
phaseg Gz ou sint= Hx Hxox

- . T -~ &y

a’-lHrf—hlLH -"ﬁ( /
la réorientation a lieu de EV‘"*GZ et sera établie A& la

've —Z)y P . '
tampératuragT;V: e+ Mx Hxitx hy augmente T&Zdonc diminue Tgy
‘thly—klZ)
5) H =0,0 variable phase G, — Gy la tempirature de réorientation
TRrTgy n'esst pag modifice per le champ.
En résumé nour le eomposd ErFeDB,un champ h_ favorise la

phase Gz en diminuant Téy gt an auvgmentant ngaet n'a aucuns

nul est trés inférieur & nget gy

influence sur Tﬁy
Ces résultats ne sont valables gue dans ure approximatior
haute tampédrature;

Vérifions la loi de Clapeyron: 'Jszy= ATx . am= NS NG
Jdnx TANN

zy _ .
soit: U L N5 "KL lPacecord est satizfalisant avac(IBJ
Jnx Hahs '
qui trouve 0,2°K pour ICKNe,

Nfautre part deléxpression de gz on peut éveluer Kgiﬁu 47K,
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ITI~ DIAGRAMMNES DE PHASES {(h,T)

L'application dfun champ extérieur b influe sur la température
de réorientation et sur la stebilité des phases Gyx,Gy.Gz.
Les gcalculs relatifs asux lois de Clspsyron fournissent 1°’ordre
des freansitions et la variastion thermigue des champs seuils,
Les transiticns sont du premier ordre en champ nul (8] on suppose
Ko néelipgeable) et du dsuxiBme ordre sous champ.lLes variations de

Tp avec h sont lindsires au voisinape de Ty,

D e D G D G ey v W D T v o D - e e et

Un champ hy paut influencer la direction du mode G du Fer ou

(I3}

du Chrome ,hy décounls laes deux sous-priéscaux alors que hx

agissant sur Gy (ou h, sur G.,) recouple les 2 sous réseaux dans

une sutre phase(G, ou Gy).Dans le cas o0 le tenseur f est para-
11812 su plen xy(Tb,Ny,Ho,Yh) ie chaemp agissant sur les astomes
1,2 et 2,4 s'Gerit;: H; = Hx s5in@ hy

Dans une approximstion hauts température,l'energie libre sera:

F= K 5intf - ML (Hlﬁw9ﬂ4#€-,uFch g - kTLogZ
! loyir o8ty ) - kb costd 3
et?zgrv ZsinBrosg 50jt=T§=TR[hy=D}

Un champ hy nemodifis pas Tn (8i Tp est élevé) et renforce ls

couplage FewwTrs mais dim

inue 1leg couplage Fe--T34,A basse tempa-
rature (Tg faible) i°

epproximation ci-dessuys nest plus valable,

. v H : : 3
En prenant; </‘J{ =/‘"‘.-_ /:?-T— - ,/3L);’e_-u7:J] et

BN consideé

AV

rant la réorientation Gy—s G,,8i1 an néglige 1%énergie

haute température) l'énergie libre
) . i . . 2 z ,
s'dorits £ 5int8 (K, - DX .,_/J:/\_;f)j F A% sined ~ KT loyd

kT (2wT)? 24 [2KT)3

solity F K; 5};-71'9 t+ }4:_ S5im*8 _ lv(-T-LOj'Z

lenarpie de couplage &

. s - o """k'-l." |
Zsined Kq+w;KLJ“’aJ

H




On a 2 transitions du second ordre méme en supposant K

Il 83 8=0 phass 0y

ra
x [¥p tempiérature de réorientation en
?K,

Ki=U entraine si

=
1<

P!
1
D

chamn nul)

2 z

Ly (4 KTyt
L'application d°un chamn hy abaisse Tp,

2) si 8= /2 phase U,

&

H . . . / — Z o 2, A
Kp+2xz=0 entraine AT . T gz = Dx LD ¥ jis By
2K, L KT )~

fin = dong Z;T?>‘LJI d*00 le diagramme:

ta

0%

A 1a limite la phase (-, n'nApnarait ras;le chamn hy falsant pas-
ser a bssse tempéreturs de Fxcy a CxFy.le rcoplepe T—=Fe disparait,
Les diapgrammes de phaoses ont 6%té tracd 2 partir de considé-

rations de symétrie et des études nrécedentes,
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T
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Remarque.Réorientation dans les orthoferrites.Influence de 1la

Bl AT T e e

magnatostriction,

17¢énargie libre du =systéme s'écorit:

Fo K sin®@ - 2% sin*8 - DL (o526 - kTLog 2
gkl PkT

+Emagndtodlastique
+: &lastiqus
On conrsidére 1'influsnce do la magnétostriction dans le seul
plan xz lors de la rotation G20,
Les déformations & envisager ssront Uy 81 Uzye

~

{ g . "y ~ ..
et Em.e/ = L 5 (285482 570 uy, + L 5= (:ié'gf-é-s):s:n"gju,_z

-
v

(45)

L3 . /
oy les scnt la2s noefficients magnétoélastinues,

ﬁ{i " . L L
de méma; E‘”_ - ’/L A, 'JX:( ¥ ,/LAJ dzz_

ou les A sont les coefficients dlasiiques,
Oans ces expressions,la magnétostiction due & la terre rare

est négligé,
Les conditions d'équilibre du systame s’écrivant:

. . e b . -
Y - L osinBeond W, - LE-DZ (LS dAxx
L [ou )
e TR 25 T e [ =0
- -~ .
'\E - 9 - o= 1t 4y sin* 3 A Iy =0
’\
Yy
L T e e ) siat B A, il
" = _’)-"[""' s + ‘} 19 3 Lol = &
Y
I) ®=0 ph o et g
= phnase { d, =~ 1 a U, .= — &/
x X % &' 77 /A,
£ N ’ ]—- - - - e - , — —
gl ,]_f = r;"" ~ = - r*i L= "1+ A/ 2 + - 5 | e- e
. A Aj\ /4

a3

Lfinfluence de la magnétostiction abailsss TRe

g - T o e
2] 8=30° ophase G, Ly o ™ - ttrs et i, = - I
A, As
! . - . — — g !
ATo e T =T o =Ty \efuTd Tl ple or W50
K= Ay A
at AT, YVTr




Ppoyr <8 < A/7 1'anpgle B varie continuement de 0 & /2

entre TI et T,, ~B
n]‘, [P ———eet _‘
!
3
i
]
e Ve b T
L} ]
TI T2 TR
kgiwde Clapeyrqg,Snua l'effat d'une pression et d'une contrainte

- ] {a6) ,
uniaxiale Delov a mesuré nne variation de

, o . . 137
la température T dans Twmiald, et Er&auqffi;

3
Tzz=IkBar AT =100k,
= =IkDar AT TOK,
Le loi de Clapeyron s®écrit: AT, - A7

JApplication A FrPe0s:

IR e mt dm e ) e w me Gem e T e W wA 1 -

£-%=0,021auia  s3 Z:TPﬂI°K pour  £.7=1 kiar

a -

Z,V=a.IU4(n}Jpour une mols snit éLVwIﬁZ,IU"IQ[ﬁ)3/majlla,

Oiagremms de nhases (75; ,T)

l'me cantrainte unjexiale introduit l'énergie sunplémentaire

- 2z Uy;,.mais le phénoméne principal est la variation de Ky et

Ko aveaen v, . . 8ur ErCr0, peut stebiliser G, (la diminution

de Ki. entrainart une aupmentation de Té qui peut davenir

supérieur N Tﬁy]dn mime Ty, auaments Krz.et la phase G, de

CrFel~ peut disparaftre (lorsnue Tﬁz devient inférieur a T;y
sous contrainte)

F SR
& 72, ,

Gy - G > G::"i G . f}{/ C x . T
) [ GZ ‘ . - T Lyl o i +T T

zy "sz T2V T

TR R R R
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conNcCcLds I 0N

Les résultets expérimentaux et théorigues gque nous avons ob-
tenus permettent de mieux comprendre les propriétés mamnétiques
des pérovskites de terres rares{cepsndant le probléme posé par
GdFel, n'a pas été résolu de maniere satisfaisante;il serait
intéressant de reprendre 1l'#tude de GdCr03).
Plus spécialement:

I).Nous avonsprécise la valeur du couplage ¥m - Fe

et Tm =~ Cr dans TmFely (phase Gy) et TmCr05 (phase GXJ;Nd - Cr

dans NdCrO3z (phase Gylet Er - Cr {phases Gx,6, et G,

Y
2).Npus avons montré que 1'ordre C, du néodyme dans
NdCrO4,et de l'erbium dans ErCr0O; n'est pas coopératif,mais in=-

duit par une réorientation des moments du chrome vers 1'axe vy,

3).Nous avons c¢tudié les propriétés thermodynasmigues

des réorientations Gy,— G, (lieFel3] et Gy —G, (ErCr0,,NdCr0g}

¥
des moments du fer ou du chrome,et justifié le fait que ces
réorientations ne s’'accompagnent d'aucune anomalie thermigue

visible,

4),Nous avons étudié 1'influence d'un champ magné-
tique sur les reéorientations Gy— G, 8t Gx —CGy,et édtabhli & ce
suist des lods de type Clapeyron.Nous avons en mé&me temps obtenu
la variation thermique du champ eritique Hy nécessaire pour

basculer les moments de chrome ou de fer suivant Gy —s G,

5).Npous avons enfin dtabli des diagrammes de phases
qualitatifs dans les plans {hxﬁTJa[hy,T1;(hz,TJ et (e ,T) pour
plusieurs corthoferrites et aorthochromites en nous basant sur des

considérations énargetiques et de symétrie,
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