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INTRODUCTTION

On a largement étudié le comportement magnétique des
Parovakites de terres rares de formule pénérale ABG3 ot A est
une terre rare et B un ion de transition ou l1*aluminium, Ces
dtudes ont 6té réalisdes soit par mesures magnétiques (1) (23
(3), soilt par diffraction neutronique (4) (5) (g €(7) (&),

Afin d'en compléter et confirmer les résultats, nous avons
entrepris des mesures de chalsurs spéclfiques & basse tempéra-
ture.

On peut, en effst, attendre de ces mesures des ren-
seignements sur le champ cristallin au niveau de 1ls terre rare

et sur les interactions magnétique entre ions terre rare.

La présence de deux typss d’igns magnétinues sur
des sites cristallographiques différants permet 1l'étude des
interactions magnétiques soit sntrse ions situés sur un méme
site (interaction A-A ou B-B), soilt entre ilons appartenant A
deux sites différents {interactions A-B}.

A basse température la contribution des vibrations
du réssau A la chaleur spécifique étant faible, on peut étu-'
dier les interactions magnétiques de Faible éinergie, c'est-
a-dire las interactiohs ion de transition-terre ratg at tﬁfbe'
rare - terre rare,

Effectivement, le sous-réseau de terre rare ne

s'ordonne que pour des températures inférieures a 20°K,

Dans le premier chapitre nous rappelons quelqgues
propriétés des Pérovskitas de terres rares ) nous donnans
ensuite au chapitre IT un apergu sur la méthods expérimentale
et sur la préparation des dchantillons, Dans de troislidéme cha-
pitre nous présentons les résultats de nos mesures et dans le

dernier chapitre nousg en propasons une interprétation physiqgue,.




Ces recherches ont 6té réalisées en collaboration
avec le laboratoire de diffraction neutronique du Centre
d*Etudes Nucléaires de Grencble ol ont été preéparés les
échantillons, et avec le laboratoire dse physico-chimie basses

températures du Centre d'ttudes Nucléalres de Grenoble.

Nous avaons atudié des Aluminates, Cobaltites,
Fferrites et Chromites, la terre rare dtant : Sm, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Yb.

| Les 6ohantillons TbAlD, et ThCoD, ont éfé Gtudiés
au laboratoire de P.C.B.T. et nous avons complAté les mesures
réalisées sur TbFeGa, QyCrUS, BdCrU3 et SmCrU3 et nous avons
effosctué 1'dtude des autres échantillons au labhoratoire des
basses températures du C. N. R. S. Tous les résultats sont

nrésentés ici dans un but de synthése.
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cHAPITRE I

PO OSSR OSRSEENERETR

GENERALITES SUR LES PERQVSKITES DE TERRES RARES

I STRUCTURE CRISTALLAOGRAPHIOUE

Nous dbécrivons d'abord la structurs Pérovskite

idéale, qui est celle de 5r Ti 03 de symétrie cubique Pm 3m,
Les atomes de titane sont aux sommets de la maille cubique,
les atomes d'oxygdne au milieu des arétes, et celul de stron-
tium au centre du cube, L'atome de strontium est entouré de
1?2 atomes d'oxygdne, et l'atome de titane das £ atomes d'oxy-
gdne qui forment un octaddre répulier, Dans les pérovskitaes
de terres rares, en raison de son faihle rayon ionique, 1la
torre rare ne paul avoilr une coordinence aussi élevée, ce qui
donne lieu & des déplocements d'ions terre-rare et d’oxygdne
par rapport & la structure idéale.

Le groupe d'espace centrosymétrique orthorhombique
est Pob n m,

La maille (figure 1) contlent guatre mailles idéales,
si ao est le paramétre ds la pssudo maillle idéale, les para-

mbtre arthorhombiques sont
an~b ~aNz et C~20Q;

Les atomes [ ocecupent des sites sans parambtre
(Centre des faces st milleu des arfites de la maille) tandis que
la position des terres rares dépend de deux paramdtres x et v,

la symétrie des asites A et B ast faible {I et m respectivement).

La déformation orthorhombique est mesurée par le
rapport b/a st la valeur des paramétraes x et y 3 elle crolt des
aluminates aux chromitss et ferritss, et lorsque 1d rayon ioni-

que cde la terre rare diminue,







II PROPRIETES MAGNETOSTATIQUES

a - Aluminates et cobaltites de terres rares

Dans ces composés, 1'aluminium st le cobalt ont
un comportement diamagnétique,

La variation thermique de 1'inverse de la suscepti-
bilité est linéaire dis gue T est supérieure & 20°K. Flle pré-
sante un minimum & une température BNl de 1'ordrs de 4°K qui
correspond & 1'établissement d'un ordre antiferromagnétique des

ions terres rares,.

b - Chromites de terrss rares

Nous prannns'comme axempls ls chromite d’erbium,
la figure 2 représente les variations de 1'inverse de la sua~
ceptibilité , et de 1l'aimantation spontanée an fonction de la
tempéreture ainsi que l'aimantation en fonction du champ A
différentes températures {(8),

Aux températures supérisures & l'ambiante, les chro-
mites sont paramagnétiques, la courbe 1/Xm(7T) est une droite ;
on observe une discontinuité & une température BN1 5 l'aiman-
tation se décompose en un terme ferromagnétigue, et un terme
linéaire avec le champ. Lorsque l1'ion terre rare ast fortement
magnét%qua; ce gul sst le cas pour Er Cr 03, 1'ipverss de la
susceptibilité est linéailre dans un grand intervalle de tempé-
rature, mais & plus basse températurse slle préasente un minimum

n

4 uneg température By,.

Nuand 1'ion terre rare n'est pas magnétigue (Y, La, Lu)l

la susceptibilité, pour des températures inférleures A Byl, est
faible et n'e plus 1l'allure d'une droite de Curle-Weiss. L'ai-
mantation o@st aussi trés faible et sa sature lorsgue la tempé-~
rature décroit, .

- BNI reﬁrésente la température d'ordre prinqipalament antifer-
romagnétique des ions chrome, aux températures inférieures 2
8y1 on observe un comportament paramagnéticque des ions terre
rara. |

-8yz correspond & la températurse d'ordre magnﬁtique_des ions
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terre rare.,

- Le faible ferromagnétisme du ohrome fournit un mécanisme de
pelarisation de la terre rare, qui se couple soit paralléle~
mant (Dy) soit antiparallélement (td, Tb, Hol

-~ L'amplitude de l'interaction terre rare-chrome ast faible,
elle sst de l'ordre du millidms da celle entre lons chromsa
les interactions terre rars = terre rare sont encore dix

fois plus faibles.

g~ Ferrites de terres rares

Le comportement des ferrites de terfes raras ost
similaire & celuil des chromites décrit ci-dessus, las deux
spus réssaux s'ordonnant successivement,

Le phénomane original est une rotation de la compo-
sante antlferromagnétique du fer, et du faible ferfnmagnétisme
associé. Cette rotation fait varler la polarisation de la terre
rare qui dépend de la direction du faible ferromagnétisme du
fer, puisque le tenseur de suscaptibllité de la terre rare
est anlsotrope. ‘ o

Ce phénomdne est mis en gvidence par mesure de l'ail-
mantation de mongcristaux {(0) et de 1l'aimantaotion de poudre en
champ faible (13). -

ITI STRUCTURES MAGNETIQUES

Cos structures magnétigues ont gté déterminées par
diffraction nsutrenique., Pour décrire ces structures nous uti-
1isons les modes d'arrangement F, G, C et A qui correspondent
aux sénuences respectivas 1 (++44), (+=%=-), [++-=] et {4~=4])
des moments magnétiques.,

‘ Les composés de samarium et de gadolinium ne peuvent
Btre 6tudiés par diffraction neutronigque, car ces terres rares

préssntent une section efficace d'absorption trop importante.

a - Aluminates et cobaltites

Le tableau 1 décrit quelgues structures de ces composés,




Cas structures ne sont pas colinéaires,
moments ne correspond pas & u

a'ast donc le champ cristallin qu

Tableau 1

et 1l'orientation des
n minimum d’'énergilie dipolaire,

i impose cette oriantatiaon,

AB O Th Al O Th Co O D, Al ©
3 (10) ° (10) ° 7 1y
A a 1,5°K Gx Ay Ax Gy Gx Ay
mEA) a 1,5°kK"D 8,25 8 8,6
angls (M,X) 34° 35,4° 57°
a4 1,5%K

b - Ferrites et chromites de terraes raras

Tableau 2.

Les structures obaegrvées sont données dans la ta~-

A B DO Tb Fe O Ho Fe O Er Fe D by Fe 0 Yb Fe 0O Dy Cr O
3 (10) ° a2l a2 0 (zy ° ? (6) °
B a 77°K Gx Gx Gx Gx Gx Gz
B a 4,2°K Gz Gz Gz Gy Gz Gz
g a 1,5° | Gx au z Gz Gz Gy Gz Gz
A a 4,2°K| Fx Cy Fx Cy Czy {AXGy) Fx Cy:
A& 1,5°K Ax Gy Fx Cy Cz {AxGy) Fx Cy. Ax Gy
M{AYA 15°K 8,8 7,5 5,8
te
Angle (MX) 40° 63 ° 40 °
5 1,5°K

Le fer a'ordnnné a haute température sulvant un mode Gx, A&

plus basss température,

'UyFeQ3

60 1l tourne vers yl.

ce mode tourne vers z (sauf dans
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La direction du mode G du chrome ne varle pas avec
la température.,

A basse température la terre rare s'ordonne pour
certalns composés g le couplage fer-terre rare gst daonc falble
car dans l1'6tat ordonné de la terre rare les deux sous-réseaux
sont découplés ;3 d'autre part, on observe le méme mode AxGy
dans TbFaD3 et TbCoUs.

La figure 3 représente la structure mapgnétique ds
TbFeO.; il est difficile de préciser la direction du mode G

3
du fer d'od les moddles : Ax0y, Gz 3 AxGy, GX.

1V PROPRIETES METAMAGNETIQUES DES TERRES RARES

Les variations de 1'aimantation en fonction du champ

magnétique appliqué montrent un comportemant métamagnétique des
terres rares au~-dessous de la température GNZ. Le phénoméne est
trds net dans ErCr'D3 {fig, 2 partie c), et dans les composés
du terblum au-dessous de 3°K,

Nous‘prenons comme. axemple TbFel’]3 qui a 6té 6tudis
par diffraction neutroniqus (8), (10) et par mesures magnétiques
{13), Au-dessous de 9N2 = 3,1°K le terbium est ordonné suivant

i
un mode AxGy.

suivant la direction du champ appliqué nous distin-

guons deux cas !

a - H est dirigé perpendiculalrement au plan xoy dans lequel
se trouve 1ss moments de terbium, Une petite composante fz
apparait, mais la configuration AxGy sst essentiellemsent

consarvée.

b- -~ Application ds H dans le plan Xoy. Si le champ H ast dirigé
suivant ox (fig. 4c) 11 se produit un retournemaent des splns
2 et 3 pour H =~ 1500 Oe & 1,5%°K et la configuration devient
FxXCy.,




11

(a) Y
2 4“
kP X
3 1(5
{C) 4
He—»

Fig 4 Métamagneéetisme dans TbFeO,




Ltapplication du champ H suivant la direction OY
(fig. 4 b} provoque 1'apparition d'une configuration Cx Fy
due au retournement des moments 1 et 3, cecl pour H & 2500 Oe
a 1,5°K.

Ls champ d*anisotropie gtant beaucoup plus grand
gue le champ de couplage antre moments, l’application d'un
champ extérleur donne lieu & des renversamants des maoments
cans régorientation dans une direction perpendiculaire, les
momaents magnétiques restant alignés suivant leur direction
de facile aimantation.

lLe passage des configuration AG 3 FC, ohserveé
dans la terbium, cofraspond bien & un tel renversement da deux
moments du terbium par maille.

Le m8me phénoméns pst observé dans ErFsD3 obl 1'appli-
cation d'un champ suivant 1la direction oz de faocile eimantation
provoque le passags do la configuration Cz 3 Fz ("Flip"), Dans
Gd Al DOg,

1'anisotropie magnétocristalline aat faibls et les moments peu-

la structure magnétique est sans doutes du type Gy. Ici

vent.se placer perpendiculairement au champ appliqué ("flop")
ce mécanisme est suivi d'un alignement progressif parall&lement

au champ jusqu'd saturation.

¥ CONCLUSION

Las mesures de chaleurs spécifiques ont dté entre-

prises pour éclalrcilr le cemportement de TbFqu pour leqguel on
pensait {5) qu'un ardre goopératif FxCy du terbiumis'établisaait
vers 8°K, bien que le momant dae 3 Vg a 4,2°K soit tras inférieur

au momant & saturation,

Par asilleurs nous avons cherchd a voir sl le sous-
réseau de terbium dont 1les propriétés magnétiques dans des
gshamps inférieurs a 20 000 Oe sont bien décrites par un moddle
d'Ising avec spin 1/2, en possdde également les propriétés ther-

modynamiques.
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tes résultats obtenus nous ont amené a élarglr

i'atude o d'autres nrthoferrites ot & des aluminates, cobaltites

ot chromites isomorphes.
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~--C HAPITRE D

METHODES EXPERIMENTALES

I - PREPARATION DES ECHANTILLONS

Les dohantillons dont nous avons mgguré

la chaleur spécifiques avaient deux originas.

By Fa D3 R Oy Al DB st Gd Fa D3 ont 6té préparés au
Welzmam Institute of Sciences ds Rehuvoth, Israll,

Las autres échantillons provenalsnt du Dépaftament de Diffraction
Nsutronigue du C.E.HN.G. |

Nous avons travaillé sur des Schantillons
nolycristalline qui n'ont pas 6té préparés selon la méthode
généraleament employée qui consistae 3 falre réagir & 1l'dtat
solide lss oxydes carrespondants. Cette méthode sxige un trai-
tement thermigue long qui donne fréguemment des rdéactions

incomplates.

‘ La mét hode utilisée (8) pour la préparation
de nos éohantillons consiste d'abord an une mise en solution
Stogchiometriqus d'oxydes ou de sels dasconstituants,

La splution est ensuite éveporée a sec et 1s résidu obtenu
ast alors traité thermiguement sous atmusphéfe contr8lée.

L'avantage de la méthode réside dans l'abtention d'un mélange

homogéne des constituants qui se forment au cours de 1'évapora-

trion & sec de la solution.

La tempfirature et la durée du traitement varient

suivant le composd préparé, Ainsl pour prdéparer les chromitas
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la sclution é&tait formée d'oxyda da Tarra*ﬁars dissous dans
HND3 gt de Nitrate ds chrome disscous dans 1l'esu, et la traite-
ment tharmique quil étailt réalisé soys air avait une durde de

24 heurss & uns températurse de 1350°C.

11 faut noter gqgue pour'fairm'diﬁpnraitra des
traces de la phase grenat une température de 1750°C a 6t
néoessairse lors de la préparation de Tb Al 03
Pgur la préparation de Tb Co 03 la température a agte limitée
a4 a720°C pour éviter la formation de CBS 04.

o - ENSEMBLE CRYQGENIQUE

L'ensembls cryogénique, dontfﬁuus donnons la
schéma de 1'installation (fig. 5} a déja 6t 6 déorit plusisurs
fois (14) (18) (1B). Nous nous sornarons dans ce travail &

une description rapilde.

L'échantillon est suspandu B i'intérieur du
calorimbtre (fig. 6) qui est constitud par une enceinte an
cuivra, entourée d'une seconde enceinte an cuivre plongeant dans
lg liguide cryogénigue. Pour les mesures da chaleursapéci?iquas
la mise en température se fait a l'alde ¢'un interrupteur méca-
nigues dont le schéma gst donné {fig. 7). Il rugna dans le
selorimétre un vide poussé (P< 10 ° Torr) ca qui rend les
partes par conductions gazauses négliga ablas'; donc aprés
gcoupure du contact thermigue mécanigue, 1’ échantillan est
jpolé. Les seules pertes sont attribuées & la conduction ther-
miguae le long des £ils Nylon da suspenalon et des tils élec-
trigues de constantan, mais axpérimentalmment loas pertes

rasﬁéht inférieures & 0,3 grg/saeconda,

3 - MESURE DE LA CHALEUR SPECIFIQUE
La méthode de mesure de chaleur spécifique
consiste & lsoler t harmiguement 1'échantillon lorsqu’il est

amené & la températura désirde T, on luil fournit alors une
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yne Gnergie oannue aw ot on masure AT gqul an résulte.

La chaleur spaoifique moysnne ©st calculée &
1p températurs T +« AT por la formule C (T 1 = AW
i " A
Z DT
Les sohauffemants AT sont mesures a 1l'aide
du thermomatre saedondalre ! Résistance de carbone entre 1,2

at 20°K, st ' pésistance de platine au deansus de
20° K.

- Mesurg_de_AW ¢
L'énergis A&V agt fournie par le poscags d'un
cpurant Ioh pendant un temps At dans une répistance de chouf-

fage Roh. Ona t 8w~ Roh I%ch Ot

La rosistance Roh est an cunatantan-at varise

peu avec la temparaturs.

On. mesure Ich an prenant 1a tension aux hornes
d'une résistancs gralon, st on masure ggalemant 1a tansion aux

bornes de Roh & l'aids d'un patantiométra‘ A.O. I P

At gst mesurd & 1l'aide d'un chromomatrs élsctroniqua%
Rochar. Le sohéma du circuit de mesure de aw est donnd ' :

figure O,

L'gecart de t amp Grature AT set défini par
AT = TFf - Ti avec Ti : Température de 1'échantillon avant
o hauffemant et TF apréas gchauffement, gt opn aura Tm= li_%ﬂli

pour que i'en puisse admettre gue C(T) varile jinéairement dans
1'4intervale AT, i1 faut que cet 6oart AT soilt faible,

on prand &n pratinue ¢ AT = 3Tm

1400

La figure B raprédsente 1g schéma du mont ags

paermsttant 1a masure AT.
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Le boite d'alimaentation fournit un courant IT
qui ne varie pas avsc la variation da la Résistance thermomé-

trique RT. . ~

Les mesures de la tension aux bornes de RT et de
1a résistance atalon scnt faites & i'aide d'un potentiombtre
"surpreci A.0.I.P.".

te désbguilibre du potantiométre est envoyé
a un amplificateur & sourant continu "Liston DBecker” dont la

sortﬁa gst reliée & un erregistrour "Sefram”
Ce syastome nous pormet

- Spit de faire des maesures de z4ro pour mesurer RT & uns
températurse fixe, ‘

-~ soit d'enregistrer 1'évolution da RT au voiainaga d'un égui=-
1ibre, ce gui nous donne la nossibilité de mesurer des pointa

do chalaurs spécifigues dont ta courbe d'échauffemant est donnée

Fig. 8.

Comme 1'impédance du cilrouit varie assez rapide-
ment & basse température, nous davons mesurer le gain avant et
apras dchauffement, nous 1g faisons en mesurant la déaflaxion
de 1'esnregistreur pour uJun désaguilibre donng. Nous obtenons alnsi

Ri = L [i? : ?i Vi) pour le résistance RT avant ochauffage

IT

Vo = AfF VE
' A

et R_ = e 4
Le

F I

—}

} apras chauffage

avec Vo = Tension affichée sur le putentlométra
11 = Daflexion de l'enragistreur pour un désdquilibre Vi
g o " " " " " VE
Al st AF= sont les longusurs mesurées entre les paliers (Vo)

@t 1o ligne de zgéro au milieu de 1l'échauffament.

te surchauffage du groups de mesure gus l'on
remarque fin d'échauffement est dd a la grande capacité de nos




| Vo
! !
~< =
Vo+ Vi )
3 ] _ | 4 | Zero
Vo—Vr
| B
At

Fig: 9 Courbe d’échauffement
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géchantillons et & leurs faibles conductivités thermiques.

4 - MESURE DE LA TEMNPERATURE

Pour exploiter les résultats d'une mesure de

chaleur spécifiqgue, 11 faut connaitra une loi d'éguivalence
sntre la résistance thermométrique RT ot la Température. Pour
gceci, 11 nous faut dtalonner notra Résistance RT ot nous
distingons plusieurs régions 1,2°K & 4°K, 4°K & 20°K et au-~-
dessus de 20°K,

~ Etalonnage de 1,2°K & 4°K

Dane cette gamme nous dbduisons la température de
notre échantillon de la mesuro de la tension de vapsur de
1'hélium liquide.

11 est néoessaire, pour mesurer ls coupls RT,
d'avoeir une température stable. Pour obtenir cette ptabhilité
nous régulons le bailn d'helium par une méthode clessigque utili-
afa dans le laboratolre et gui o été dejd décrite (15) (18).

La pression est mesurds avec un cat hétombdtre,pour éliminer
1'9?#et da la pression hydrostatique, 1a prbasinn ast prise &
1'aide d'un bulbe & tension de vapeur dgui sa trouvs sur la ca~-
lorimétre. Au-dessous du point A, la pression aat/mesuréa direc=
temont sur le bain, La mesure de la Résistance se fait a

1'aide du systaéms 6lectrique décrit dans le paragraphe précédant.

- Etalonnags au-dessus de 4°K

La mesurae de la température ss fait gréce & un
therhamétra a gaz & volume constant,

La description et les oalculs de ce thermomiitre
ont 6té Psits an ddétail (18} nous ne les re?armns pas dans o8

travéii.

- Fofmule d'interpolation pour R(T})

Dans la gamme 1,2°K & 20°K nous utilisons une

résistance de carbonae Allen-Bradley da 68 & 300°K, pour
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lagualles nous utilisons deoux formules d'intefpolaticn.

% Entre 1 at 4°K nous avons

1 . o] é 8
FroalaR b gt qa? C)?
Las 5 coefficients o, b, ¢, d, 8, sont détermings

par une méthode de moindres carrés, -

% Entre 4 st Z0°K nous procddons en deoux &tapes i
~ on calcule une température formelle

1. c
T ﬁLogR*b*t;;ﬁ

et on représente les deocarts par une loi du type :

T -RF =a, +a, Tg+a, F2 s a TF.?*Pa TR?

Les coefficients a, b, ¢ et B aees 34 sont calcu-

l1és & partir des points d'étalennage par une méthode de moindres

carrés.
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CiHAPITRE I IT1I

w======n=======ﬂu====w

RESULTATS

I TEMPERATURE DE DEBYE

Les composés dont nous avons mesuré la chalsur spé-
cifique présentent pour la plupart & basse température une ano-
malie du type A, caractérisant 1'6tablissement d'un ordrs anti-

ferromagnétique de 1'icn terre rare. La partie haute température

de ces anomalies est représentée par une lol en %2.

Sur plusieurs échantillons (SmCrO0 HoAlD%, YbF el

3'

et HoFeD3] aucune anomalie du type A n'a até observéae, Par

contre, nous avons observé des anomalies du type Schottky

3

dont 1la partie haute température 5'6crit également sous 1a

forme %2.

Les 6ohantillons &tant des isclants la chaleur spé-
cifique électronique est nulle . La contribution du réseau peut
5'écrire sous la forme pT3 pour T < B8y/10, comme les tempéra-
tures de Debye de nos échantillons sont supérigures A 150°K,
cotte forme reste valable jusqu'a 15°K environ,

Pour T < 15°K la chaleur spécifique peut s'écrire
sous la forme '

3
= A
C=zpT +??
ou cT? . AT 4 A

La courbe CT2 a F[TS) doit 8tre une droite de pente B
et d'ordennée & l'origine A, ce nue nout avona verifié entre
6% gt 15° dans tous les échantillons &tudiés (fig., 10). La temn-
nérature de Debye est déduite de la valeur de B

ﬁ:j_g..-rr_BF.
5 g:
d'od 8} =12 w*R
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Les températures de Dabye ahtenues sont rassemb}égs

e

dans 1le tableau 3

DyAlO; |HoAlOs|Sm G0y |GdCr 05Dy GrOs|Gd Fe O3 Th Fe Oy DyFe Og) HoFe 5| Ex Fe Oy Yo Fe Oy

mgoule It eoid t

A 0,413,0,685|0,202,0,244|0,130 0,155|0,317,0,1760,365|0,%45| 0,403

BD 7K 168 141 212 238 240 232 IB3 222 175 128 L

Joule ®k mele?

A

28 | TI2 | 105 B0 30 48 36 3g | 130 32 71

Nous avons essayé d'évaluer l'erreur commise sur la
détermination de 8y j elle est de l'ordre de 3 % soit = 5 a 7°K
d'erreur absolus suivant les échantillons, L'erreur sur A sst
de 1'ordre de 4 %.

Les températues de Oshye sont plus faihles dans les
aluminates que dans les ferrites et les ehromites, Les alumi-
nates ont une maille plus pnetite que les ferrites ef chromites
et leur structure cristelline est moins déformée (effectivemant
les forces dipolaires y sont moins importantes, elles wseraient
nulles si les paramfdtres x et y de la terre rare 6taient nulsl,
I1 Bét donc vraisemblable que cette différence entre les tempé-

ratures de Debve n'est pas un simple gffet de masse,

II ANOMALIES DE TYPE SCHOTTKY

Nous avons observé des anomalies dse Schottky sur

nquatre échantillons : HOFEUB, Hm\}.t},3 (fig. 11} Sm CﬁD? {fig., 12)

et YbFeﬂ3 {(fig. 18). Nous donnons tableau 4 les résultats obtenus
pour ces échantillons.
Nous avons pu isoler la chaleur spéeifique Cs due

~

4 1'anomalie de Schottky puisque nous avons déterminég dans le
chapitre précédent la contribution du réseau qui est de la
forme ﬁT
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Tabloau 4

He Al 93 Ho Fe 03 Sm Cu 03 Yb Fe D3
{19) {21) {20) (21)
™ °K 3.3 3,4 3,5 4,4
e I 3,32 3,21 3.6 3,2
Joule mole . K
. A 1 3 0 7
Joule °K mols. 112 130 105 1
/R 0.68 0,69 0.65 n.,5

L'entropie sst de la forme : 3 {7 m//T dT
nous avons tracé la courbe %5 = f(7T] dont_la aarface donne
la valeur de l'entropis S/R, voisine de Lag2 = 0,683 valeur
théorique ds l'entropie d'une anomalie a deux niveaux non

dégénérés ou ayant le méms degré de dégénérescance.

Pour YbFeGa nous avons ; s« 0,5, Cette différence
peut Btre due aux erresurs faites lorse de la séparation des
contributions yalatiVBs 3 1'anomalie de Schottky et & celle
produite par uns deuxidme anomalie dont le maximum est 3 7%k,
ces doux anomalies sont trés volsinmes et se chevauchent. Donc,
nous pouvons conclure que nous avons 3 faire & des anomaliss
de Schottky & deux niveaux dont la contribution & la chalsur

spécifique peut s'éerire sous la forme ¢

2

cg = NE 8 exp ( E/kT)
I“'Tz 9. f4+§:.exp(£/\<‘r‘)]a
dans laquelle : - £ représente 1'énergile qul séprare las

-
2 nlveaux,.

- go et gl &tant les facteurs de dégénérescence
des niveaux d*@nergie, 1'indice 1 s'appli-

quant au niveau axcité,

Mous sllons maintenant anaslyser les différentes

parties de cette expression




S 1

A basse température, nous avons t £>»>kt avec £= kA
alt A représente en températura 1'écart entre 1gs deux niveaux.
La chaleur spécifique peut alors &'fBcrire t

-O/T

545 nous caleoulons Lop Cs Tz,*nous pbtenonsg !

Log CsT2 » - & . L R 9 A Y=o o <t

® 4, leg(R A )L

Pour nos échantillons nous avons porté LagCT2 = f(%) entre 1,3
et 2,5%°K nous avons ohtenus des droites dant la pente nous &
fourni A ., Mous dennons fig. 13 leo droite obtenue pour HoAloq.
b - Analys g

— - o o i S - ———

‘Dans cette partie haute température nous avons kT => &

pe qui donne 1'expression syivante pour la chaleur spécifique,

ge Bl 5 (£)?

Cs R(go'egl) T

A
=._?2

_R_go gl . A% 2 . ‘ )
avec A (Ho+nl 2 2,19 coszi01ant A a &té déterming 2
partir de la droite CT° = f(T7] donc nous pouvons déterminer

A a partir de la valeur da A 1

A= 2 \/é- pour des niveaux non dégénéras ou de
méme dégBnErescence.

o - Maximum de_chaleur_spécifigue_

——.———o—-.——-n——-—-——.-———— ——

La chaleur spécifique dua a8 une anomalie de Schottky

est maximum pour une température Tm définie par @

9y exp(a/Tm]) = L/ Te 2.
% A/ Twm -2

et ce maximum vaut @
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Connaissant Tm et Cmx obtenus expérimentalement nous pouvons

déterminer A soit

A s 2 Tmyf22RX

+ 1

Nous venons de voilr que nous avons trois moyens
d'obtenir la valeur de l'écart en température des deux niveaux.
Dans ls tahleau 5§ nous récapitulons 1gs résultats obtenus pour
nos différents échantillons.

Nous avons calculéd les courbess théoriques corres-
pondants a une anomalie de Schottky 3 deux niveauXx sépards
par des gnergies A , ces courbes caleulées ont été compardes
aux courbes expérimentales et nous avons remaraqué que, par
exemple pour SmCr0,, c'étailt la courbe théorique avec Al = 8°K
gui se superposait le mieux avec la courbe expérimentala, par
une méthode visuelle. Les valeurs de A obtenues par ces dif-
Férentes méthodes sont valables avec une approximation d*anviron
t 0,5%K.

Tableau 5

Ho Al 03 Ho Fe 03 Sm C¥ 03 Yb_Fe 63
ACK (B.T.] 6,7 6,5 7,5 10,25
A®K (H.T.) 7,4 8,15 7,1 6
A"K (Maxi,) 7,&? k—; 8,2 10,35
Dy 2K 8 | 8 - 8 10

Nous discbterons au dernier chapitre 1'oripgine ds

ces anomalies de type Schottky.

TIT ANOMALIES DE TYPE A

L'ardre du sous-résegau de tarre-rare sa traduit au




3 4

point de wvue thermigque par une anomalie de chalsur spacifique
du type A .

L'ordre du métal de transition n'a npu Btre étudié
dans ce travall, 18s températures de Héel ENl sg trouvant en

dehors de la gamme de température de notre apparell.

a - Aluminates et cobaltites dse tgrres raras

Dans le tableau E, nous résumons las températures
BN2 obhtenues, ainsi que celles trouvées par Cooke ot &85

collaborateurs (1713.

Flig.14 Ising Heisemberg
* * : * 1 1
TbALD, | TBAIO, TbCol, DyAl0, DyAl0, BAALD,|S.c.593 S.c.5.=3
(19) (19) (18} (18) (18)
Tuz On, K 3,085 3.95 3,35 3.45 | 3,52 3.69
S¢e0) = S (2] '
—a n.621 0,681 | B.BO n,683 0,883
9 (Twl
R 0.296 o 0.434 n.428 0.5860 0.428
G (0= ST .
— R 0.325 | D.2I1 0.247 0,172 n.172 0,316 0,133 0,265
. s
E‘?’lflff 9.615 | n.887 | 0.840 | 0.569 6,805 | I.543} 9.665 0.894
T
E(Twt- Bt
TR e 0.230 0,401 0.350 0.278 0.497 1.043 0,447 0.299
E(w‘l-E(TVNJ .
R Tw 0,385 0.486 0,480 0,201 0,308 0.4941 0,218 0,585

*Echantillons mesurés par A.H, Cooke st s8s collaborataurs.
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L'énergie magnétique a 6t6é estimée en mesurant 1l'aire
de la courbe o = F{T} mais il est trdg difficile de comparer
nos résultats aux calculs thermodynamiques de Domb (1B), La
faible symétrie du_réseau et du site de terre rare rend cette
cnmparaison trés difficile,

Les résultats obtenus par Cooke ne donnent pas non
plus des résultats qui permettent de dénider entre les modéles
d'Ising ou d'Heisemberg. Par ailleurs les mesures de Cooka sont
faites sur des monocristaux préparés par 1a méthode du flux, du
plomb st du bismuth peuvent prendre la place de la terre rare
ot modifier beaucoup les propridtés des Pérovskitaes. Ceci peut

expliquer les différences entre nos mesures st celles de Cooke.

L'aire de la courbse % = £{T} permeat dé trouver l'en-
tropie magnétigue gqul pour les trois échantillons est veoisine
de R Leg 2. '

Pour Dy Al 0, une remontée de chaleur Spéci?iqua
a 6té observée (fig. 14} & basse température, ells semble due
au couplage hyperfin. Cette hypothése sera varifide par une
mesurs de chaleur spéeifique & plus hasse tempérsture, mais

@lle n'a pas pu Btre réalisés avant la fin de ce compte rendu,

h = Chromitas de terres rares

Deux composés de chromites de terres rares ont 6té

mesurés, nous donnons les résultats obtenus dans ls tabhleau 7.

Oy Cr 03 Gd Cr 83 o
(19} Fig,.18 (10
1
- .
Tw = On, °K 2,05 . 2.5
il LY 0.63 I.I1
LA 0.308 0,58
G (m0) — 5 (Tw/
E (w0 - £ C0)
R T~ 0.905 I1.47
F(rn} - £2)
BT a— 0D.204 D.41
Eceo) -~ ECTW)
s n,701 1.06
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AC Joule ﬂ'\ole"lI °K™

| DyCrOq

0 | 5 10 15 T °K

Fig 15 Chaleur specifique de DyCrOj




Pour Dy Cr 03 la valeur de 1'entropie vaut RLog 2
cpmme pour Dy Al 03. mais pour Gd Cr Da la valeur de % = 1;:11
est beaucoup plus falble que la valsur théorique LogB = Log (25+1)
Le gadolinium étant dans un état S, la champ cris-~
tallin n'a aucun effet donc l'antrople théorique vaut @
S = R Log(25+1) = R Leg 8. Cette différence sst peut 8tre due
4 l'extrapolation de la partile basse température, dans cette
zone le terme % peut 8tre important. Dans e opas de Gd Al 03,
Cooke a bien trouvé la valeur R Log8, en tenant compte que
sur la partie basse température. du pilc A 11 a remarqué une
bosse,qul n'a pas gté expliguse, qhi donne une grande cnntfi-
bution & l'entropila. ~

7
¢ - Ferrites ds terres rares

Les résultats analogues 3 ceux obtenus dans les

chromites sont groupés dans le tableau B,

Tableau B

Dy Fe 0, b Fe 0, G6d Fe 0, | Er Fe 0.
(19) (19)Fig:s17 | (19)Fig.16 (21 7
Tw = Bu, fk 3.7 3.2 2.15 3,0
"G (o) ~ S (o)
m—fLaAggﬂ. 0.65 0.65 I.55 0.65
S{Tw '
‘; ' 0,420 0.5I2 0.90 D.48
S(ea} ~ 5(1—»))
——— 0,230 0,138 - 0.65 0,19
E (o) - E(o .
——77?———1 0,720 0.600 1.81 0,630
~
E{Tw)~ Et0)
RTw
E(sof~ E(Tw '
R Tw-




1 o 1 36
C  Joule mole™ K™
10 '
e
GdF 03
e |
{
6
P
2 .
0 . ) , . | |
Q 5 10 15 T °K

Fig 16 Choleur specifique de GdFeO4




Dans ce chapitre nous bornons 2 denner les résul-
tats que nous essayarons d'interpréter dans le dernier chapitre.

Dy Fe 0, a é&té masuré par Berton (22) nous avons

assayé d' exploiterqsas résultats. Aucune anomalie du type A
n'est observée dans Ho Fe DB' bien gque Koehler et cocllaborateaurs
(12) aient trouvé une température de Néel de 6,5°K pour 1l'ordre
Fx Cy de 1'holmium, Cet ordre FxCy n'est pas coopératgf, il

sera interprété dans le dernier chapitre.

IV ANOMALTIES :"DE ROTATION”

Dans Tb Fe 0, (fig, 17) st Yb Fe O, (fir, 18) des

anomalies de chaleur spécifique sont abservées vers 7°K, Leurs

propriétés thermigues sont résumées dans le tableau S.

Tableau §

Tb Fe O, Yb Fe 0,
8 N, 3 5.3 7
th Joule °K~1 mole-l I1.72 5.2
‘fE Joule mole-1 I.112 0,I8
S Joule mole=1 °K-1 1,72  1.33
E/RByg 0.0212 0,157
5. /R o 0,0207 0,16

o Nous montrerons au prochaln chapitrg que ©es ano-
malies sont duss 3 une rotation de 1'aimantation du sous-—

réseau de far.
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Séparation das contributions

T1 a 6té relativement facile de trouver la chaleur
spécifique due 2 la rotation du fer, dans le cas de Tb Fe 03,
1'anomalis se trouvant dans une zone CconNRUB. La contribution
du réseau sst donnée par,BT3 gt 1'anomalie A a -~une forme

an 2
T2

Dans le cas de Yb Fe Dq la séparation des ccntri“
butions ast m01ns facile sst plus imprécise. La forme p'T est
toujours valablae pour la contribution du réseau, la loi en ?2
de 1'anomalie de Schottky n'est bonne qu'en disant gque A varie
au cours de la rotation, 1'explication sera donnée au chapitre
suivant, Me connaissant pas ia 103 de variation de A nous avons

pris une valeur moyenne fixe pour le dépouillement.

Dans les deux cas, l'entronple agt faibhle et la vsa-

laur de est beaucoup plus petite que Log Z.

o] R o5}
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CHAPITRE v

psmoSUsrmogaeaTsReESognn

INTERPRETATIONS

I - GENERALITES SUR L'ETAT ELECTRONIQUE DES IOKNS TERRE RARE

Dans un moddle & un &lectron, la configuration
de 1'état fondamental de 1'ien A-', A 1'6tat libre, est
(4¢)". Les interactions entre électrons de la forme ( —?]

lavent une partie da la dﬁgénérasuance st ls fondamantal daviant

le terme de Hund jov, L, 8> . L' intrnduction du couplage
spin orbite (A L. S } provogue une aéparation du terme sous

la farme da multiplat pos. b, S, JI>.

On paut préciser le moment angulaire du multiplat

fondamental ; pour les terres rares de lére séris [Sm ].
3+
)

ona ¢ J =L =8 gt J =L + 85 pour la Ze strie £8d enss YD

L'introduction de ces ions tarfaa rares dans
un oristal a pour effet de lever une nouvalls fois la )
dégénérescence pour 1'effet du champ cristallin Vc p d'old le

achéma des niveaux

,, (\L.5)
o - (4F)
fot, L, 5>
(Ve)
lx L, 5>
let,L,5,T-1>
|, L,5,T >
[, L,5,J,K>

+ .
len A dams un cristal

lon A*" libre




Les valeurs das différants Glaments da noOs

composés sont récapitulées dang le tableau 10.

3 Loa® | 102 0y2 | Ha® Tee®t | ™ 3"
n 5 7 8 o 10 11| 12 13
L 5 0 3 5 6 g 5 3
S 5/2 7/2 3 5/2 2 3/2 1 2
3e L 28 5/2| 7/2 B 15,21 8 BRI 772
2541 | ) gy % Gs% kg | Oh %? 5 I'ﬁ; A1 5; 3 | %F %f
9] 2/7 | 2 NPRLLYPN 574 | o5 | /5 | 8/7
93 g ME 5/7 7 9 10 | 10 g 7 4

Z - HOUDELE DE

CHAMP CRISTALLIN

Le compurtemant métamagnétiqua de 1'ion terre

rerg,sauf Gd,observé dans les pérouvskites,

ast du & une granda

anisotroplie d'origine magnétocristelline. La moment magnétiqua

de 1'ion terre rarae est orient¢ dans une diraotion fixe,

sant un angle B0 avec la direction OX,

doux sens + ou - f{(s8pin affectlf i).

compte de cetis anisctropia,

cublgua.

He ]33

z

2

fail--

et ne peut avoir que

Un modble de champ cristallin axial psut rendre

{ *hamiltonian peut e'éorire 13

2 -5 (3v1)]

le site n'ayant aucun caractaras
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sous 1'offet du champ cristallin lo dégénérescence sst partiel-
lement lsvée, et ls fondamental deviant 1s doublet \1J >
séparé d'une énergile A du premier excité {*3 - 1>, 81 1'ion
n'est pas de Kramers , 1o doublet accidentsl se sépare en daux

singulets das qu'on introduit dans H up tgrme enthz -1 %

Y
81 A est grand, seul le doublet fondamental
pst peuplé &4 basse tempdrature, deux dirsctions d'orisntation
restent possibles d'od uns grande anisotrapie. Holmaes st gas
collaborateurs (23) ont obtenu A = 300°K pour Tb Al O, par
des mesures da susceptibilitds et vérifié la oomportemant

métamagnétique.

3 - EFFET ZEENAN DANS LES FERRITES ET CHROMITES
Dans les ferrites et chromites, l1’ion de

transition crde un champ 8Ur la terre rara, qui s'épare les

deux sous nivsaux du fondamantal par effet zeeman. L'écart oest
donné par : [ 2eP1.R * Hy od Hy, gst le champ du fer ou du -
ghrome sur la terre rarae, Cotta hypoth@aa confirmée par des masu-
ros d'absorption infrarouge (24) rand compte du ocouplage 1lon

de transition-terre rare. 31 H ast grand, 1° dcart N est important
gt peut donner lieu 4 des anomalises du type Schottky. gqu'on
observera si la température du maximum de 1 .ancmalie sst

supérieur 3 la température d'ordre de la tarra rara,

4 - ANOMALIES DE TYPE A ET SCHOTTKY

a/ Compousés da Terbium

Dans les trois composés mesurds
T Al 03 , Tb Co D3 st Tb Fe 03 nous avons observeé una ano-
malis du type A traduisant 1'établissement d'un ordre
anti~ferromagnétigque de la terre rare ) 1a variation d'entropie
au cours de la trensition est voisine de R Leg 2, ce gqul indique
qus saeul le doublet scoidentel fondamental est occupéd 4 basse

tampérature.
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Aucune anomalie du type Sohottky n'est observiée
dana Tb Fea 03, 1'effot zeeman ast donc faible (e maximum de
1'anomalie de Schottky =i elle axistait, serait inférieurs a
Bys = 3,2°K; ‘le champ du for est ‘Hong inférisur a 5000 Qel,
Effectivement 1es structures magnétiques des deux sous-réseaux

ne sont pas couplées, comme on peaut le mnntrar par des consi-

‘dérations de symétrie.

b/ Composés dg Dysprosium

Pour Oy Al O, by Cr 0, et Dy Fe 0, nous avons
Ggalemant observé des anomalias du type A st la valeur de
1'antropis st Ggalement voisine da R Log 2, seul le doublet

fondamental est danc peuplé,

Comme dans Tb Fe Og aucune anomalle du type
Sohotthky n'est cbservs dans Dy L Ds, le couplage chrome terrze
rare a@st dong faible (H< 500008}, Dans Dy Fa 0q il n'y a pas
do ferromagnétisme du fer oy dessous de 30°K (?). l.Le champ
du fer est donoc nul, aucune anomalie du type Schottky ne peut
apparaiftre pulsque 1'affat zesman n'existe pas. Icl encore les

etructures magndétique des dsux aous-rfseaux ne sont pas ooupléas.

¢/ Composés du Gagolinium

Daes snomalliss du type A ont été Ggalement
observées dans GdFel, ot GdCro,, la terre rare s'ordonne
dongc ant ifsrromagnét iquement. Ltentropile mesurés est supériesurs
B R Lég2 . 3 = 1,55 ot 1,11,

Lo fondamental de 1'ion Gd°' est le multiplst
S 7/2, i1 n'y a pas dteffet du champ cristallin au premier
ordre comme le montre le comportesment sous champ de Gd Aloﬂ.
ie splitting total du multiplet ost infériaur a 0,1°K, la&
variation d'entropie doit donc Btrs :as = R Leg2S + 1) = R log B
La différance entre théoris et expbrience est peut ftre due

3 1'extratpolation & basse température, Une mesurs & plus hasse




température sara faite pour gelaircir ce problame,

Le couplage des dsux sous-résmaux est falble,

aucung anomalis du type Schottky n'est cbgervee.

d - Caas de Er FB US

Les phénoménes observés sont les mdmes qua dan
Th Fa 0,. Le couplage Fe-E_  est dono faible (Hg_ 4, 5000 ae).

¢ - Composés d'holmium

Jans Ho Fe U:3 at Ho Al 03 nous avons ochserve

une enomalies du type Sohottky » deux niveaux distant da A= 8ok,

Les deux niveauXx intaervaenant dans Ho Fe 03 sont
1gs deux singulets issus du doublets accidentel fondamental,
par affat zesman, L'dovart A = B°K nous donne la valeur du champ
orée par le fer 1 8= 2 . H. o osoit  H=5000cs. Le couplage
Fer-Terre rares aest donc important, la terre rare rasta toujours
couplés avec le fer, i1 n'y a pas de possibilité d'ordre coo-

pératif des lons terrs rars.

Dans Ho Al 03 il 'ny a pes d'effet zeeman j pour

expliguer 1'anomalis Schottky observée, nous allona considérer

le sohéma des niveaux pour Ho Fe 04, Ho Co 0, st Ho Al Oy .

Ho Fe O; Ho Co 0, H, Al Oy
— —_ I
N e
R e Wi
’ A A - -
_ N
—— L 1

Dans Mo Fe Dq 1@ doublet amccidentel ast sépard de A par effet

zeemann.
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Los deux singulets du doublat accidentael dea
Ho Co U3 gont trds peu sdapards at {1s sont mélangés par
1'énargie d'échange des ions Holmium, d'o@ un comportament

magnétique.

Danas Ho Al 0 , l'anomalie da Schottky provient
des deux singulets, du m8mea dmubl&t accidentel qui sont sparés
de A' par les termas Jx2 - Jy du champ oristallin, L'énergls
d'6ohonge Gtant petlte par rapport a A, las deux singulets
ne sont pas mélangés, la sous réseau d' holmiym n'usat pas magné-
tique. Catte hypothése est compatiblie avac l'abnoence d'ordre
magnétiguo su-dessus de 0,3°k et avec la variation % {T) de la
susceptibiliteé, comparable & celle da Tm Sb (27} ofi 1e fonda-.

mental de 1'ion Tm3+ eat un singulet, la courburs de % (T}
gtant dao sgns opposée de Er Al G gt Dy Al O, {24) o0 la
fondamaental egt un doublet (fig. 193. i

g - Cas de_3m Cr B

Une anomalia est observée oomme pour Ho Fe 0,
le chromo créant un affst zeeman sur la samarium., L'é&cart i
S oKk est du m&ma ordre de grandaur, mais 1e champ du chrome
gst bgoucoup plus important, le moment du samarium gtant faibla
(M= 0,7p, ], on trouve H w 57 000 oe, Lé couplage wet donc
important, comma la ﬁDUplaga Sm-Fer dane 5Sm Fo D Notons
qutauoune anomalio Schottky n ‘ast abservéa dans Sm Al 03. dans
1a méme gammo de température, o8 qul confirme que cutte anomaliae

pst dug & un sffot zsaman.

n o~ Cas da Yy Fa 8.

Pour les mé@mes ralsons (us celias évoquédes

pour Ho Fe 0, ot $m Cr O une anomalie du typa Schotthky est

observée, 1'"acart entre ies nivesux étant de 10°K, Egart
determiné & partir du maximum ot de la partie basse température
de l'anomalls, 1'écart de 6°K trouvé avec l'analyse de la

partie haute température sara expliqué dans le parmgrapha auivanf

o

ool
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Cet 6cart, compta tenu du moment de 4 FB* donne un champ
de couplage de 1'ordre de 10000oce, donc ancors un fort
couplage et pas de possibilité d'établissement d'un ordre

coopératif du sous réssau terrs rare.

5 - ANALYSE DE LA PARTIE DASSE TEMPERATURE DES ANOMALIES DU
TYPE :

Nous avons vériﬂ}é,que la chaleur spécifingl
vérifio la loi 1 Cs = « T2 axpe =~ . Les valeurs des )

i _ i
coefficisnts & ot des énergies ¢ sont indiquées cl dessous i

TbFeGa TbAlDS be:f:xD3 OyFa0s Dyﬁlﬂs DytrUS ErFEDBﬂ%
o .
K 1‘4 1-4 2.7 ) U 0.5 U'Q O
Joule | _, | : .
hole~1°K" 70,44 | 0,18 0,8 0,19 0,27 | 1,4 0.28

Jans un antifarromagnétiqqa correspondant
au modéle d'Heisenberg {intaractions_d'échénge isotrope), 1af
contribution des ondes da spin se traduit #ar una loi CS=D< Té}'
Au contrairs, dans un antiferromagnétique correspandant au
moddle d'Ising, 41 ne pout exister d'onde de spin, mais des
renvarsements de momants pesuvent &tre excités thermiguameaent

2 2HMH

d'ol une lol Cs " T“' gxp - % H étent le champ moléocu-

lairas.

Nos composés ne vérifient aucun de ces
deux moddles, sauf Dy Fe US et Ew Fe 03 qui ont une loi
Cs = o T3. 11 semble cependant que la variation en T3 soit
baonne pour nos échantillons, Cette lol ast valable & %gase
température T<4TN, nous avons veérifié le lol TBQ =T
prés de la transition, donc dans une gammse de température
ou la forme & T:3 n'est plus valable,

Cette hypothéss sst compatible avec le fait que dans TbAlDéﬁﬂT
(spin effectif })les interactions entre ians To3* semblent 8tre.

isotropes (23) at non affectéee par l'anisctropie magnétocristal



6. ANOMALIES DE ROTATIONS

Dans TbFeD3 et YbFaOB. nous ohservons respective-
ment vers B°K et 7°K des anomaliles qui ne sont pas du type A,
On avalt pensé que 1'gtablissement vers 8°K d'une structure

dq type FxCy pour la terbium dans Tth—:U3 gteit dd & un ordre
coopératif des ions terre rare {5), L'absence d'anomalie du
type A dans TbFsD3 vers B°K rend cette hypothése peu vrail-
semhblable, L'ordre FxCy obsarvé n*est pas coopératif ; 1l est
ddd & la polarisation du sous réseauy terre rafa par le faible

ferromagnétisme du fer.

Pour la m8me raisen aucune anomalile du type A n'est
observiée dans HuFeDS; Koelher (12) a trouvé pour l'ordre FxCy
de 1'holmium une température de Néel de £,5°K, Le maximum de
susceptibilité & B°K (2B) ne corrsspond pas 3 un ordre anti-
ferromagnétique de 1'holmium, 4 basse température, la polarisa-
tion se sature et la susceptibilitsd dimimue fortemant, (Des‘ré-
sultats analogues ont été obtmnus par Pauthenst dans les fer-

rites de grenats) (28).

Les anomalies abservées dans ThFeﬂ3 at YhFeﬂ3 sont
1a conséquence de la rotation de 1'aimantation f du sous ré-
seau de fer de 1'axe Z vers l'axa X, la composante antiferro-
magnétique G tournant de X vers 7. Les variations de l'aiman-
tation en champ faihle (13}, montrent une brusque augmentation
de l'aimantation & ces températuras, {fip., 17 2t 18}, La direc-
tion de fz au-dessous de 8., ¢tant une direction de difficile
aimantation pour la terre rare, le fer polarise peu la terre
rare sulvant Z, et l1'aimantation est faible, A partir de ng
1'aimantation du fer tourne vers X, dirsction de plus facile
aimantation, la terre rare se polarise plus facilement, et
1'aimantation adgmente. Ce phénomine a lieu dans tous las
ferrites ssuf DyFaﬂB. mais gfnéralement & des tempnératures

supbérieures 3 20°K,




‘La présence d'snomaliles de chaleur spécifique n'est

»

pas liée & uns défaormetlon cristallographique, La variation
d'entropie de ces anomalles est due A la terre rare, puisque

io daegré d'ordre du far ne varie pas au cours du passage de

1a strueture Gxfz & Gzfx, le moment du fer restant épal & 4’BPB

pour ThfFel Le terbium est trds peu polarisé suivant z avant

3.
ia rotation, le momant est pratiguement nul. Aprds la rotation
du fer la polarisatilion suivant le mode fxey devient plus lmpor-
tante, le momant du terbium valant EHB Le phénomana ast le

méme pour Yb Fe D o0 seule l'entropie de la terre rare varie.

'ﬁucuna anomalie n'a été ohservée dans DyFeDa (223
vers 30%°K. Avant la rotation, comme dans TbFeD3 , le dyvanprosium
gst trés peu polarisé, le moment est presque nul, La composante
ferromagndtiaque du fer dispareissant au cours de la rotation
aucune anomalie n*appersailt, le moment reste nul, Aucune anoma-
1ie de chaleur sp6cifique ne peut avoir lieu 1'entrcpie‘ne va-

riant pas.

Caieul de la veriation d'entropie

Pour &Gvnluer la variation d'entroplie , on envisasgs

un spin % paramagnétique ds moment dana un champ H & la tem-

pérature fixe T ¢

On a FoohkTlogZ aveeo Z. 2 cn MM
W
et Us_pHth ™M
W T
d'ol C = peH?
KTE Ch? MH
KT
et S - kloq2 4 klLogChiH _ HH by HH
4 J k'r T kT

51 on prend une approximation Hayte température, on obtient :

S:k[_osa__ PzHa et U-:._..ELH_?-

2K T? k




Solt y, 1'aimantation U= o opg H
2
d*ad b, - HoH
k T

2
Bt  S-klLog2 - K (Pz)
2 \p

a - LCas da ThFeGB
0On peut apprécisr la varilation d'entropie du Terbium

au sours de la rotation. Au-dessus de 8°K M = O {23}, & 4,2°K

Pz = 3y (5] at M. = NI

d’al AS _ 5§ (p,-3p) - S (He=0)

R
H

Expérimentalement %ézzaoa , nous trogvons le méme
ordre de grandeur, la difffdrence peut gtre dug & l'erreur com-
mise lors de la séparation des contributions des différentes
anomalies.

La variation d'énerpgie due A la rotation duy fer
peut 8tre f6Bvalufe a partir des énsrpies dinolaires calculées (5)
pour TbFeﬂH.

Pour Té,ﬂmﬂ 1'6nergis dipolaire du terbium vaut :
Wadip (Tb) = 0,6,10° ergs, st 1'énerpgie dipolaire fer-terblum :
vwdip (Fe=Th) = - 4.?.1G7 eregs, L'6nergie dipalaire du far
étant‘négligeable,(B.IGS ergs) la variation d'énergie dipolaire
vaut @ A Wdip = - 4.1.107 ergs, puisque l'énergile dipolaire est
nulle aprés la rotation (T > BM,) le moment du terbium étant
négligeablae. L'énergile d'anisotropis du fer aupmente de

2.10? ergs,. La variationctntale d*éanarpgis est donc 1 AW = +2,401m5

7
gExpdérimentalement on obtient OWexp = 1,1, 10 ergs .
Les deux valeurs sont du méme ordre de grandeur commg pour la

variation d'esntropise,.
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bh - Cas de YbFeQB

Pour YbFeG3 aucun calcul précis n’a pu &tre fait car
d'une part on ne cannait pas la valeur de i'ancle du moment de
17iogn Yb avec l'axe de x (8), et d'autre part 11 existe uns
grandé imprécision sur nos résultate due A la séﬁaratinn des
différentes contributions, L'importance de 1'effet zesman va-
rie au cours de la rotation, l'écartéf'ast praportionnel &
F‘H°°5? ., Avant la rotation l'aimantation f se trouve auylvant

1taxe 7 et 1'effet zesman et pesut nsu

ZA important , lorsgue ¥ tourne de 2z vears X,

1'écart s'aceroit pour devenir maximum

e/"‘)

en fin de rotation, La valeur de A nul

‘ s

varie suivant 4 , n'est pas constante
au ecours dae la rc%étion. Las variation de

¢ ¥ , en fonctlon de la température, n*étant

pas connue, il ne nous est pas passible

de donner une lei de varlation pour A..

La séparation des deux centributions pst difficile, lsurespar~
tigs communesse trouvant dans une zone oft la rotation ntest pas
terminge et ofl A varie.

- Pour affectuer ce dépguillement, nous avons nris
une valeur de A fixe correspondante & un écart A< 1n° K, d'ofii

une grande incertitude sur nos résuyltats,

Nous avons essavé de calculer la varilation d'entropie
avec p, =094, {s) et en prenant B = B0°, soit %éf: 0,10 va-
lgur comparable 2 la valeur expérimentale : %g ~ 0,18, Aucun
calcul d'énergie n'a pu 8tre falt car on ne eannait pas cette

valeur de 8,

La grosse différence entrs la variation d*anarpgie
et d'entrople ds YbF903 et TbFqu naut gtra expliquée par le
fort couplege Fe-Yb, alors que le terbium n'est que tras peu

couplé avac le fer,




coNCLUSION

-Bugﬂﬁﬂlﬁﬁﬂﬂﬁﬂﬂﬂﬂw

Le mesure des chaleurs spéocifiques des composds
du type pérovskite do terre rare a paermis da confirmer les
résultats obtenus par diffraction neutronique et mesures
magnétiques : Températures de Nosl, anisotrople magnétocris-—
talline, spin effectif, vt ondes de spin. ‘

Mous n'avons pu malhaureusement montrer sl las
composés G8tudiés avaelent un comportement tharmodynamiqua con-
forme au moddle d'Ising ou d'Helsenberg. La comparaison de nos
résultats théoriques est rendue tros difficile A cause du
margue de symétrie de nos éohantillons, ils &taient mal choleis

pour faire une tslle comparaison,

L'étude da TbFe 03 a montré que le mode Fx Cy
abteny & B,4°K n'est pas un ordre coopédratif, mais le rédsultst
de la polarisatian du Terbium par leo faible ferromagnétisme du

for.

L’ordre Fx Cy de Ho Fe 0, est de mdme nature,

st aucune température de Néel n'est observée.

Le champ du fer ou du chrome au niveau de la
terre rare orée un effet zesrman sur le doublet fondamental,
31 ce oshamp est important (couplage fart) 1'socart zesman permet
de voir une anomalle de Schottky (Ho FaDé. Yb Fe mal gt aucun
ordre coopératif n'apparalt. Par contre, i1 le couplinge ast
faible, (Tb, Dy. Er). la terre rara peut &'ordonner plus faci-

lement ot 1l'oanomalie de Schottky ne peut 8tre vue.

Ho Al 03 est un ocas particulier quil montre que les

propriétés du champ cristallin peuvent varier fortament des

Aluminatss aux ferrites,
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Enfin nous avons mis en évidence un phénoméns
t hermique 11é & la rotation de la composante anti-ferromagné-
tigue du fer. La variation d'entropis est due uniquement & la

variation de la polarisation de la terre rare.

OD'mutres mesures seralent lntérsessantas & réali-
ser. L'6tude de Gd Fe 03 antre 0,3°K et 1,3°K permetrait peut
Btre de trouvasr la bonne entropile AS = RLog 8, ainsi que oealle
de Dy Al 03 pour vérifier 1la remont ée de chaleur spacifiqus
due au ochamp hyperfin. La rotstion du fer pourrait &tre mise
en évidaencs dans Ho Fe 03 gt £, Fa OB par une mesurs &
températurs supérieure & 20°K, mails le succiés de cette agxpé-
rience est douteux car la contribution du réseau est importante

4 oes températures.

La m8me expérisnce peut &tre falto sur Gd Fe D3
ot la températurs de rotation doit se situser vers 50°K, mails
ce composé est presque lsotrope, ia variation d'entroplie ast
donc\tréa fainle, 1l sera trds difficile de voir une anomalise

A cette températurae.

Enfin, un minimum_da % (T) a 6tea trouvid a

12°K dans Ho Cp Dq, i1 serait bon de vérifier s'il corres-

pond ou non & un ordre coopérat if.
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