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I NTRODUCTTION

La connaissance exacte de la symétrie réelle du
réseau cristallin @ toute température, et celle des va-
riations des paramétres cristallins avec la température,
sont des informations souvent indispensables 3 la bonne

compréhension des propriétés physiques des matériaux et

de leurs variations thermiques. En particulier, il exis-
te un lien étroit entre les propriétés magnétiques des
substances ordonnées et leurs structures ; en effet, |'ar-

chitecture du réseau, prédéterminée par des forces élec-
trostatiques,peut influencer, par la présence de champs
cristallins locaux anisotropes, |'ordre magnétique - et
inversement, la présence d'un ordre magnétique peut pro-
voquer des modifications isotropes (anomalies de dila-

tation) ou anisotropes (distorsions) de la maille.

Nous avons pensé que la diffraction de Rayons X,
pratiquée 3 de nombreuses températures, et jusqu'alors
peu utilisée, pouvait devenir un outil précieux, a con-
dition d'adapter les techniques de mesure et les méthodes
de calcul 3 la détermination précise de la maille et a
|"évaluation de distorsions, méme trés faibles, du réseau
cristallin., Cette technique est le complément indispen-
sable de la diffraction neutronique qui, elle, permet de
déterminer |'arrangement magnétique, mais dont le pou-
voir de résolution est malheureusement, insuffisant pour

estimer des variations de paramétres cristallins faibles.



Ce mémoire comprend deux parties.

La premiére partie est consacrée a la diffraction de

Rayons X & basse température, elle est divisée en trois

chapitres.

Dans le chapitre I, nous montrons a I'aide d'e-

xemples extraits de diverses analyses gue nous
avons faites, la confribution que peut apporter
la diffraction de Rayons X, dans !'étude du mé-

canisme de certaines transitions de phase.

L'appareillage est décrit dans le chapitre |1.

Au chapitre 111l, sont décrites les méthodes ex-

périmentales et les méthodes de calcul, ainsi que

leurs performances.

Dans la deuxiéme partie, nous verrons comment nous a-

vons appliqué cetfte technique & un cas particulier qui

exige des mesures aussi précises que possible : il s'a-
git de 1'étude des phénoménes magnétoélastiques (anoma-
lies de dilatation et magnétostriction) dans les grenats

de terre rare.

Au chapitre |, nous rappelons les propriétés

cristallographiques et magnétiques des ferrites
grenats de terre rare, ainsi que les principales

intferactions responsables de |'ordre magnétique.

Le chapitre || décrit ies résultats obtenus si-

multanément par diffraction de Rayons X et de neu-
trons sur le grenat ferrite de terbium. Une magné-
tostriction spontané® importante et une anomalie
de dilatation, ainsi qu'un ordre magnétique dif-
férent de |'ion terre rare, apparaissent simul-

tanément & basse température.



Afin d'éclaircir le comportement du ferrite de
terbium, nous avons substitué prOgreésivemenT le
Fer par du Gallium. Le champ d'échange agissant
sur la Terre rare est alors diminué. L'évolution
des propriétés cristallographiques et magnétiques

sont décrites au chapitre Il1.

Au chapitre IV, nous montrons que, parmi tous les

autres grenats, seuls ceux de dysprosium et
d'holmium sont le siége de phénoménes magnéto-

élastiques importants.

L'étude comparée de |'ensemble des propriétés
physiques des grenats : ferrites, gallates, fer-
rites substitués, de terre rare permet d'analyser

les influences respectives, dans les propriétés

magnétoélastiques de |'intéraction d'échange, du
champ cristallin, du couplage spin-orbite.
Le chapitre V est consacré & |'étude de la dila~

tation des grenats entre 2,6 K et 350 K.



PREMIERE PARTTIE

DIFFRACTTION D E RAYONS

A

BASSE TEMPERATURE

X



C HAPITRE I

et e o e e e i o e Gan

TRANSITIOUNS D E PHASE

L' ensemble des propriétés physiques d'une sub-
stance est moditié au passage d'une transition. Pour
étudier le mécanisme de ces transitions de phase, il
suttit de suivre |'évolution des propriétés physiques.
Nous allons montrer la contribution que peut apporter
la dittraction de Rayons X & température variable dans
ce domaine, en donnant quelques exemples extraits des

diverses études que nous avons taites.

Auparavant, il est nécessaire de rappeler quel-
ques propriétés des transitions de phase. Pour des rai-
sons de commodité de description, nous adopterons,
dans un premier temps (en y ajoutant éventuellement des
précisions nécessaires) la classitication thermodyna-
mique d'Ehrentest (P. EHRENFEST, 1933) aujourd'hui torte-
ment controversée parce que trop peu réaliste. Néan-

moins, selon cette convention, il y possibilité de

I - TRANSITION DU Ier ORDRE

lorsque deux phases dittérentes de Qa et Qb peuvent

exister dans un systéme et lorsque, & une température TC

(température de transition), il y a basculement acci-
dentel d'une phase dans l'auftre : les deux phases Oa et
Qb coessistent a8 la température Tc'



Or,tout état physique peut &tre représenté par
une fonction caractéristique des variables fondamenta-
les : le potentiel thermodynamique G; et tout change-

ment d'état se ftraduit par une variation de G
G = U - TS + PV

= énergie intferne P

= pression
= enTropie = volume
T = température
Ainsi le changement d'état décrit plus haut, en-

tfraine une discontinuité des dérivées premiéres de G
(ainsi que celles d'ordre supérieur). |l en résulte
que

- la chaleur spécifique est discontinue : elle
prend une valeur infinie & la température de transition,
et deux valeurs distinctes de part et d'autre de TC.

La transition s'accompagne d'une chaleur latente.

- le volume spécifique est discontinu, le coeffi-

cient de dilatation est iInfini & la température de tran-

sition et ¢l prend des valeurs différentes de part et

d'autre de Tc'

- pareillement, il y a discontinuité de la com-
pressibilité isotherme et éventuellement d'autres gran-
deurs physiques (par exemple discontinuité de |'aiman-

fation dans une transition ferromagnétique-paramagnétique).

Par ailleurs, on observe dans les transitions du

ler ordre, des phénoménes d' hystérésis thermique (qui

s'expliquent par la présence simultanée de deux phases

au voisinage de la température de transition).

Enfin, certaines transitions du ler ordre s'ac-

compagnent d' un changement radical de structure, d'autres

d'un abaissement de symétrie sans modification profonde

de la structure (distorsion) -
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_ La diffraction de Rayons X fournit sumultanément
toutes ces informations structurales. Nous illustre-

rons ceci par quelques exemples.

1°/ Le nitrure de chrome CrN, étudié par M. Nasr
Eddine (M, NASR-EDDINE 1969 ; M, NASR-EDDINE,

F. SAYETAT, E.F. BERTAUT, 1969) constitue un bon
exemple de transition du ler ordre. CrN cubique,
(de type NaCl, dont le groupe d'espace est Fm3m)
3 température ambiante,devient orthorhombique

au dessous de TN = 287K, lors d'une transition
paramagnétique~antiferromagnétique. Le volume

subit alors une brusque diminution de volume

(AV/NV = - 0,56 %) ; une forte hystérésis

(AT~6K) est observée ; la dilatation est dif-

férente de part et d'autre de la transition

(a 6,9.107° , & . = 3,1.10"°). Enfin,
para cantilf

l"étude de |'ensemble des raies de diffraction a

permis de montrer que le passage de la structure

cubique 3 la structure orthorhombigque (Pn m m)

est accompagné d'un déplacement anisotrope des

atomes de Cr et de N (ceci montre qu'il ne s'a-

git pas d'une simple distorsion) Figure n° Ia, Ib

2°/ Des expériences récentes de diffraction de
Rayons X ont permis de préciser la transition

du ler odre qui fut mise en évidence antérieu-
rement, déns NiS2 aux alentours de 32K, par des
mesures de chaleur spécifique. || s'agirait d'une
transition d'origine magnétique (faible-ferro-

magnétisme-paramagnétisme). Aucune distorsion

cristaliographique n'a été détectée ; par contre

une brusque contraction du volume de la maille
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(AV/V = —5,3.!0.5 = - 0,053%) accompagne.la tran-
sition. La connaissance exacte de ia maille cris-
tallographique est une indication précieuse pour

la résolution de la structure magnétique.

3°/ Nous donnerons un dernier exemple assez dif-
férent des précédents. Au cours d'une étude ap-
profondie de la série des pérovskites métalliques
du manqga&ndse, D. Fruchart a examiné le comporte-
ment magnétique et la structure magnétique de

Mn_GaC. MnBGaC est antiferromagnétique a basse

3 -
température (R3m'), il devient terromagnéti-
que 3 T| = 164 K au cours d'une transition du ler

ordre, et enfin paramagnétique a T2= 248 K lors
d'une transition du 2é&me ordre. Sur la figure n?®° 2,
nous avons reproduit la courbe de dilatation entre
4K et 300K. La transition du ler ordre 3 164 K est
accompagnée d'une brusque dilatation du volume
(AV/V = + 3.107° = 0,3%), ainsi que d'une fai- .

ble distorsion de la maille (- qui cubique au des-
sus de 200K devient |égérement rnhomboédrique : |'é-
cart & la symétrie rhomboédrique B8 = [90° - aRI

a été évalué a3 4,5 minutes ).

La fransition du 2éme ordre (248K) se traduit par
une cassure de la courbe de dilatation. (D. FRUCHART
F. SAYETAT, M. NASR EDDINE, R. FRUCHART,

J.P. SENATEUR 1970).

II - TRANSITIONS DU 2éme ORDRE

Par extension de ce qui précéde, Ehrenfest a défi-
ni une transition du 2éme ordre comme suit : il y a con-

tinuité du potentiel thermodynamique et de ses dérivées



premidres, mais discontinuité des dérivées secondes. IL

en résulte que

- la chaleur spécifique est discontinue, mais il
n'y a pas de chaleur latente ; aufrement dit la
chaleur spécifique ne prend pas une valeur infi-
nie au peint de fransition, mais elle a des va-
leurs identiques de part et d'autre de la transi-

tion.

- il y a continuité du volume spécifique,mais il

y a discontinuité du coefficient de dilatation,

autrement dit les courbes de dilatation ont des

pentes différentes de part et d'autre de la fran-

sition.

N. B. Un exemple de cette transition est donné par la
transition ferromagnétique- paramagnétique (2u48K)

dans Mn3GaC

Le principal inconvénient de cette définition des
transitions du 2éme ordre provient de son caracfére
non réaliste. En fait, les fransitions du 2éme ordre ne
sont pas des cas limites de transition du ler ordre,
mais correspondent a des limites de stabilité de phases
homogénes. C'est la théorie de Tisza qui a généralisé
la notion de phase critique (L. TiSZA 1957).
Contrairement & ce qui se produit dans ies transitions
du ler ordre (ol deux phases stables et distinctes coe-
xistent), dans une transition du 2éme ordre, une seule
phase existe : celle ci devient instable (phase criti-
que) au point de transition (point critique) et en ce
point, les grandeurs thermodynamiques prennent des va-
leurs sinquliéres ; enfin, au voisinage de celui-ci,
existent des fluctuations critiques. ce sont les ana-

lyses de ces pnénoménes critiques qui permettent de
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comprendre le mécanisme de ces transitions : les techni-
ques employées sont élaborées et appropriées & chaque

cas.

Ces transitions ont des origines physiques di-
verses (transitions ordre-désordre ; transitions dis-
placives etc) ; cependant nombre d'entre elles sont

liées a un abaissement de symétrie du systéme : le

groupe d'espace de la structure cristalline au dessous
de la transition est un sous-groupe de celui de la
stuucture au dessus de la transition. La transfor-
mation cristallographique est souvent faible : il
s'agit d'une distorsion du réseau cristalltin ; on
détermine alors un paramétre d'ordre, qui chiffre &
chaque température, |'écart & la symétrie la plus hau-
te (LANDAU 19837).

Ces distorsions sont le résultat macroscopique
de phénoménes physiques microscopiques, eux mémes
mis en évidence par des techniques appropriées (spec-
troscopie, effet raman, diffusion inélastique des
neutrons etc). Dans ces cas, et & condition que les
méthodes de mesures soient trés précises, la diffrac-
tion de Rayons X peut apporter des informations utiles

et compiémentaires : elle permet de vérifier l'effet

global indutt par des phénoménes microscopiques coopé-—

Patﬂis .

Les transitions observées dans les vanadates de
Dy et de Tb en sont une bonne illustration : le vana-
date de dysposiumlgris+allise dans la structure qua-
dratique zircon th.

- Des mesures magnétiques (COOKE A.H., ELLIS C.J.,
GEHRING K.A., LEASK M.J.M., MARTIN D.M., WANKLYN B.M.,
WELLS M.R., WHITE R.L., 1970), de chaleur spécifique,
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(COOKE A.H., MARTIN D.M., WELLS M.R., 1971), spectros-
copiques -optique et infrarouge- (HARLEY R.T., HAYES W.,
SMITH S.R.P., 1971 ; BECKER P.J., LAUGSCH I., 1971)
avaient montré que DyVO4 présentait une fransition magné-
tique a 3K, et aussi une transition du 2&me ordre 3 14K ;
cette derniére semblait correspondre & un abaissement de

symétrie du site de Dy,et par suite peut &tre du cristal.

- Par ailleurs, des expériences de diffraction
neutroniques, effectuées par Wil{ et Shhafer (WILL C.,
SCHAFER, 1971), avaient permis de montrer que |'arran-

gement antiferromagnétique observé était incompatible
avec la symétrie quadratique ; cependant, aucune dis-
forsion du réseau n'avait pu étre décelée par cette

technique dont le pouvoir de résoliution est trop faible.

- Nos expériences de diffraction par les Rayons X,
effectuées entre 2,6 et 50K, (F.SAYETAT, J.X. BOUCHERLE,
M. BELAKOVSKY, A. KALLEL, TCHEOU, H. FUESS, 1971),
nous ont permis de mettre en évidence une ftransition de
phase cristallographique au voisinage de [4K. DyVO4
primitivement quadratique (a,c), [Dig <'41/amd)J devient
orthorhombique (a', b',c") [Dgi (tmma)]

Le change-
ment de symétrie se produit par distorsion selon les
axes du plan de base de la maille (a' = a +.¢/2 ;

bt = a - €/2 ; ¢' = ¢)., Figure n° 3a

La distorsion s'installe assez leéntement, sans change=-

ment de volume, et sans hystérésis. Nous avons repro-

duit sur la figure n° 3bla variation, avec la tempéra-

ture, du paramétre d'ordre € = a' - b'., La distorsion
=]

est faibie : € atteint une valeur maximum de 0,024 A,

, i A
soit en valeur relative_e _ Aa _ 0,32%
agqu a
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VALEURS DES PARAMETRES DE LA MAILLE

Maille quadratique & 29K Maille orthorhombique & 5K
] ' o
a = 7,1395 A a' = 7,1515 A
b' = 7,1275
c = 6,2899 c' = 6,2899

Au cours de la transition, la symétrie du site de

T'.R. est réduite de Dyg en C,, s (ce qui est en accord

avec les résultats spectrométriques). Quant 3 la struc-
ture orthorhombique, elle est en accord avec |'arran-

gement magnétique.

- L'ensemble des expériences précédentes, joint
ad des expériences trés élaborées d'Effet Raman (ELLIOT,
HARLEY, HAYES, SMITH, 1972 ; et D'AMBROGIO, BRUESH,
KALBFLEISCH, 1972), 3 conduit a interpréter cette tfran-

sition par un effet Jahn-Teller coopératif du a la

terre rare.

L'effet Raman permet de décrire les modes de vi-
brations électroniques, ceux des phonons et leur éven-

tuel couplage. Ainsi, ces expériences ont montré que

a) La distorsion locale du site de T.R. (D2d > C2V

est due & une transition d'origine électronique.

En effet, les deux doublets de Kramers,qui sont pres-
que dégénérés au dessus de 14K (ils sont distants de
5cm~l), sont bien séparés au dessous de 14K (ils sont
alors séparés de 27,5cm—l). C'est le mode électronique
qui devient mou & la transition, alors que le mode des

phonons est frés peu affecté.

b) L'effet coopératif c'est a dire la distorsion

globale du réseau(DL: +’D§ﬁ) est une conséqguence du
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couplage anharmonique entre les phonons et les états
électroniques (autrement dit |'interaction entre
sites est due aux phonons). F. D'Ambrogio et al ont
évalué, 3 partir des modifications du spectre des
fréquences du mode central (k = 0) des phonons, au
passage de la transition, les variations correspon-
dantes des diverses distances Dy - 0 et 0 - 0 carac-
térisant le site du Dy3+, et ils. ont vérifié que ces
valeurs étaient compatibles avec la distorsion de la

Q
maille décrite plus haut (e = 0,024 A).

Une étude analogue a été faite sur TbVO4 (F. SA-
YETAT 1972), qui, primitivement quadratique (a,c)
[DAEJ, devient orthorhombique (a',b',c') |D;(F222)|f
Le changement de symétrie se produit par distorsion
selon les diagonales du plan de base (a' = aV2 + &§/2
b' = aV2 - §/2 C' = ¢).

La ftransition se fait lentement, sans changement de

volume, sans hystérésis . La distorsion est ici im-
[+

portante et atteint une valeur de § = 0,18 A , soit

en valeur relative 2,5% (figures n °4a et 4b)

VALEURS DES PARAMETRES DE LA MAILLE

Maille quadratique a 33K Maille Orthorhombique & 5K
en X en X
a = 7,1480 a' = 10,2137
b' = 10,0318
c = 7,3023 c' = 6,3023

La symétrie du site de Tb3+ est réduite de D2d

en D



CONCLUSION
Ainsi, nous voyons que |'étude des divers cas cités,
a nécessité i'emploi de Techniqués nombreuses qui, toutes

apportent des informations complémentaires. De fagon
grossiére, ces technigues peuvent se diviser en deux
groupes selon la nature des renseignements qu'elles

fournissent :

a) Certaines donnnent des renseignements macros-

copiques (analyse thermique différentielle - varia-
tion de la chaleur spécifique - de la compressibilité
~ de la susceptibilité magnétique etc...) : elles

nous informent par exemple sur la présence d'une tran-
sition. '

b) D'autres donnent des rénseignemenfs micros-
copiques, soit a8 I'échelle de la maille (diffraction
de Rayons X - diffraction neutronique), soit a 1'é-
chelle des ions (spectroscopie - méthodes de réso-

nance - effet Mossbauer et effet Raman).

La connaissance de la symétrie exacte du sys-
téme et celle des paramétres cristallins a joué, par-
fois, un rdle déterminant dans la résolution de ces

problémes.



INTRODUCTION AUX CHAPITRES II ET III
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APPAREILLAGE ET METHODES EXPERIMENTALES

Nous avons mis au point un appareillage, qui
nous permet de faire de la diffraction de Rayons X
par des poudres, a n'importe quelle température compri-

se entre 2,6 et 350K. (F. SAYETAT,I1971)

Nous désirions pouvoir, a8 |'aide de cette tech-

nique, mettre en évidence des changements de symétrie et

des variations de paramétres cristallins, aussi faibles
tussent-ils.
Aussi, un appareillage et des techniques de mesure

et de calcul appropriés étaient nécessaires.

Nous sommes habituellement amenés 3 résoudre deux
sortes de problémes, qui d'ailleurs interférent entre

eux. Ce sont

| = MESURE PRECISE DE VARIATION DE MAILLE : variation

des paraméires cristallins

1°/ Qu'il s'agisse du tracé des courbes de dilata-
tion enftre 2,6 et 350K, ou de {'étude des variations des
pentes de la courbe de dilatation de part et d'autre des

températures d'ordre.

2°/ ou qu'il s'agisse de variation brusque et impor-
tante des parmétres de maille, au voisinage d'une tran-

sition (fransition de ler odre par exemple).

I\ -MESURE DE DISTORSION DE MAILLE : changement de symétrie

1°/ Qu'il s'agisse de changements fondamentaux
dans la structure cristalline. (boulversements de la struc-
ture).

2°/ ou qu'il s'agisse de moyennes ou méme de fai-
bles distorsions de la maille. Par exemple, une maille

cubique peut devenir faiblement rhomboédrique, par simple

étirement de la maille primitive selon sa diagonale.,
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C HAPITRE IT

APPAREILLAGCGE

L'ensemble de |'appareillage est décrit par

quatre figures

Figure n° % : schéma général du montage cristal-
fographique (Seeman - Bohlin)
Figure n° ¢ : représentation du montage vu de

face. Schématisation du chariot

support du cryostat

Figure n° 7 : le cryostat & température variable
Figure n° 8 : schéma de |'installation de pompage
constitué de deux groupes : |'un per-

mettant d'obtenir un vide d'isolement,
I 'autre permettant de pomper sur le

réservoir d'hélium,

N.B. Aux divers sigles utilisés pour la description de
l'appareillage, sont associés des numéros qui sont repro-

duits, 4 la fois sur les figures et dans le texte.
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I - LE DIFFRACTOMETRE

Figure n° 5

Nous utilisons |la diffraction de Rayons X, &
basse température, sur des échantillons sous forme
de poudre, dans un montage classique Seeman - Bohtin

avec _monochromateur (radiation KaI, du chrome ).

L'échantillion est 'placé dans un cryostat, centré sur
un gontométre Berthold & axe de rotation vertical.

La détection se fait par compfeur semi-proportionnel ;
I'échantillon tourne d'un angle 6 lorsque le compteur

tourne d'un angle 26.

N. B. Nous avons utilisé généralement la radiation du
chrome qui offrait des avantages certains pour
les pfoblémes gue nous avons étudiés, mals les
radiations du fer, du cobalt et du cuivre peu-

vent aussi €tre employées.

Figure n° 6

Un crariot supporte le poids du cryostat, gqrace

& un systéme de contrepoids(l). || est concu de telle
sorte que le cryostat reste solidaire du mouvement du

gontométre,grace & une liaison appropriée entre le cha-

riot et le cryostat -chemin de roulement (2)-

Un certain nombre de déplacements sont possibles.
tés permettent d'effectuer tous les réglages optiques
prémiminaires qui sont nombreux. De maniére trés sché-

matique

- il faut que le point de focalisation du faisceau,
issu du monochromateur, soit situé sur la circonfé-
rence sur laquelle se déplace la fente du compteur ;

il faut que |'axe du faisceau incident soit situé



dans ce plan, et qu'il passe par l'origine des

angles du goniométre.

Le chariot,en entier, peut se déplacer dans un
plan [selon deux axes perpendiculaires X et Y (3),
et en rotation (4)]. Il peut aussi se déplacer
légérement en hauteur. Ceci permet les réglages

précédents.

- il faut que |'axe de rotation du porte-échan-
tillon (qui n'est pas nécessairement celui du

cryostat) soit confondu avec celui du goniométre.

A cet effet, on peut déplacer le cryostat a 1'in-
térieur du chariot (latéralement et en inclinai-
son). Enfin, on peut déplacer légérement le porte-

échantillon latéralement.

II - LE CRYOSTAT

Figure n° 7

Il est en acier inoxydable ; il comprend une en-
ceinte interne pour I'hélium et une enceinte inter-
médiaire pour |'azote. Un vide commun (!) existe entre
les diverses enceintes. || posséde essentiellement deux

particularités

A - Il a une fenétre transparente (2) aux rayons X

J+ comporte, en effet, sur le trajet du faisceau
de Rayons X, une fenétre de 10 mm de hauteur et d'ou-
verture légérement supérieure a 180°, pour permettre

une exploration angulaire maximum (3° < 6 < 87°),



La fenétre, collée sur l'enceinte extérieure,
(avec de l'araldite : apré&s une préparation spéciale
de l'acier et du mylar) est en mylar de 50 microns

d'épaisseur [épaisseur nécessaire et suffisante pour
avoir une bonne tenue au vide secondaire ; le coeffi-
cient de transmission aux Rayons X mesuré pour une

épaisseur de 100 microns, est de 90%).

La fenétre, placée sur I'écran 2 la température
de l'azote, est en mylar aluminisé de 9 microns d'é-
paisseur (elle constitue un bon écran thermique, et

assure une transparence excellente pour les Rayons X).

Un écran, de mylar aluminisé, est aussi appliqué
contre la surface de |'échantillon, pour diminuer les
pertes par rayonnement et assurer ainsi une tempéra-

ture plus homogéne & |'intérieur de I'échantillon.

B - Il est a température variable (2,6 K £ T < 350K)

.

1°/ -Dispositif technique

- le porte-échantililon (3), en cuivre électro-
lytique, démontable, se fixe sur une plaque de cuivre
reliée au réservoir d'hélium par 1'intermédiaire d'une

petite chambre cylindrique (4), dont la moitié supé-

rieure est en acier inoxydable (et sert de résistance
thermique), et dont la moitié inférieure est en cui-

vre électrolytique.

- un tube échangeur (5), qui prend naissance au

dessus du réservoir d'hélium, est brasé contre la pa-

roi interne de cuivre de cette chambre. Ce tube res-
sort de la chambre, ftraverse le réservoir d'hélium,
et sort a |'extérieur du cryostat & travers une

micro-vanne (6),

- @ |'intérieur de la chambre cylindrique (4),

on peut, soit faire le vide (vide secondaire), soit
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introduire un gaz d'échange (7) selon que |'on désire
manipuler au dessus, au au dessous de la température
de I'hélium liquide

- un petit four (9) de 7 Watts est bobiné au-
tour de la partie de cuivre de la chambre (4). L'in-
tensité envoyée dans la résistance (inférieure a 250mA)

est régulée.

2°/ Mode opératoire

On peut obtenir plusieurs zones de températures
selon la nature du liquide cryogénique introduit dans

I'enceinte interne

2,6 - 5,0 K hélium liquide (pompé)
4,9 - 85 K hélium liquide

80 - 300 K azote liquide

295 - 350 K aucun liquide cryogénique

Lorqu'on désire obtenir des températures infé-

-~

rieures a celle de |'héiium liquide, i1 faut
- pomper sur le bain d'hélium jusqu'a |a
pression minimum

- ensuite mettre le gaz d'hélium résiduel en
communication avec la petite chambre (4), par t'inter-
médiaire d'un systéme de vannes extérieures au cryos-
tat(représentées sur la figure n°,qui décrit le groupe
de pompage). Le gaz d'échange a donc la méme pression

que celle régnant sur le bain d'hélium.

L'échantillon, refroidi par conduction, peut

atteindre une température minimum de 2,6K.

- en |'absence de pompage, la température la

plus basse atteinte est de 4,9K.



Elle s'obtient de la facon suivante

. il régne un vide secondaire dans la petite chambre
. on obstrue le réservoir d'hélium (8) (en fer-

mant la voie normale par laquelle |'hélium vapo-
risé s'évacue), en on force, ainsi, toutes les
vapeurs d'hélium & circuler par le tube échan-

geur (5) ;celles-ci refroidissent, par conduc-
tion, les parois de cuivre de la chambre (4), et

par conséquent le prote-échantillon.

- les températures supérieures sont obtenues par

chauffage.

Zone 80 - 300 K

Ces températures sont atteintes en remplissant
I'enceinte interne d'azote.
(Pour obtenir des températures suffisamment stables,
il est nécessaire d'empécher les vapeurs d'azote de
circuler dans le tube échangeur. I1 faut donc fermer

la microvanne(6) )

C - Repérage des températures

1®/ Dispositif

‘ - quatre sondes (ll), deux de mesure et deux de
régulation, réguliérement espacées, sont placées dans
des cavités ajustées & leurs dimensions, dans l|la masse
du porte~échantillon. Nous utilisons des sondes de car-
bone (ou de germanium) dans la zone 2,6 K - 60 K, et

des sondes de platine pour des températures supérieures.

Les sondes sont reliées a des fils de constan-
tan qui sortent sur la paroi latérale du cryostat. Pour
diminuer les pertes par conduction, nous avons réali-
sé un relai thermique : une masse thermique est fixée

sur un écran intermédiaire dont la température est
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celle de |'azote liquide.

- La mesure se fait par une méthode potentiomé-
trique, et la dérive éventuelle de la température est

enregistrée, pendant la durée de |'expérience.

- Le dispositif de régulation,mis au point par
M. Bongiraud, consiste & comparer la tension aux bor-
nes d'une sonde dite de régulation, avec une tension
de référence, et a modifier, en fonction de | 'écart

observé, I'intensité du chauffage.

2°/ Validité des mesures

L'échantillon, de faible volume, est placé dans
un porte-échantitlon massif en cuivre élecTrolyTique ;
il est recouvert d'un écran qui diminue les pertes par
rayonnement. Nous nous efforgons de réaliser des con-
tacts aussi bons que possible. Toutes ces précautions
doivent assurer, en principe, une température aussi
homogéne que possible. Les ftempératures mesurées en
divers points du porte-échantillon ne différent d'ail-
leurs sensiblement pas. Cependant, seule la surface de
| "échantillon est irradiée par les Rayons X : ainsi
les paramétres mesurés se rapportent aux grains de
poudre qui constituent la surface de I'échantilion.

I'l existe donc un gradient de température entre cette
surface et les sondes de mesure. Néanmoins, nous n'avons
pas observé de différence importante entre les tempéra-
tures de fransition déduites 3 partir de mesures de
variation de la susceptibilité magnétique (cf. étude

de la transition du 2éme ordre observée dans a-MnS

aux alentours de 150K - BERTAUT,SAYETAT,TCHEOU,BASSI,
GEORGES, 1970), ou de celles déduites de mesure ‘de .
chaleur spécifique (cf DyVO4 : fTransition &8 14K et
TbVO4 : ftransition a 32K). Toutefois, pour la zone

de température 200K - 300K, quelques précautions sup-
plémentaires sont nécessaires pour obtenir une défini-

tion précise de la température.



- Au voisinage de la température de {'hélium

(c'est 3 dire T < 12K), la stabilisation se tait a

mieux que 0,I K prés. C'est aussi au voisinage de cet-
te température que le gradient de température entre
I"échantillon et la sonde est le plus taible (en rai-

son du bon équilibre thermique du systéme cryogénique).

- la température réelle de |'échantilion est

ditticile & estimer : elle dépend des conditions ex~

périmentales et aussi de la conductibilité thermique
de |'échantillon. Toutetois, les écarts observés dans
les cas cités plus haut (c'est & dire pour 15K < T <200K)

sont intérieurs au demi-degré.

Il est important de connaitre |'ordre de gran-
deur de |'écart possible et de savoir qu'il est tai-
ble. Une meilleure précision n'est pas indispensable

dans |'étude de variation relative de la maille, de

part et d'autre d'une transition.



CHAPITRE III

M O0ODE O PERATOIRE

EXPERIEDNCE ET CALCUL

I - MESURE DES VARIATIONS DE MAILLE

A - Mode expérimental

Pour effectuer des mesures précises de parametres,
nous nous sommes efforcés, en nous plagant dans les con-
ditions optima, de limiter ou d'éliminer les principales

causes d'erreur

a) les erreurs systématiques géométriques telles
que la mauvaise définition de I'origine des angles de
diffraction, le jeu du goniométre, ainsi que le déplace-
ment du centre de gravité des réflexions._(du & |'iner-

tie du systéme), sont éliminées par le balayage con-

tinu, dans le méme sens, des deux rates de diffrac-

tions, symétriques par rapport au faisceau direct.
(BLUM, DURIF, 1956)

b) les erreurs dues 3 |'excentricité de iI'échan-
titlon, & |'absorption du faisceau, &8 la divergence
verticale et horizontale du faisceau, sont considéra-

blement réduites pour des angles de diffraction voi-

sins de 90° . Nous suivons donc |'évolution angulaire

de réflexions d'angle le plus élevé possible. Figure n° ¢
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Ainsi, pour tracer la courbe de diiatation,

par exemple, d'un mateériau cubigue il

suffit de suivre 1l'évolution angulaire d'un seul
pic de diffraction. IL faut’enregistrer, 4 cha=
que température, les deux réflexions symétriques
par.rapport au faisceau incident, d'angle de dif-
fraction le plus élevé possible, en effectuant un

balayage continu, dans le méme sens, du compteur.

B -~ Mode de calcul :

Pour évaluer la valeur de la maille avec la meil-
leure précision possible, on peut déterminer la posi-
tion du centre de gravité de chacune des raies de dif-
fraction, et en faire la moyenne. Cette méthode donne

de bons résultats, mais elle est longue.

En premiére approximation, on peut supposer que

les profils des rates de diffraction sont des courbes

de Gauss. Le maximum du pic correspond & |I'angle de
diffraction le plus probable ; cependant, son repé-
rage n'est pas assez précis, c'est pourquoi nous repé-

rons la position du milieu de la largeur de la raie,

a mi-hauteur de son maximum. Cette méthode présente un

avantage certain : elle est trés sensible ; en effet,
suivre le déplacement du milieu de la raie & mi-hauteur,
revient a suivre |'évolution de deux points situés

sur les flancs de la raie, &8 mi-hauteur, (donc voisins
des 2 points d'inflexion de la raje), et & en faire

-la moyenne.

Nous avons vérifié que |'écart entre les résul-
tats obtenus par ces deux méthodes est minime, tout 3
fait négligeable dans une étude de variations relatives
de maille. Ceci jusfifie I'emploi de la deuxiéme métho-

de, par ailleurs plus rapide.

N. B.Pour ce genre de mesures, l'approximation précéden-

te est suffisante car, méme si la raie n'est pas
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tout 4 fait une gaussienne, l'é&cart avec

le modéle id&al_  ne se manifeste que dans la

forme des pieds du pic - donc loin de la

zone de mesure.

. = Précision des mesures

La sensibilité de la méthode dépend beaucoup de la

position de la raie de diffraction utilisée. Pour des
raies d'angles de diffraction voisins de 85°, et dans

les conditions d'expérience et de mesure décrites

ci-dessus, nous pouvons déceler des variations de mail-

le avec une précision relative qui peut atteindre 107°

Cette précision est effective, uniquement dans le cas

ol nous dispossons d'un GRAND NOMBRE de mesures dans

I'intervalle de température considéré.

REMARQUE IMPORTANTE : La précislion relative sur la va-

leur absolue de la maille est moindre : elle peut
étre estimée & 2.!0-4 ; en effet, elle dépend de Ia
position exacte de |'échantillon par rapport au point

de focalisation, et donc par rapport au compteur ;
cependant |'écart,a la position idéale,est le méme

tout au long d'une méme expérience.

Exemple : Sur la figure n® I0,nous avons reproduit
Ta courbe de dilatation de grenat gallate de Terbium ;

nous avons pu déceler, & basse température des varia-

°

[+ [+]
tions de C,0003 A sur une maille de 12,5 A =~ soit une

variation relative de 2,5.IO~5'

On peut comprendre,sur cet exemple,que le maxi=-
mum de précision n'est pas superflu ; la maille
de TbGaG varie de 12,0650 X a I2,0750 Z entre
80K et 300 K (soit 0,8%), ce qui correspond & une

déplacement angulaire de la. raie étudiée de 8L4,375°
a 83,9I8° soit 0,460° - donc inférieur au I/2 degré.
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II - MESURE DES DISTORSIONS DE MAILLE

C'est pour résoudre cette sorte du probléme que

nous avons choisi la radiation du chrome, et que, de plus

nous éliminons, par un réglage assez tin du monochroma-
teur, la radiation Ka,,pour ne conserver que la radiation

o
KaI -(2,28962 A).

Dans ce cas, les raies de diffraction sont plus
espacées qu'avec n'importe quelle autre radiation
usuelle, et les raies satellites dues a Ka2 sont éli-~
minées. La détection des faibles distorsions (qui ne se
traduisent souvent que par un léger élargissement des

pics de diffraction) s'en trouve facilitée.

A — Les changements de Structure importants

sont aisés a8 mettre en évidence ; Il suffit d'ef-
fectuer deux diagrammes complets de part et d'autre de
la transition et, de comparer ces deux diagrammes. Deux

cas peuvent se produire

- 80ttt : la nouvelle structure dérive de la premié-
re, par simple perte d'éléments de symétrie, ot le
nouveau groupe cristallographique est un sous-grou-
pe du groupe de départ ; alors tous les pics de dif-
fraction du nouveau diagramme se déduisent de ceux
du premier diagramme uniquement par des considéra-

tions de symétrie (cf.TbVO4 : figure n°4)

- gott : il s'agit d'une transformation plus impor-
tante, et outre la perte d'éléments de symétrie,

il apparait des’déplacemen+s d'atomes, parfois im-
portants, ce qui se traduit par des réflexions sup-
plémentaires. Il faut trouver le nouveau groupe
cristallographique & partir de la position et de
I'intensité de toutes les raies du diagramme.

(cf. CrN : figure n° I).
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B - Les moyennes et faibles distorsions

sont plus difficiles &8 mettre en évidence et leur

évaluation exige une méthode appropriée.

Une distorsion est une modification cristallogra-
phique trés faible d'une structure & une autfre. Par
exemple, lorsqu'une maille cubique devient "légérement"
rhomboédrique (c'est & dire lorsque l'angle du rhom-
boédre est voisin de 90°), par simple étirement de la
maille selon sa diagonale, il s'agit d'une distorsion
de la structure cdbique en structure rhomboédrique.
Dans ce qui suit, et par abréviation, nous parlerons de

"distorsion rhomboédrique".

- De telles distorsions perturbent trés peu l'al-
fure générafé du diagramme, seules les raies correspon-
dant a des angles de diffraction élevés (souvent su-
périeurs a 60°) sont sensiblement modifiées. Nous don-
nons, dans ce mémoire, deux exemples correspondant a

ce cas

Figure n® 2I: diagrammes comparés a 300K et a 6K

du ferrite grenat de terbium

Figure n° 3 : diagrammes comparés a 300K et a

4,75K du vanadate de dysposium

Parfois, méme les raies voisines de 90° ne sont
pas dédoublées, mais seulement élargies : c'est le
cas du grenat ferrite de dysprosium a basse tempé-

rature,

C'est pourquoi, il est nécessaire de suivre et

d'analyser l'évolution du PROFIL des rates de dif-

fraction, susceptibles d'étre affectées par la dis~
torsion et,situées & des angles voisins de 90°. On
chiffre alors {'écart a3 Ia'syméfrie la plus haute, 3

chaque température : c'est le paramétre d'ordre.
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Par exempile
pour une distorsion rhomboédrique, on définit

B = 90° - o (aR'éTanT I'angle du rhomboé&dre)

. pour une distorsion quadratique, on définit

e = |la - b]

1°/ Approche qualitative

Pour une premiére agpproche qualitative de |'étu-

de du phénoméne, on peut tracer la vartiation de la lar-—

geur & mi-hauteur de la raie étudiée, en fonction de

la température. Figure n° Il1. En effet, 1'élargisse-
ment AL observé est relié de facon plus ou moins sim=-
ple 3 la distorsion. Par exemple, dans le cas d'une
"distorsion quadratique", une raie (h00) du systé-

me cubique donne naissance, dans le systéme quadra-
tique,3a deux raies (h00) et (0hO) dogf ies pgsifions
angulaires 6, et 6, dépendent de |/a et I/b respec-
tivement ; si I|'écart entre a et b est faible, les deux
raies empietent |'une sur I'autre, et on observe une
raie plus ltarge, de AL, que la "raie cubique" ; alors
AL est égal a 6; -6, = f(a - b).

Cette méthode est surtout utile dans les cas ol
| "étude se fait & partir d'une raie déja complexe,
qui donne naissance au cours de la distorsion a un

grand nombre de raies (c'est le cas des grenats de T.R.)

2°/ Méthodes quantitatives

Pour évaluer |'écart entre les deux structures
"déformée" et “non déformée", nous avons utilisé une
méthode dont nous donnons le principe général ici ;

cependant cette méthode doit éfre adaptée & chaque cas

particulier, ainsi que nous le verrons par la suite.
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Si fa maille cubigue, de départ, est parfaifemenf dé-
finie par le seul paramétre a, la maille rhomboédri-

que (cube déformé) doit éfre caractérisée par deux pa-
ramétres ep et 3 (ou bien B = 90 = an et Aa = ap -~ a) ;
de méme la maille quadratique doit &tre définie par a'

at = a ). Il faut

et b' (ou bien e = a' - b' et n
donc déduire ceux-ci, seulement & partir du profil de
la raie étudiée. Le principe consiste & construire des
profils théoriques de raies, 8 partir de divers couples
de valeurs théoriques des paramétres inconnus. La com-
paraison des profils calculés et expérimentaux permet

de conclure

- |a superposition des profils conduit &8 la dé-

termination d'un des paramétres B = 90 - ap Ou € = a' -
(c'est & dire & |'écart entre la structure déformée

et la structure non déformée)

- et |'identité entre les positions des centres

de gravité des raies théoriques et expérimentales suf-~-

fit a déterminer |'autre paramétre. Figure n°I2

b) calculs

Nous avons fait ces calculs de deux facgons dif-

férentes

- Soit en supposant que toutes les raies, tant cel-
les de la stfructure de départ que celles de la struc-
ture déformée sont des gaussiennes, c'est & dire que
leurs intensités peuvent étre décrites par la relation

2
suivante
2
(8 - 8.9

o= 2
Io ¢ 26

I'l suttit de mesurer, sur la raie détormée,

° intensité maximum

et o

1]

écart quadratique moyen |ié a la largeur L
a mi-hauteur par la relation:

o = L/2,36
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- soit en supposant que les raies de la structure
déformée ont strictement la méme forme que les raies
de départ (& température ambiante). En effeft, les raies
ne sont gaussiennes qu'en premiére approximation, et
leur forme dépend beaucoup de la géométrie du systéme ;
en particulier, le balayage continu du compteur dépla-
ce de facon sensible le centre de gravité des pics. Il
faut donc relever le profil de la raie non déformée,
point par point : c'est la raie de référence. Nous
déconvoluons ensulte les profils & l'aide d'un pro-
gramme simplexe non linéaire. (NELDER, MEAD, 1965 ; et

BASSI, 1968).

Dans un cas, comme dans I'autre, it faut corriger
les intensités des raies expérimentales du facteur
de Lorentz - polarisation (qui varie beaucoup dans
cette région angulaire), pour que la comparaison entre
les raies théoriques et expérimentales soit efficace.

(GUINIER : Radiocristallographie)

3°/ Précision

Les deux méthodes donnent des résultats assez
semblables. La méthode simplexe permet de construire
des profils théoriques plus voisins des profils expé-
rimentaux, elle est plus longue bien que complétement

automatique. Dans l|a plupart des cas, nous nous sommes

contentés de |'approximation gaussienne. La précision
dépend d'ailleurs beaucoup moins de la méthode utilisée,
que de la sensibilité & la déformation de la raie étu-

diée, ainsi que de sa position angulaire.

Par exemple, dans |'étude de la distorsion rhom-
boédrique du grenat ferrite de ferbium, |'angle de dif-
fraction de la raie utilisée est voisin de 83°, nous

avons pu mesurer a = 89°52'1/2 avec une précision de

0,20'. Pour un angle voisin de 86°, la précision peut

atteindre 0,10' (Cf. grenats d'holmium et d'yttrium.)

—
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Par contre, pour le grenat d'erbium, la raie utili-
sée est moins sensible & la déformation, et I'angle de
diffraction est voisin de 73° ; dans ce cas, toute dis-
torsion inférieure @ 1'50 n'est pas visible. Pour obte-
nir une meilleure précision, il faudrait utiliser une

autre radiation que celle du chrome.

LIMITE DE CETTE TECHNIQUE

I°/ Nous avons vu que les mesures étaient d'au-
tant plus précises que l|'angle de diffraction de la
raie utilisée pour les mesures, éftait voisin de 90°.
Pour obtenir,dans tous les cas, une précision maxi-

mum (voisine de IO~6) il faudrait pouvoir ajuster la

longueur d'onde des Rayons X,de sorte que |'angle de
diffraction soit proche de 90° (par exemple 86°). 1|
serait souhaitable d'adapter a notre technique de dif-
fraction par des poudres, la méthode de Bottom,
(BOTTOM, 1965 ; BOTTOM, CARVALHO,,1971), qui consiste
a sélectionner la longueur d'onde désirée,a partir
d'une radiation blanche et,a |'aide d'un double mono-

chromateur.

2°/ Nous nous .sommes volontairement |imités &
|'étude de |'évolution des raies de diffraction (po-
sition et profil) qui fournit des renseignements ma-
croscopiques (paramétres de la maille - symétrie).
Des mesures précises de |'intensité des raies de dif-
fraction fourniraient des renseignements microscopi-

ques (paraméfres de positions des atomes).






DEUXTIEME PARTIE

LES GRENATS D E TERR‘ES'RARES
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CHAPITRE I

e e o i e > i s ok n o I

HI ST ORI®G®QUE ET PROSPECTIVES

I - PROPRIETES CRISTALLOGRAPHIQUES ET MAGNETIQUES

A - Pappels des propriétés cristallographiques

Depuis leur découverte en 1955 (BERTAUT,FORRAT,
1956), les grenats ferrimagnétiques ont fait |'objet
d'études nombreuses, 3 l'aide de techniques ftrés di-
verses (NEEL, PAUTEENET,DREYFUS, 1964), car ils se
sont révélés trés importants, tant du point de vue
physique fondamentale, que du point de vue de leurs

applications industrielles.

De formule générale T3Fe O|2 [00 T est soit une

5
terre rare (Sm,Eu,Gd,Tb,Dy,Ho,Er,Tm,Yb,Lu) soift

P y*Triun&ilS sont cubiques centrés : leur groupe

d'espace est la3d (O;O). Les ions oxygénes forment un

empilement dont les interstices sont occupés par les
cations. La maille élémentaire contient huit unités

de formule T Fe 0, Figure n° I3

5712

I6 itons fer trivalents sont dans des pctaédres

d'oxygéne (site l6a) ; la symétrie ponctuelle de ce

site est C i(3), son axe de symétrie est paralléle

o3
a 1],
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+ .
3
Fe 16 a 000. 01/21/2. 1/2 0,1/2. 1/2,61/2,0;

1/41/4 1/4.

1/4 3/4 3/4. 3/4 1/4,3/4. 3]4 3/4 1]4,

24 d 3/8, 0,1/4. 1/4 3/8, 0. 0, 1/4 3/8.
/8, 0  3l4; 3l4 1l8, O 0, 3l4 18,
518, 0 ,3/4. 3l4 518 o 0, 3/4,5i8;
718, 0 | 1/4. 114,718, 0 0, 1/4,718;

<
6. 24 ¢
(1) 1/8, o, 1/4. (2)1/4,1l8, (3)0, 114,118,
(4) 38, 0,3l4. (5)3/4 3/8, (6) 0, 3/4,3/8 :

(7) 7/8, 0;314; (8)3l4,718, (8)o , 3l4,7i8 .

© © O o

(10) 518', 0,14, (11)1/4 5i8, (12) 0, 1/4,5/8

NOMENCLATURE DE LA STRUCTURE
GRENAT

FIGURE N° I3



24 Zons fer trivalents sont dans des tétraéddres

d'oxygéne (site 24d) ; la symétrie ponctuelie de ce si-

te est 54(4), son axe de syméirie est paralléle a [OO[].

24 Zons terre rare sont dans des dodécaédres

d'oxygéne (site 24c) ; la symétrie ponctuelle de ce
site est D2(222) orthorhombique ; les deux axes, de
symétrie binaire, sont paralléles a [bOI] et [110] .

On peut se représenter ce dodécaédre par un''cube
tordu' ; c'est en premiére approximation un cube donft

) deux faces normales a un axe quaternaire tournent en

sens inverse d'un angle voisin de 11°,

2) ces deux faces sont légérement gauches et étirées

suivant une diagonale. Figure n°® I4

36 1ons oxygéne occupent des positions généra-

les (site 96h), qui dépendent de trois paramétres x,

y, 2. Chaque ion oxygéne est situé sur un sommet com-

mun 3 un tétraédre, a un octaédre et & deux dodécae-

dres. Ces paramétres x, y, z ont été déterminés dans YIG
par(GELLER, GILLED, 1957 ; GILLEO, GELLER, 1959 ;
BATT,POST, 1962), dans GdIG par (WEIDERBORNER, 1961),

dans SmIG, DyIG, YbIG, LuIG, YIG par (EULER et BRUCE,
1965) dans TbIG, DyIG, HoIG, ErIG, TmIG, YbIG, par
(TCHEOU, BERTAUT , FUESS, 1970), dans LuIG par (CZERLINSKI,
EULER, 1961) Figqures n° I5 et I6 '

B - Rappels des propriétés magnétiques

Ces ferrites grenats sont, a la fois magnétiques
et isolants. Leurs propriétés magnétiques (BERTAUT,
FORRAT, HERPIN, MERIEL, 1956 ; PAUTHENET, 1958 ; ALEONARD,
1960) illustrent la théorie du ferrimagnétisme de Néel
(NEEL, 1948 ; NEEL, I954);
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© au dessus

o $ au dessous
R du plan
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Le complexe (TbOS) dans le grenat

. site 24c

FIGURE N° I3
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N/
site 16a ‘

les sites cristallographiques dans les grenats

FIGURE N° I5
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1°/ Origines du magnétisme

Deux sods-réseaux dans les cas des grenats de Sm,
Eu, Lu et Y, frois sous-réseaux .dans les cas des gre-
nats de Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm et Yb sont porteurs
d'ions susceptibles de donner naissance & des phé-

noménes magnétiques.

Il existe donc deux types d'ions,dont les com-

portements magnétiques sont différents. Ce sont

- les jons Fe'' : ils occupent les sites (i6a),

a environnement d'oxygéne octaédrique, et (24d)

tétraédrique. Ils sont de configuration 3d5 (& cou-
che 3d & moitié remplie) : seul le spin est respon-
sable du magnétisme de ces ions. L'ion Fe3+'eé+ dans

un état s, comme dans |'approximation de I'ion libre.

- les ions T°F : s occupent le site 24c dont

I'environnement d'oxygéne est un dodécaédre (site ani-
sotrope de symétrie orthorhombique). |ls sont de con-
fuguration 4f(7"'°'3)5525p6, donc & couche 4f in-
compléte. Sauf dans le cas de Gdig (ol L = 0), il

faut ajouter au mbmenf mégnéfique produit par le spin
(S), un moment d'origine orbitale (L) selon le cou-
plage dit de Russel-Saunders : J = L - S pour les
grenats de la premiére séquence des T.R. et J = L + §

pour les grenats de la deuxiéme séquence (Tbg T.R.E Yb).

Ce couplage spin-orbite est en général compara-
ble & celui existant dans I'ion libre (mais il est
cependant un peu plus faible) : en effet, la présence

des couches complétes 5s et 5p "protége" partiellement

les électrons de la couche 4f, de I'influence d'ac-
tions extérieures (en particulier de |'influence du
champ cristallin créé par les anions de |'environnement).

2°/ L'ordre magnétique

est déterminé par la nature et la valeur des
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des interactions d'échange entre les divers ions por-
teurs de moments, et est influencé par |'action des

ions non magnétiques(champ cristallin).

Les grenats étant isolants, on néglige habituel-
lement, en premi&re approximation, les phénoménes de
covalence : les électrons sont localisés sur chaque
ion et, les interactions d'échange sont alors équi-
valentes a8 un champ moléculaire. Ces interactions
sont négatives, de type super-échange ou super-super
échange (selon qu'elles s'exercent par I'intermé-
diaire d'un, ou de deux ions diamagnétiques (ANDERSON,
1950).

Elles sont d'autant plus fortes que la distanée entre
deux ions magnétiques est plus faible et que l'angle
de liaison ion magnétique - ion diamagnétique - ion

magnétique Fe - 0 ~ Fe est voisin de I80°.

Il y a six interactions différentes qui sont

- les interactions Fe - Fe : Jad, Jaa, Jdd
- les interactions Fe - T.R. : Jcd et Jca
~ les ‘itnteractions T.R. - T.R.: Jcc

+ les interactions les plus fortes sont les interac—

tions Jdad (entre les ions fer du site a ef les ions

fer du site d). Elies sont équivalentes a un champ
moléculaire de |'ordre de 2.106G. (la température
d'ordre correspondante est de |'ordre de 550K . Ces
interactions ant été étudiées par un grand nombre
d'auteurs (ANDERSON, 1964 ; ALEONARD, 1960, PAUTHENET,
1958 ; WOJTOWICZ, 1962 ; HARRIS, 1963).

+ les interactions entre les ions fer d'un méme sous-
réseau (Jaa et Jdd) sont trés faibles, trés probablement

de type super-super échange (les grenats CaBMnZGeSOIZ



et Ca_Fe Ge 0 ol seuls les sites{a)octaédriques

3 72 12’
sont occupes par des ions magnétiques, sont antifer-
romagnétiques: les interactions Jsa sont donc néga-

“tives) - (PLUMIER, 1971 ; PLUMIER, 1972). ‘

+ tes interactions TR - TR sont trés faibles, et elles

ont généralement été considérées comme négligeables.

(PAUTHENET, 1959)

+ enfin, les interactions Fe - TR sont importantes,

bien qu'environ dix fois moins grandes (2.107G)
que l'interaction Jad (PAUTHENET, 1958 ; HARRIS,
MEYER, 1962 ; CASPARI, KOICKI A., KOICKI S., WOOD,
1964 ; LISTER, 1966 ; MYERS, REMEIKA, MEYER, 1968)

Et en parficu!ier : |Jed|>>|Jcal ; autrement dit,

le champ d'échange agissant sur un ion terre rare pro-
vient en presque totalité de |'action de ses premiers
voisins : les ions fer du site Té*raédrique{d}( NOWI K,
OFER, 1967)

Ainsi, en raison des fortes interactions néga-
tives Jad, les ions fer du si*e{a}son* fortement cou-
plés antiferromagnétiquement aux ions fer du site d.
D'autre part, sous I|'influence,des interactions négati-
ves Jcd, les ions T.R. sont couplés antiparalléle-
ment aux ions fer du siTe{d},donc antiparalliélement
au momenT résulfan* du fer.

’t)(‘

CW:Hl P e e

(Fe)

Les études des structures magnétiques des grenats, par
diffraction neutronique ont permis de vérifier ce mo-
déle (BERTAUT, FORRAT, HERPIN, MIRIEL, 1956)



Les moments sont dirigés selon la direction de facile

aimantation, qui est en général |'axe [IH]. Cepen-
dant le grenat d'erbiuh constitue un cas particulier
3 température ambiante |'axe []II] est |'axe de facile
aimantation, mais 3 basse température c'est |'axe [100]

qui est axe de facile aimantation. (ORLICH, HUFNER,
{969 ; ORLICH; HUFNER, 1970 ; HARRISSON, THOMSON,
LANG, 1965 ; SIVARDIERE, TCHEOU, 1971, FILLION, 1973)

(En l'absence de champ extérieur appliqué, les directions
aimantations par rapport aux axes cristallographiques,

sont fixées par l'anisotropie magnétocristalline)

N RESUME

Ce'sonf les interactions Jad qui déterminent le
modéle ferrimagnétique 3 deux sous-réseaux de fer. Les
moments de terre rare, pratiquement découplés les uns
des autres, se comportent comme ceux d'un paramagné-
tique, placés dans le champ moléculaire créé par les
moments de fer : sous |'action de Jcd, les moments de
T.R. s'orientent antiparallelement au moment résul-
tant du fer, donnant ainsi naissance & un ferrima-

gnétisme & trois sous-réseaux.

II - PROSPECTIVES

Les grenats sont des composés complexes, dont la
maille cristallographique, apparemmemt simple, com-
prend un grand nombre d'atomes. Si la structure fer-
rimagnétique des grenats de fer et de terre rare est
bien connue, du moins a température ambiante, l'origine
exacte de cet ordre magnétique est moins bien défi-

nie, car un grand nombre de facteurs interviennent.



Ainsi, nous avons vu que les interactions d'é-

change Jad et .Jdc, (mais principalement les interactions

Jad entre les deux sous réseaux de fer), étaient res-

ponsables de l'arrangemenf magnétigue. ‘
Cependant, les propriétés thermomagnétiques des
ferrites grenat (PAUTHENET, 1957 ; BALL, GARTON, LEASK,
RYAN, WOLF, 1961 ; ALEONARD, 1960 ; LE DANG KO|, 1961,
WOLF, BALL, HUTCHINGS, LEASK, WYATT, 1962) laissent
prévoir que les ions terre rare jouent un rdle impor-
tant & basse température. D'ailleurs, trois effets
importants influencent le comportement de |'ion

terre rare

) d'une part le champ cristallin, agissant sur |'ion

terre rare est fortement antsotrope et perturbe, de

ce fait, profondément les caractéristiques de |'ion ter-
re rare, a symétrie sphérique. Cette anisotropie varie
d'ailleurs, d'une terre rare a |'autre. (WOLF, 1965 ;
VAN VLECK, 1966 ; GRUNBERG, HUFNER, ORLICH, SCHMIDT,
1969 ; THOMAS, 1962).

2) d'autre pert, si les interactions d'échange entre

les ions fer sont isotropes, les interactions d'échan-
qe entre les réscaux de fer et de terre rare (et en
particulier l'interaction ifﬂl ont un caracteére forte-
ment anisotrope ( WOLF, 1959 ; WICKERSHEIM, 1961} ;

VAN VLECK, 1962 ; WICKERSHEIM, WHITE, 1962 ; WOLF,
BALL, HUTCHINGS, LEASK, WYATT, 1962 ; LEVY, 1964 ;
LEVY, 1966).

3) enfin, le couplage spin-orbite est trés important

(comme il I|'est dans tous les composés de T.R. puis-

qu'il est peu-affecté par |'environnement).

Cette anisofropie devient sensible 3 basse tempé-

rature (en dessous de 100K) c'est a dire pour des
températures pour lesquelles |'énergie de champ cristal-
lin, ou I'énergie d'échange, sont grandes par rapport

a8 l'énergie d'agitation thermique kT.
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Cette anisotropie peut éfre représenféé par un
formalisme qui fut proposé par Wolf, puis développé .
par Wickensheim, Van Vieck, Wolf et al,P.P. Levy.

Ce formalisme nécessite quelques approximations et

quelques définitions que nous allons préciser

- pour les ions T.R. qui sont dans un état S(Gd)
ou dans un état singulet (Eu),le champ cristallin

est négligeable par rapportf au champ d'échange.

- mais il n'en est pas de méme pour les ions

de la deuxiéme séquence (T.R.> Tb) ; en effet, le

champ cristalliin est grand (par rapport au champ
d'échange) ; il léve toutes les dégénérescences orbi-
tales,il décompose le niveau fondamental

en doublets pour les ions de Kramers (nombre

impair d'électrons sur la couche 4f)

.en singulets pour les autres ions (nombre pair
d'électrons) ; cependant Wolf et al 1962, Tchéou,
1972 ont montré que dans ce cas, les deux singu-
lets les plus bas sont trés proches (pseudo-doublet)

et bien séparés des niveaux supérieurs.

A basse température, seul le doublet ou le pseudo-

doublet sont peuplés ; on le représente par un spin
fictif S' = 1/2. Dans le cas ol le champ cristallin

est trés grand par rapport au champ d'échange, la dis-
tance entre les différents doublets de Kramers est

plus grande que la décomposition d'échange ; ainsi 3
basse température (kT faible), le probiéme est simplifié
il suffit de considérer |'action sur le doublet (ou le

pseudo-doublet) le plus bas pour chaque ion.

Dans ce cas |a, l'action d'un champ appliqué Ho

sur S' sera représentée par un hamiltonien de la forme



ug = magnéton de Bohr
-+

_) . a . 3
g est un tenseur qui caractérise l'anisotropie locale
/

(Par commodité, dans ce Qqui suit nous parlerons de
tenseur d'anisotropie du champ cristallin)

Dans !'approximation de champ moléculaire, |'action des
ions fer sur un ion T.R. sera représenté par un ha-

miltonien de la forme

Q¥ ¥

est un tenseur qui caractérise l'anisotropie de l'échange.

On peut montrer que |'arrangement des moments magné-

tiques du sous-réseau de terre rare dépend de la direc-
tion du champ d'échange, de celle du champ appliqué et,

. * 3 . .
des deux tenserus g et G . En particulier, en I'absen-

ce de champ extérieur appliqué, et si le champ d'échan-
ge se trouve dans un plan principal (a, B) du tenseur

3

g (a, B, y), on peut déterminer la position des moments

de T.R.,

1‘9 w :_M.B E 38_'_’(28 Tge
M Q .U
a “a Ta
N
. 3 -
a, B, vy sont les axes princilpaux du tenseur g
4 : moment magnétique de l'ion T.R.
8 : angle entre He etl'axe o
Y : angle entre M et 1'axe o

En résumé : A basse température

on peut prévoir que, puisque les interactions en-
tre sous-réseaux de fer sont fortes et isotropes, la
disposition antiparalléle des moments de fer des sous-

réseaux I6a et 24d subsistera,d basse température.



A température ambiante, chaque moment de T.R.,
s'oriente autiparallélement a la résultante du fer,
sou |'influence de |'interaction Jcd. Les moments des
ions T.R. sont, de ce faift, paralléles'en+re eux,
bien que les interactions Jcc enfre ions T.R. soient
trés faibles et pour ainsi dire négligeables. On con-
goit donc facilement que |'arrangement paraliéle des
ions T.R. soit fragile et qu'il soit susceptible d'é-
tre modifié & basse température lorsque le bilan des

énergies auxquelles sont soumis ces ions est lui méme

modifié : & température ambiante |'énergie d'agitation
thermique masque I'anisotropie d'échange et de champ
cristallin, mais &8 basse température elle est négli-
geable.

Des expériences de diffraction neutronique (HERPIN,
KOEHLER, MERIEL, 1960 ; BERTAUT, SAYETAT, TCHEOU, 1970 ;
TCHEOU, BERTAUT, FUESS, 1970) ont effectivement, mis en
évidence, un arrangement non colinéaire des moments
de T.R. & basse température, selon une structure ma-

gnétique conique (dite en parapluiel.

Afin de contribuer & élucider le mecanisme qui
améne cet arrangement magnétique non colinéaire, nous
allons suivre |'évolution des paramétres cristallins en
fonction de la température, par diffraction de Rayons x.
Nous verrons que les phénoménes observés sont |iés
a l'anisotropie de |'échange et & I'anisotropie de

champ cristallin

) en substituant progressivement dans |'un des

grenats (TbSFeSOlZ)’ un ion Fe par un ion non magné-

tique, mais de dimensions voisines, |'ion Ga, nous ré-

duisons progressivement |'interaction d'échange, alors
que le champ cristallin n'est pratiquement pas affecté.
2) le champ cristallin et les interactions d'échan-

ge Jcd varient beaucoup avec la nature de la terre rare.
C'est pourquoi, nous comparerons les résultats obtenus

dans tous les ferrites grenats de T.R.



INTRODUCTION AUX CHAPITRES II ET III
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LE GRENAT FERRITE DE TERBIUM et

[ad
LES SOLUTIONS SOLIDES Tb3GaxFe5_qua

La structure grenat peut donner lieu a un treés
grand nombre de composés (GELLER, 1967). Nous nous
sommes |imités & ceux, dont le site 24c est ocCupé par
un ion terre rare (Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,

Yb, Lu), ou par l'yttrium.Dans les ferrites, les sites

a et d sont occupés par des ions Fe3+

Nous commencerons |'exposé de ce travail par |'étu-
de du ferrite grenat de terbium TbSFGBOIZ (plus briéve-
ment Tb1G) qui présente, parmi la série des ferrites de

terresrares, des propriétés magnétiques et cristallogra-
phiques particuli&rement marquées. NOus verrons qu'a
basse température, apparaissent simultanément une stru-
ture magnétique non colinéaire et une distorsion de
la structure cristalline ; nous rechercherons les ori-

gines physiques de ces deux événements. Chapitre II

Afin de donner une explication plus approfondie,
nous nous efforcerons, dans une étape suivante, d'étu-
dier |'évolution des propriétés physiques de ce compo-
sé, en fonction de celle d'un des paramétres. C'est
pourquoi, nous avons pratiqué sur TbBFe5OIZ’ une sub-
stitution progressive des ions Fe * par des ions non

magnétiques. Chapitre III.

Or parmi les ions trivailents (Gas*,AI3+, Sc3+, Sr3+,
ln3+), susceptibles de remplacér I'ion F83+, seuls le



gallium et l'aluminium permettent une substitution
compléte. Les ions Ga_3+ et A13+ ne sont pas porteurs

de moment magnétique.

Une comparaison des rayons ioniques (SHANNON,
PREWITT 1969 et 1970) des ions

dans les sites dans les sites
tétraédriques octaédriques
o o
Fe3* 0,63 A 0,69 A
3+ [ [o]
Ga 0,6I A 0,760 A
3+ (o] (o]
Al 0,53 A 0,670 A

. . 3+ -
montre que les dimensions des Ga sont voisines de Fe

La substitution du fer par du gallium présente deux
avantages

3+ 3+ . . N .
1) Ga et Fe ayant des dimensions voisines, |'é-

difice cristallin sera peu perturbé ; en particulier
les positions des oxygénes varieront peu et, |'aniso-
trople due au champ cristallin sera peu moditiée.

2) Ga3+ entre, de préférence, dans les sites tétra-

édriques (donc dans le site a). |l est possible de
déterminer, avec suffisamment de précision, le pour-
centage des ions GaB+, dans le site a, pour cha-

que composé, et par suite les valeurs des diverses

interactions d'échange.

PREPARATION

Ces composés ont été obtenus, sous forme de pou-
dre polycristalline, selon les méthodes usuelles de
préparation (c'est @ dire par mélange des oxydes
Fe 0, et T203 -éventuel lement GaZO - porté, par pa-

23 3
liers successifs de température, jusqu'a 1400°C).

3+



Afin de favoriser, au maximum, |'occupation
. . P . 3+
du site Tétraédrique par les ions Ga~ , il est

ESSENTIEL de procéder de la fagon suivante

a partir de sa température d'obtention 1400°C,
il faut refroidir le grenat LENTEMENT (50° par

heure environ). /



C HAPITRE II
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L E GRENAT FERRITTE D E T ERBIUH

TbgFe50I2

I - ETUDE DESPRIPTIVE

A - Structure magnétique

1°/ L'arrangement magnétique

Des études de diffraction neutronique ont été
faites au C.E.N.G. & 673K (c'est a dire au dessus de
TN), a 77K et 1,5K (TCHEOQU, 1972 ; TCHEOU, BERTAUT,
SAYETAT, DELAPALME, FUESS, 1969 ; BERTAUT, SAYETAT,

TCHEOU, 1970).

«

L'enregistrement effectué & 77K, a confirmé un
arrangement ferrimagnétique & trois sous réseaux ; les
moments sont alignés selon |'axe Dil] ; la maitle

magnétique est cubique centrée : la3d.

Sur le diagramme réalisé & |,5K apparaissent des
raies de surstructure, provenant uniquement des ions
TbB*. Elles sont caractéristiques d'un ordre magnéti-
que, différent a basse température

Les fons Tb>' sonfirépér+is en six sous-ré-

,C, et C' ,C',,C! Les sites C_, et C

seaux CI’C 3 | 200 e 2 3

2
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Répartition des spins de Terre Rare

dons la maille grenat

FIGURE N° I7
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se déduisent de C' par rotation de 120° et 240° respec-

Tivement, autour de l'axe [11i]. (idem pour‘C", C'2,
| ‘ ’
ct .
3)
. Il existe une relation entre les sous-réseaux Cj

et C'j : leurs composantes des spins perpendiculaires

(S;) & t'axe [II1] , sont antiparalldles.

. La théorie macroscopique des représentations
(BERTAUT, 1963 ; BERTAUT, 1968) a permis de préciser

les valeurs des moments et leurs orientations exactes

les moments des spins sur les réseau C et C'
sont égaux 3 8,5 uB, et leurs directions font un
angle de 30° avec l'axe [III] . Figure n° I?.
Pour représenter cette répartition (Figure I8), nous
avons repéré les directions des spins de terre rare
des sites C; et C'| par les angles, en coordonnégs
sphériques 6, ,¢,-et 6'y, ¢'; dans le repére [bll] ,
EZTIJ, [1!!1 . Par rotation autour de I'axe [I11], nous

obtenons les autres spins.

EN RESUME

A basse température, les spins des mdmenTs de fer
du site I6a et ceux du site 24d sont en premiére ap-
proximation orientés antiparalliélement, et les spins
des moments de Tb> ‘sont répartis réguliérement sur un
cone d'axe [Ill] et de demi-angle d'ouverture 30°.

La valeur du moment de spin de chaque ino Tb3+ est de

8,5 uB.

Le groupe d'espace magnétique est un groupe

rhomboédrique R3C'. La maille est centrée.

MAIS : cet arrangement magnétique n'est pas compatible
avec une symétrie cubique, c'est pourquoi nous avons

recherché une éventuelle distorsion du réseau cristallin.
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FIGURE N° I8

Directions des spins de terre rare

dans Tb3F95012
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Les expériences de diffraction neutronique ne permet-
tent pas de mettre en évidence des distorsions cris-

tfallographiques faibles.

_ Nous avons donc entrepris des expériences de/dif-
fraction de Rayons X, aux grands angles, & basse
Teﬁpérafure, selon le mode opératoire décrit dans la
premiére partie, en |'adaptant & ce cas particulier

(voir paragraphe suivant),

Précisons immédiatement que ces expérjencesvonf
permis de mettre en évidence une DISTORSION RHOMBO-
EDRIQUE de la maille cristallographique : il ne s'agit
que d'une déformation de la maille cubique sans mo-
dification importante, car seules les raies d'angle de
diffraction élevé sont modifiées et aucune raie .-nou-
velle n'apparait. ]

Le groupe d'espace cristallographique est un groupe
rhomboédrique sous groupe de la3d. La maille cristal-
lographique ayant une symétrie au moins égale a celle

de la maille magnétique, son groupe d'espace est R3C.

EN CONCLUSION

Une structure magnétique noncolindaire (dite en
parapluie) et une distorsion rhomboédrique du réseau
cristallin ont été observés 4 basse température. Les
mailles magnétique et cristallographique sont toutes
deux rhomboédriques (R3C' et R3C).

2°/ Son évolution avec la température

F. Tchéou (BERTAUT, SAYETAT, TCHEOU, 1870) a réa-
lisé une expérience de diffraction neutronique, a tem-
pérature variable, sur un échantillon de TbSFeSOIZ ;
l'apparition progressive des raies de surstructure ma-
gnétique se produit aux environs de 45K. La Figure»n°lﬂ%
montre |'évolution thermique des sommets des raies
(110) et (220) [le fond continu est schématisé par
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des pointillés]. L'ordre magnétique de la terre rare

apparait vers 45K.

Cette expérience ne permet pas de suivre |'évolu-
tion de la structure magnétique avec la température
(puisqu'il n'y a pés eu de mesures d'intensité des
raies a chaque température). Cependant, |'équipe
de.Saclay avait montré, par ailleurs, (HERPIN, BOUCHER,
MERIEL, PLUMIER, 1964), & propos du grenat ferrite
d'holmium, (HolG présente aussi une "structure en
parapluie"), que cette augmentation lente de |'inten~-
sité des raies de surstructure lorsque la tempéra-

ture décroit, correspondait a une ouverture progres-—

sive de l'angle du cdne selon les génératrices du-

que! sont répartis les ions T.R..Figure n° 20.

DonNce

Un ordre magnétique différent de 1'ion Tb3+
s'installe vers 45K : les spins de T.R. dévient pro-
gressivement de l'axe [III] (selon lequel des spins)

de Fe étaient alignés), et ils se placent selon les
génératrices d'un cdne d'axe [III], et de demi-angle

d'ouverture 30°.

B - Description de la maille rhomboédrique,

par passage du groupe cubique {a3d (O;O) au

groupe rhomboédrique R3C (ng).

It est indispensable,maintenant,

- de décrire la répartition des atomes dans la

maille rhomboédrique ;
-~ de préciser la symétrie des divers sites et
tout particuliérement celle des sites de terre rare,

[buisque (comme nous 1l'avons vu dans le chapitre II de



cette partie), on peut prévoir que l'anisotropie due
au champ cristallin et & l'échange joue un rdle im=-

portant a basse température;]

Le passage des axes cubiques ;3 aux axes rhom-
boédriques X? (j = 1,2,3) se fait par la ftransformation

A= 1/2 (=3 + 3, + 3,

Ry = 1/2 (=3, + 3, + 3

> > -+ >

A3 = 1/2 (—a3 va a2)

Les coordonnées cubiques x,y,z, sont reliées aux

coordonnées rhomboédriques par les relations

X =y + z Y = z + X Z = X + vy
Cette maille rhomboédrique contient la moitié des
atomes de la maille cubique ; le tableau n® |, donne

fa correspondance entre les sites. C'est ainsi que le
sous~-réseau des sites (24d) de Fe3+ donne naissance a
un sous-réseau [2f,celui du site (t6a) de Fe3+ d deux
sous—-réseaux 2b et 6d ; enfin les sites 24c de terre

rare se dédoublient en deux sous-réseaux be et 6e'.
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REMARQUES IMPORTANTES

1°/ Notons que, dans cette maille, les ions Tbs*,
non équivalents du point de vue magnétique, occupent

7

bien 2 sites différents 6e et 6e'.

2°/ Comme nous le verrons dans le paragraphe

suivant, la distorsion du réseau est faible, c'est a
dire, apparemment, la maille est presque cubique.
CEPENDANT, la véritable symétrie locale de |'ion terre
rare (laquelle joue un réle primordial dans le calcul
du champ cristallin) a basse température, n'est pas

{0 . NG ‘ -
D, (du groupe Oh ) mais CZ (du groupe DBd)' La symé

2 )
trie locale de l'ion T.R. n'est pas orthorhombique

mats _monoclinique. |11 ne reste plus qu'un axe de symé-

trie d'ordre 2. On comprendra, aisément, l'importance

de ce résultat par le rappel suivant

De nombreuses études ont été faites dont le but
était de déterminer les paramétres du champ cristallin
dans les grenats. Le calcul étant complexe, il a

nécessité diverses approximations.Chronologiquement

1 - on a supposé que |'environnement de |'ion T.R.
était cubique ; dans ce cas le champ cristallin

stexprimait en fonction de 3 paramétres.

2 - un gros progrés a consisté a décrire |'en-
vironnement de la T.R. comme un cube déformé ;
ce qui conduit, (THOMAS, 1962) a une expression
du champ cristallin, exprimé en fonction de 6

paramétres.

3 - enfin, les meilleurs résultats ont &té ob-

tenus en effectuant les calculs, & partir de la
forme véritable du polyédre d'oxygéne entourant
la T.R., c'est & dire & partir de la symétrie D

2
orthorhombique du site. (WOLF, 1964 ; TCHEOU, 1972)



Ces calculs conduisent 8 une expression du champ

cristallin en fonction de neuf paramétres.

“- mais la symétrie véritable du site est rhom-

boédrique C2 et non orthorhombique D, ; en foute

2
rigueur,quinze paramétres seraient nécessaires a

I'expression du champ cristalliin.

Conséquences

Notons que la symétrie habituellement considérée

est la symétrie D C'est, en fait, apparemment, la

5
symétrie locale du site, a température ambiante.

Il y aurait donc, entre la température ambiante
et la température de 1'héljum, un changement de symé-
trie dans la structure, et en particulier un change-

ment de symétrie du site de |'ion T.R.

OR, tous les calculs de champ cristallin ont été faits,
a partir des parametres des positions des ions oxy-
géne, déduits de méthodes d'affinement pratiquées

sur des résultats obtenus & température ambiante

Il serait ators souhaitable de connaitre les Eosi-

tions des oxygénes Q& basse température

D'autre part, les valeurs calculées sont habi-
tuel lement comparées a celles données par des expé-
riences réalisées & basse température, par spectros-
copie infra-rouge par exemple. Mais, pour des raisons
de commodité, on étudie, plutdét, le comportement . de
I'ion T.R. dans une matrice grenat, dont on a remplacé
I'ion Fe par un ion non magnétique Ga ou Al. Cepen-
dant, si la symétrie du site de T.R. est la méme
dans TbIG et dans TbGaG & |'ambiante, rien ne prouve
qu'elles soient identiques & basse température. Nous

reviendrons sur ce probléme plus tard.



C - Structure cristallographique

Les expériences de diffraction neutronique et
de Rayons X, ont permis de montrer que, les mailles
magnétique et cristallographique appartenaient toutes
deux a des groupes rhomboédriques : R3C' et R3C, res~-
pectivement. Nous allons préciser les caractéristiques

de la maille cristallographique.

Comme d'habitude, nous avons utilisé ia radia-
tion AKa; du chrome. Toutes les raies Debye-Scherrer,
d'angle de diffraction supérieur 3 56°, enregistrées 3
6,75K sont déformées par rapport aux mémes raies en-

registrées a 300K. Figure n° 2I.

1°/ Résultat qualitatif

L'examen qualitatif de ce diagramme permet d'in-
férer une distorsion rhomboédrique, d'angle ap infé-
rieur 3 90° ; autrement dit, la maille initiale cu-
bique, est étirée suivant la diagonale [II1] du
cube ; cependant la modification de structure est +trés
faible, puisau'elle n'est sensible que pour des raies
d'angle de diffraction élevé et puisque, aucune raie
nouvelle, méme d'intensité trés faible, n'apparait.
Pour plus de commodité, nous continuerons & indexer
le diagramme dans la maille cubique "étirée" ; nous
appellerons ag le coté de la maille, et o I'angle du
rhomboédre ; nous chiffrerons la distorsion (ctest &
dire I'écart entre la maille cubique et la maille

rhomboédrique) par

1
O
o

¢
=}

B

Aa = a - agR

2°/ Résultat quantitatif

a) Dans cette nouvelle maille, nous pouvons calcu-

ler les distances interéticulaires a l'aide de la
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formule
2 2 2. cosa .2
| [kh +k“ef ) = 2(hk+ki+|h)T¢EB§ER sin ap
2
d aé (l-3cosza +20053a )

R R /

La détermination des caractéristiques cristallogra-
phiques se réduit au calcul de a et o, ou de B

R
et Aa.

Afin d'évaluer ces param@tres, nous avons étudié
le dernier pic de diffraction du diagramme. |l s'agit
des raies (10,4,0) et (8,6,4), confondues dans le
systéme cubique ; elles se décomposent en six raies

dans le systéme rhomboédrique.

D'une maniére générale, une séule raie cubique
donne naissance a plusieurs raies rhomboédriques
car

d # d- # ad

hkl hkl #d

hk1l hkl

tandis que les égalités suivantes sont conservées

k1 = %1kn = %kain
dpk1 © %BEI
dpk1 = Y%n1

Ainsi une raie hkl, de multiplicité 48 dans 1le
systéme cubique donne 4 raies de multiplicité I2

dans le systéme rhomboédrigue.

En particulier
(1o,4,0) » (10,4,0)
(T0,4,0)

(8)63)4) -



- 80 -

Nous pouvons calculer les positions de ces différentes

raies, en utilisant la formule précédente (X) pour un
couple de valeurs aR at aR |
_Quan# a8 leurs intensités respectives, elles s'évaluent
a l'aide de la relation | = LP(8).n.F qui fait in-
tervenir
| fe facteur de structure géométrique F

le facteur de diffusion atomique }

la multiplicité des plans réflecteurs n

le facteur de Lorentz-Polarisation LP
En négligeant la contribution des oxygenes, on monfre
que,chacune des six composantes de la réie déformée,

a méme intensité.

La figure n°22,illustre la décomposition de la
raie (10,4,0) (8,6,4) pour un couple de valeurs 3, et
b) Nous appliquons maintenant sur cet exemple,
la méthode de calcul, exposée dans la premiére partie,

chapitre 11|

|t faut centrer sur chaque position, déterminée

plus haut, une raie qui a méme forme que la raie an-

registrée a4 la température ambiante (supposée cubique

non déformée). La recomposition de ces six contribu-
tions fournit un profil théorique, qui est alors com-

paré au profil expérimental

o

R"

La superposition des profils calculés et ex-

périmentaux, conduit 4 la détermination de l'angle oy

du rhomboédre, tandis que l'identité entre les posi-

tions des centres de gravité des raies théoriques
et expérimentales, suffit a4 déterminer le cdté an du

rhomboéddre

La figure n°23, ¢ompare les profils des raies

théoriques et expérimentales (enregistrée a 6,75K).
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Remarquons, entre les deux courbes, un léger écart qui,
d'ailleurs, n'influe en rien sur la précision du résul-
tat. Cet &cart peut d'ailleurs &tre expliqué par deux

causes

+ l'enrégistrement des pics de diffraction a lieu
par balayage continu du compteur ; l'inertie du
systémé a alors pour effet de diminuer l'intensité
Qu maximum des raies et d'augmenter l'intensité

dans les creux entre deux raies.

+ d'autre part,un affinement de la structure

cristallographique réalisé par J X Boucherle (1972)

o

‘partir d'enregistrements de diffraction de R X

d l'ambiante, a mis en &vidence un écart d'environ
10% entre 1'intensité de la raie (I0,4,0) et celle
de 1la ?alé (8,6,4) [I(Io,h,o) >I(8,6,h)]

Ces études sont faites & partir de raies d'angle de
diffraction élevé. Entre 100 et 300K, cet angle va-
rie de fagon sensible. D'autre part, la largeur B
d'une raie est liée & la dimension des cristallites

par la relation

A

=“bcose

A =longueur d'onde
L dimension des grains
6

angle de Bragg

Il en résulte qué, pour des angles de diffraction
€levés, la largeur d'une raie dépend de sa position
angulaire, et varie de facon non négligeable entre
300 et 100K ; mais cet élargissement se calcule ai-
sément, et il en est tenu compte dans les calculs,

sous forme de terme correctif.



- 84 -

RESULTAT. :

o
Le meilleur accord est réalisé pour ap * 12,4137 A
=]
(avec une précision de 0,0003 A) et,pour ap = 89°52' /2
(avec une précision de 0,20').
Ces valeurs se rapportent 3 la maille cubique
"étirée selon sa diagonale".
Les paramétres correspondant de la maille rhomboé-
drique, appartenant au groupe R3C, sont
(<]
a'R = 10,7430 A
a = 109°24'4Q0"

N.B. A titre de comparaison, l'angle du rhomboddre
qui correspondrait a4 une maille cubique (c'est
a dire telle que ag = 90°) serait égale & a = I09°28°

3°/ Variation avec la température

Nous avons suivi |'évolution du profil de ces raies
avec la température, et pratiqué, sur chaque enregis-
trement, des affinements similaires ; ce qui nous a
permis de suivre |'évolution de la distorsion avec la
température.

a) angle_du_rhombogdre . distorsion g = 90 - oy

Sur la figure n° 24, nous avons représenté cette é-
volution. La déformation est maximum & la température
de I"hélium liquide, ol elle atteint 7,5 minutes,

elle reste constante jusqu'a 14K environ, puis décroit
lorsque la température augmente ;un point d'inflexion
aux environs de 45K est nettement visible. La distor-.

sion est perceptible jusqu'au voisinage de I50K.
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b) c6té du rhomboédre

Nous avons également suivi |'évolution thermique
de an- Nous voulions voir si, la maille cubique deve-
nait rhomboédrique par simple étirement selon sa dia-
gonale, ou si, le c6té de la maille ap subissait aussi
une variation. Il a fallu comparer les valeurs de ag»
déterminées, & chaque fempérafure, par |'affinement dé-

crit plus haut, avec les valeurs que prendrait la mail-
le,aux mémes températures,si le grenat ne se défor-

mait pas.

Nous avons tracé la courbe de dilatation de la
maille entre 2,6 et 350K. Cette courbe (Figure n° 24)

met en évidence, une contraction progressive de a_ au
N {1

voitsifage de 45K

En assimilant la courbe de dilatation, entre 100K

et 300K, & une courbe de Debye, nous avons pu

- d'une part, déterminer la température de Debye
(6 = 530K)

- d'autre part, extrapoler, point par point,
la maille cubique depuis 100K jusqu'a OK (voir

méthode de calcul dans le chapitre V)

Dans le tracé des courbes de dilatation, nous

avons adopté les conventions suivantes

o les ronds figurent les points déterminés

en considérant la maille cubique

A les triangles figurent les points calculés

en considérant la maille déformée

@ les ronds pleins sont les points calculés
d partir d'un modéle théorique de dilata-

tion de Debye. .



Une- comparaison, entre la courbe théorique (c'est a
dire a. ) et la courbe expérimentale (c'est & dire
a ), permet de calculer la contraction anormale de I|a

R
maille (A3 =.a_ - a_ ).
c R
~Nous avons porté, pour comparaison, sur un méme graphi-
que (Figure n° 24) ba = f(T) et B = f(T) (hra et B

sont les deux grandeurs qui chiffrent la distorsion du

réseau cristallin ; c'est a dire les écarts par rap-
port a la maille d'origine). Ces deux fonctions onft

méme allure.

II -~ CORRELATION ENTRE TOUS LES RESULTATS

Un ordre magnétique différent de 1'ion Tb3+
s'installe vers 45K : les spins de T.R. dévient
progressivement de |'axe Dll] et se placent selon les

les génératrices d'un céne d'axe [}IIJ et de demi-

angle d'ouverture 30°. Simultanément, les mailles

cristallographique et magnétique deviennent rhom-
boédriques, par étirement selon la diagonale D Iq et
par contraction des arétes du cube. La valeur de

la maille (a = 10,7030 Z a = 109°24'50" & 4K), le
groupe d'espace (REC), les sites cristalliographigues
et leurs symétries, les positions des ions Fe3+ et Tb3+
sont blen définis (cf. tablieau n° 4 )

Seuls les paramétres permettant de décrire les posi-.
tions exactes des oxygénes (qui sont en position gé-

nérale), ne sont pas connus a basse température.

B - Validité des résultats

1°/ Installation progressive de |'ordre magné-

tique et de la distorsion

Nous avons interprété les variations lentes des
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courbes obtenues par diffraction de Rayons X et de
neufrons,[?igure n® ISet figure n°2%Ipar | 'appari-

tion progressive des nouvelles structures magnétique

et cristallographique entre 80 et 20K, avec une
variation importante au voisinage de 45K. Toutefois,

il est important de remarquer que les expériences,

tant de Rayons X que de neutrons, ont été pratiquées
sur des poudres. Pour connaitre avec plus de précision,
le mécanisme de "cette Trahsifion", il serait nécessai-
re d'effectuer certaines expériences avec des mono-

cristaux. En effet,

a) nous avons manipulé avec des échantillons po-
fycristatlins plus ou moins écrouis ; nous savons
que, par broyage, nous diminuons la taille des grains,

mais nous infroduisons des tensions internes {(dues a

I'apparition de macles et de dislocations)qui risquent
de perturber cetfte transition. En effef, nous avons
mis en évidence un phénoméne d'hystérésis a la dis-

torsion rhomboédrique (Figure n° 25 a )

. Nous avons vérifié que, I'aire du cycle d'hys-
térésis est d'autant plus grande que la poudre a été
plus écrouie (c'est a dire qu'elle renferme plus de

tensions internes).

. La présehce de ces tensions internes ou de ces
distorsions locales contrarie |'apparition de la dis
torsion : la structure rhomboédrique apparait plus
bas lorsque la température décroit, et elle.dispa=

rait plus haut, lorsque la température croit (hystérésis).

N.B. Nous avons reporté ici, par commodité&, une courbe
qui concerne le grenat de Dy, mais la méme é-

tude a été faite sur TDIG
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b)) il est probable, qu'en plus se superpose un
effet de domaines car i{'application d'un champ magné-

tique de 1000 oersted appliqué parallélement au por-

te-échantillon (et dont la fonction est de rendre 1'é-
chantillon monodomaine), modifie de fagon sensible la
forme de la courbe représentant |'évolution de la

distortion avec la température (Figure n° 25 b)

Pour toutes ces raisons, la ftempérature (45K) 3
laquelle le phénoméne semble s'installer n'a qu'une

importance indicative.

2°/ 1l ne s'agit pas d'une transition

D'ailleurs, le passage de la structure grena+ fer-
rimagnétique a la structure non colinéaire décrife ne
constitue 'pas une transition magnétique au sens habi-
tuel lement défini (cf. premiére partie - chapitre ).
L'ordre mégnéfique semble s'installer progressivement
avec une inflexion nette au voisinage de 45K, cepén—

dant 721 est vraisemblable qu'il n'y a pas de change-

ment de symétrie entre la température de Néel et la

température de |'hélium liquide et que, les grenats

ferrimagnétiques sont rhomboédriques dés la tempéra-

ture d'ordre. L'axe de facile aimantation de la plu-
part des ferrifeé grenats est selon la direcfion[llq :
la symétrie est donc, de ce fait, rhomboédrique.

Si aucun écart, au systéme cubique, n'a été mis en
évidence, c'est que le pouvoir de résolution des
techniques de diffraction par les Rayons X est insuf-

fisant.

Effectivement, plusieurs expérimentateurs, en
particulier Dillon, par des mesures de biréfringence
magnétique (DILLON, REIMEIKA, I970 ; DILLON, I958),
ou Cohen, pér des mesures d'effet Mossbauer (COHEN,
I963), ont montré, sans ambiguité, que les ferrites

grenats sont uniaxiaux, donc, par suite qu'ils ne

v



sont pas cubiques & température ambiante. De toute
fagon, aucun groupe de Shubnikov cubique ne peut décri-
re une structure ferro ou ferrimagnétique, ferro ou
ferriélectrique (NERONOVA, I959);

IIT - INTERPRETATION DES RESULTATS

Les trois phénoménes observés (ordre magnétique -
distorsion cristallographique et anomalie de dilata-

tion) apparaissent stmultanément. Nous avons cherché

d les corréter., Tant dans I'arrangement magnétique
non colinéaire, que dans les propriétés cristallogra-
phiques, l'anisotropie magnétocristalline joue un

réle prépondérant.

Rappelons quelques manifestations macroscopiques et

Tout cristal posséde des directions privilégiées,
selon lesquelles il est plus facile de |'aimanter,
1 faut souvent une quantité d'énergie beaucoup
plus importante pour aimanter un cristal a saturation
dans une direction de difficile aimantation que dans
une direction facile. L'excés d'énergie requise dans

la direction difficile est |'énergie d'anisotropie

magnétique du cristal ou énergie magnétocristalline.

celle-ci s'exprime, sous une forme macroscopi-
que, en fonction de |'angle entre la direction de

I'taimantation et les axes du cristal.

Par exemple, pour un cristal cubique, |'expres-

sion de |'énergie d'anisotropie Ek’ en fonction



des cosinus direcfeurs a;, a, a3 de la direction de

I'aimantation par rapport aux arétes du cube est

2 2 2 A 2 4 2 2 2

K' et K2 sont des constantes d'anisotropie,

caractéristiques du cristal considéré (KI >> K,)

Dans les grenats ferrites de terre rare, trois
facteurs contribuent a8 |'anisotropie magnétocristal-

line, ce sont par ordre de grandeur décroissante

- Le couplage splin-orbite de ('ion

terre rare ‘ .+ 1770 c:m_l X
- le champ cristallin qui- se ma-

nifeste au niveau de |'ion

terre rare : 130 cm-' XX
- |'interaction d'échange entre

le sous réseau (c) de terre rare

et celui (d) du fer : 5,4 cm-l XRX
® BLEANEY, 1955

%%  WHITE, ANDELIN, 1959
%%% ALEONARD, 1960

N.B. La principale source d'anisotropie magnétocris-
talline, provient des interactions entre les
sous-réseaux de fer et celui de terre rare,
comme l'ont montré les auteurs suivants
NOWIF,OFER, (I967)

ATZMONY, BAUMINGER, EINHORN,HESS, MUSTACHI,
OFER, (I968)

ATZMONY, HARDY, WALKER, LOH, (I9TI)
PEARSON, (I962) '

E = - K,(al G, + @] ay +t oz ezl ¢ K2(a1 a2 a3l v ...

pour
TbIG



A - Ordre magnétique de la terre rare

I°/ L'arrangement magnétique

Comme le laissaient prévoir les valeurs et la
nature des diverses interactions d'échange (qui sont
responsables de |'arrangement magnétique), |'arran-

gement magnétique est

- ferrimagnétique, & température ambiante (sous

i'influence des interactions Jad).

- conique (en parapluie), a basse température
(lorsque |'agitation fthermique ne masque plus le

caractére anisotrope des interactions d'échange Jcd,

ni ltanisotropie du champ cristallin) ; ainsi les
moments de T.R. prennent une position d'équilibre ,
qui résulte de l'action compétitive de i'interaction

d'échange (qui, en premiére approximation, tend a les
amener selon [III] , et du champ cristallin (qui tend

a les amener selon []OO] ).

Ceci sera confirmé ultérieurement, par |'étude expéri-
mentale de |'évolution des arrangements des moments
de T.R., avec la diminution de |'interaction Jcd (cf.
TbSGaxFeS—XOlz)

2°/ Son évolution avec la température

Lorsque la température décroit, les effets de

champ cristallin et d'anisotropie d'échange, deviennent
progressivement prépondérants, par rapport a I'éner-
gie thermique : les moments des ions T.R. se réorien-
tent progressivement : ils s'écartent de | Taxe DI q ,

au fur et a mesure que la température décroit, pour
atteindre, 3 basse température, une position d'équi-
libre ( [le] pour Tb1G). Figure n° I % Figure n° 20.



B - Distorsion cristallographique

Nous avons vu que la distorsion cristallographi-
que, se produit lorsqu'apparait le nouvel arrangement

magnétique.

OR

La MAGNETOSTRICTION est la déformation du ré-

seau cristallin qui accompagne l'apparition ou une

variation de l'asimantation.

Lorsque, sous l'action d'un champ magnétique,
qui lui est appliqué, un cristal acquiert une ai-
mantation, on voit son aimantation modifiée, il se
déforme ou, tout au moins, il subit des variations ou

des modifications. C'est la magnétostriction forcée.

Lorsqu'un cristal paramagnétique, devient ferro-
ou ferrimagnétique, au dessous d'une température T,
une aimantation spontanée apparait et de ce fait la sy-

métrie se trouve abaissée.

Dans TbIG, au dessous de T l'aimantation est

s
selon [ III] (axe de facile aimﬁntation), trois des
quatre axes d'ordre 3 ont disparu , et la maille
€lémentaire cubique, devient rhomboédrique.D'autre part,
au dessous de L5K, les spins de T.R. dévient de 1'axe
[III] , l'anisotropie magnétocristalline est modifiée,
et la maille élémentaire devient nettement rhomboé-

drique. C'est la magnétostriction spontanée.

On voit qu'il existe un lien entre la magné-
tostriction et l'aimantation (que celle-ci soit pro-
duite par un‘champ extérieur ou qu'elle apparaisse
spontanément) ; plus exactement, il existe un lien

entre la magnétostriction et l'anisotropie magnétique.




LA MAGNETOSTRICTION

= m  m s em D D b wD me D @D W

L. Néei, (1954) a donné |'expression de la magné-
tostriction pour un cristal cubique, sous une forme
" macroscopique ; c'est la variation dimensionnelle,
dans une direction quelconque (dont les cosinus

directeurs par rapport aux axes cubiques sont 8;,8;, B3):

2 2 2 2

. 2 2
- % Aloo (T,H) (al B1 *+ ap By *+ a3z B3 - 1/3)

+ 3A111(T,H) (01023132 + ara3B82B83 + 03a16361)
+ ® @& @ o 5 o @

A0 €t Ap11 sont les coefficient de magnétistriction

3 saturation, dans les directions [100] et [I111] res-

pectivement,

St

Moo “I—7| 0 Cc© sont des fonctions de la tem-
- pérature et du champ appliqué.
1]

Al oo
ol
L A

Ajoutons que, les notations souvent utilisées sont

: 3

A2 =5 Aroo0

252 =§A111

o o > o e - s o

La magnétostriction et l'anisotropie ont méme ori-

gine microscopique , la magnétostriction est le résul-

tat de la compétition entre I'énergie élastique, |'é-
nergie d'anisotropie et |'énergie d'échange. C'est une
conséquence du fait que, |'énergie d'@nisotropie cris-

talline dépend de |'état des tensions du cristal.,



La distorsion du cristal se produit (elle cores-

pond & un minimum du bilan des énergies), si du

fait de cette maghé+os+ric+ion, I 'énergie d'aniso-
tropie décroit plus que n'augmente |'énergie d'élas-
ticité,

2°/ Application au cas de TblIG

Dans le grenat ferrite de terbium,|' aimantation

snontannde est dirigée suivant [Ill] ; dans ce cas

ay = ay = a3z = |/V3
L'énergie d'anisotropie s'écrit : Ek = = §1'+ g% ;o (Kp<<Ky)
Dans une direction d'observation quelconque, |'expres-

sion de 81/l est

él = Xlll((BIBZ + BBy ¢ B2Bp) + ...

En particulier

dans la direction [IOQ] de la maille cubique

gl

]

|1 | 100

donc la wvariation observée sur le cOoté de la maille

n'est pas due & la magnétostriction.

dans la direction [111] , c'est & dire selon

la diagonale de la maille,
81
T, - M
c'est l'allongement relatif de la diagonale de la maille.

En conclusion

. la contraction supplémentaire de la maille,

observée & basse température,{ctest & dire Aa = Iac-aR|=f(T)



(f‘igure n°Zl¢) nepeut avoir une origine magnétostrictive.

. dans le cas de Tb1G, la détormation rhombo-
édrique, observée a basse température, correspond
3 un étirement de la maille cubidue, selon sa dia-
gonale [111].

Evaluons I'allongement 6 = | - |y de la dia-
gonale ‘
2 2 2 2
a = 90 - 8 %i =- B en rad
Ari1= B

Nos expériences de dittraction des Rayons X, nous
permettent de déterminer iy, ainsi que sa varia-
tion avec la température.

Nos résultats sont reportés sur la figure n°26.

A 4,2K, la magnétostriction selon [IH] atteint
2|80.|O-6 qui est une valeur gigantesque, comparée
3 celles habituellement connues (& titre de comparai-
son les constantes de magnétostriction du ter sont

de 20.107% pour Ajgy et 17.107% pour Ayp1).

-6

X171, = *+ 2180. 10 4K

Qi

c) Discussion des résultats

Nous comparons nos résultats a ceux, obtenus par
d'autres expérimentateurs ui ont utilisé d'autres
H

méthodes

S. lida (1IDA, 1963) a appliqué un champ magné-

tique de 14 Ke , sur des monocristaux, selon les



- 99 -

FIGURE N° 26
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divers.axes cristallographiques (a 300K, 200K, 78K)
et, il a mesuré la magnétostriction induite, & Il'ai~-

de de jauges de contraintes.

- ¥.!l. Sokolov, P. Belov, Tan Duc Hien (BELOV,
SOKOLOV, 1965 ; SOKOLOV, THAN DUC HIEN, 1967),
successivement sur des échantillons polycristallins,
puis sur des monocristaux , ont appliqué des champs
magnétiques croissant de O & 22 Koe (3 des températu-
res comprises entre 4,2 K et 55 K) ; ils ont mesuré
la magnétostriction induite, par une méthode de va-
riation de capacité ; entin ils ont déduit les va-
leurs des constantes de magnétostriction, par extra-

polation de ces isothermes en champ nul.Figure 27«

~ Une étude récente, par topographie aux Rayons X
des domaines magnétiques dans TblG, réalisée par
Petrott et Mathiot (PETTROF, MATHIOT 1974), a conduit

a des valeurs de Aj;;; égales a 2175.107° a 4,2k,
-6 .

et a 520.10 a 77K, Ces résultats sont en trés bon

accord avec les ndtres.

Nous constatons que nos résultats sont en bon

aceord avec ceux de Sokolov. Figure n° 26 , en parti-

culier a 4,2K, les valeurs de A,,, sonft trés voisines.
La courbe de Sokolov et la notre dittérent un peu, a
plus haute température. Ces dittérences sont proba-

blement imputables aux deux méthodes utilisées

a) la méthode de Rayons X, parce gqu'elle a €té
pratiquée sur des échantillons polycristallins, peut
conduire & une courbe A(T) un peu trop "étalée"

en fonction de T (cf. discussion des résultats page

b) d'autre part, alors que les'mesures faites &
l'aide des Rayons X se rapportent 4 la maille &lémen-
taire, les mesures magnétiques sont des mesures ma-
croscopiques : elles ont été faites avec un mono-

cristal, lui méme composé d'un grand nombre de
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"domaines cristallographiques" en l'absence de tout
champ appliqué. De ce fait, les phénoménes existant
dans chacun de ses domaines, se compensent globale-
ment ; l'application d'un champ magnétique est donc
nécessaire. pour rendre le cristal monodomaine : ainsi
l'effet local devient coopératif et, par suite, me-
surable 4 1'échelle macroscopique (c'est & dire &
l'aide de jauge de contrainte -ou par variation

de éapacité). On voit que le champ magnétique n'est
ici qu'un "outil"™, il n'induit pas, en premiére appro-
ximation, une distorsion du réseau (le champ appliqué-
22 Koe - est d'ailleurs trés inférieur au champ d'é-
change -2000Koe). Cependant, afin d'éliminer tout
phénoméne supplémentaire,créé par l'action de ce champ
(un peu de magnétostriction forcée due a l'applica~
tion de ce champ selon une certaine direction),il

est nécessaire d'extrapoler les isothermes A(H)

en champ nul, pour trouver les constantes de ma-

gnétostriction.

Nous remarquons que les isothermes A(H), tracées
par Sokolov (Figure n° 27), mettent en é&vidence une
absence de saturation, méme pour des champs plus élevés.
Ceci est une conséquence de la non ¢olinéarité de la
structure magnétique, & basse temérature, (due a 1'a-
nisotropie de l'interaction d'échange). L'application
d'un champ magnétique, sur un monocristal, avait pour
but de rendre celui-ci monodomaine, mais il est vrai=
semblable que la présence de ce champ perturbe l'ar-
rangement magnétique (1'énergie d'anisotropie a une
valeur de quelques milliers d'oersted) et, par consé=-
quence risque de modifier la magnétostriction. L'ex-
trapolation en champ nul, si elle est nécessaire, n'est
qu'un paliatif, elle ne conduit paé & coup sir, aux
valeurs exactes des constantes de magnétostriction

spontanée.
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Dans ce cas, les méthodes de Rayons X,de part leur
nature, doivent donner des résultats plus rigoureux.
(Malheureusement; seules les expériences sous champ et

et sur monocristal, nous permettraient de déterminer

Aiggle

EN RESUME :  Tb,Fe 0.,

-

Conjointement & L'établissement d'une structure
magnétique "en parapluie’, 4 basse température, ap-
paratt une distorsion cristallbgraphiqﬁe, d'origine
magnétosirictive, ainsi qu'une dilatation anormale
de la maille, qui ne peut pas &tre imputée d la

magnétostriction.

Nous avons vu que

I) l'ordre magnétique est le résultat d'une com-
pétition, entre l'énergie d'échange et l'énergie de

champ eristallin.

2) la distorsion du réseau a, en partie, une
origine magnétostrictive. Les valeurs des constantes
de magnétostriction sont particuliérement impor-

tantes ; elles sont positives pour TbIG.
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CHAPITRE III
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o v — — ——— i —— T T v -

LES SOLUTIONS S0LIDES

TbsFes_xGaxOIz

Dans ce qui suit, nous allons essayer de recher-
cher 1'ORIGINE de la magnétostriction, particulié-
rement importante, ainsi que celle de |'anomalie
de dilatation, observées dans TbSFe5OI°‘

£

Cette magnétostriction parait liée a4 la nature de

la T.R., elle est importante pour les territes de Tb
(ct. chapitre précédent), et & titre un-peu moindre
pour les territes de Dy et Ho (ct.chapitre suivant).
Ces trois T.R. possédent un moment orbital et un cou-

plage spin-orbite importants.

Les coetticients de magnétostriction de YIG
sont bien connus (parce que tacilement étudiés par des
méthodes de résonance) ; leur comportement en tonc-
tion de la température s'explique bien par la théorie
du mod&le & un ion. (FLANDERS, PEARSON, 1966 ; NILSEN,
COMSTOCK, WALKER, 1965 ; CALLEN, CLARK, DE SAVAGE,
COLEMAN, 1963).
Dans ce cas, leur variation, en tonction de la tempé-
rature, est liée a& la variation des aimantations des

sous réseaux magnétigues.

Les coetticients de magnétostriction de YIG, sont

cent tois plus petits que ceux de TbIG. Si I'on admeft,
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en postulat, que les aimantations des sous-réseaux de
ter subissent des variations en tonction de la tempé-
rature identiques dans YIG et dans TbiG, on peut con-

clure, raisonnablement, que la contribution a4 la magné-

tostriction des sous-réseaux a et d du fer est né-

gligeable dans TDIG par rapport d celle du sous—réseau

¢ de terre rare.

Des expériences ettectuées par BELOV, SOKOLOV ef
THAN DUCK HIEN (1965) et (1969), ont mis en évidence
dans les grenats gallates de Tb, Dy, Ho, et dans
les germanates de la torme Sm_(R_)Ge

3 2 30|2
tostriction torcée importante (de |'ordre de 200 et

une magné-

60.10°° respectivement),indépendamment de tout ordre

magnétique

La magnétostriction est, alors, due & l'interac-

tion du nuage électronique anisotrope avec le champ

ecristallin ; en ettet, au cours du processus d'aiman-
tation, l'orientation du moment orbital varie et le
nuage électronique se moditie ; ainsi apparait une

perturbation dans le champ cristallin.

Bien que le moment orbital et le couplage
spin-crbite, aient des valeurs identiques, dans les
gallates et les germanates (comparables & celles de

i'ion libre), les valeurs de la magnétostriction dans

les gallates sont différentes de celles dans les ger-

manates. Cet écart s'explique par le tait que les T.R.
mdnracves piiq p q veS8 1.4

occupent des sites dodécaédriques et octaédriques

respectivement dans les gallates et les germanates ;

le champ cristallin agissant sur l'ion T.R. y est
donc dittérent en amplitude et symétrie. {Ce proces-
sus est analogue & celui qui permet dfexpliquer la
magnétostriction observée dans les métaux de T.R.

(TSUYA, CLARK, BOZORTH, )}.

Dans les ferrites grenats, |la magnétostriction

est plus importante. Le phénoméne précédent est tavorisé,
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amplifié par la présence d'interaction d'échange Fe -

T.R. anisotrope. Le mécanisme peut s'analyser comme suit

(BELOV, SOKOLOV, 1965)

Par |'intermédiaire du trés tort couplage spin-
~orbite, existant dans les ions T.R., I'ordre magné-
tique des moments de spin (qui résulte des interactions
d'échange) induit un ordre magnétique des moments orbi-
taux des ions T.R., lequel perturbe localement le champ

électrostatique du cristal.

Ceci correspondrait & un accroissement de |'énergie
d'anisotropie cristalline qui est alors compensée par
une distorsion du réseau - c'est & dire par une varia-

tion de |'énergie élastique.

Nous voyons que les trois tacteurs (couplage spin-
orbite ; champ cristaliin, champ d'échange), qui con-
tribuent a I'anisotropie magnétocristalliine, intervien=-
nent de tacgon plus ou moins complexe (parce que plus
ou moins directe),dans le mécanisme de la magnéto-

striction.

Atin de mieux comprendre le phénoméne, nous avons

étudié I1'intluence, sur I'ordre magnétique et sur la
structure cristalline d'un de ces paramétres. Tout
d'abord, nous avons choisi de taire varier |'interac-

tion d'échange Jcd (entre les ions FeB* du sous-ré-
seau tétraédrigue d et, les ions Tbs* du sous-réseau
dodécaédrique c). Nous avons vu précédemment, que

c'est cette interaction qui est responsable, pour la
plus grande partie, de |'anisotropie magnétocristal-

line,

Dans ce but, nous avons étudié les composés grenats

Tb_Ga Fe O .. En ettet, en substituant le ter par du
37 "x 5=-x 12

gallium,
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ne sont pas modifiés

ristique de |'ion T.R.

2) le_champ_cristallin agissant sur " (car
l'environnement d'oxygénes n'est pas,ou peu
perturbé par la substitution d'ions ter par
des ions Gallium dont les dimensions sont

voisines)

sont modifiées de fagons diverses, les interactions

d'échange

I} tes interactions Jac, Jdd et Jcc sont taibles

et leurs intluences sont, de toute tacgon,

négligeables.

2) 3 cause de la prétérence du gallium pour les
sites tétraédriques (d), Jaa est peu moditié
(du moins & taible concentration) et, Jcd est,
en valeur relative, beaucoup plus diminuée

que Jac.

I - ETUDE DESCRIPTIVE

A - Analyse cristallographique,

a température ambiante des divers grenats mixtes.

{°/ Structure

Nous avons tout d'abord véritié, par dittraction

de Rayons X, que tfous ces composés appartenaient bien

3 la structfure grenat.

- Nous reproduisons dans le tableau n® 2 les va-

leurs des mailles a 295K de Tb3GaxFe5-xO|2. Figure n° 3¢
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TABLEAU N°® 2
on a. 12,432 12,430 12,427 12,418 12,406 12,363 12,339
(<]
A
X
tormule 0 0,2 0,5 | 2 4 5
Dans cette structure grenat, deux sortes de para-
meétres sont inconnus ' v
) ta proportion des atomes de ter et de gallium
sur les sites octaédriques a et sur les sites
tétraédriques d |
2) les paramétres de position Xx, y; z, des ions
oxygénes (seuls ions en positions générales).
2°/ Pourcentage des ions Fe3+ dans les sites |6a
et 24 d
(BOUCHERLE ,1972)
a) analyse chimique des_composés
Des analyses ettectuées par tluorescence X, par
FLORESTAN, (1972), ont permis de déterminer les qﬁan—
tités de ter et de gallium, présentes dans chacun des
composés.
Ces résultats sont exprimés en pourcentage de poids ;
chaque pourcentage permet de calculer la valeur réel-
le de la quantité X de gallium, dans TbSGaxFeB-xOIZ
TABLEAU N° 3
£ X 0,2 0,5 [ . 2 4
ormule
Fe*en% 28,25 26,38 23,21, 17,09 5,60
X . 0,191 0,490 1,001 2,013 3,993
calculé - 0,004 0,031 0,031 0,024 +0,008
3 |
Ga~ en% l,47 3,585 7,35 14,15 27,97
X 0,200, 0,491 1,015 1,980 4,027
calculé t0,002 *0,005 0,010 ¥0,020 +0,040
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Ces résultats permettent de conclure que: la totalité

des composés mi8 en présence dans la réaction a réagri.

Le paramétre X de la tormule, représente bien la quanti-

té réelle de G2, incluse dans le composé.

Intfroduisons deux variables p et q, qui caracté-

risent |'occupation des sites |6a et 24 d.

q atomes de Ga occupent le site l16a octgédrique

(3 - g) atomes de Fe occupent le site |6a octaédrique

p atomes de Ga occupent le site 24 d tétraédrique

(2 - p) atomes de Fe occupent le site 24 d tétraédrique
P + qg=x (d'aprés le paragraphe. précédent)

Pour plus de commodité, nous utiliserons la varia-

ble f =p/x, qui représente le pourcentage de gallium sur

le site tétraédrique 24 d.

Ce travail a été exposé en détail dans la thése
de troisiéme cycle de J.X.BOUCHERLE (1972). Nous re-
produisons ici le principe de la méthode et les ré-
sultats.

Des calculs analogues avaient été réalisés pour

le systéme YB(Ga,Fe)SO , par Geller d'une part (1967°

[
et par Fisher et al d'autre part (1965), selon une’
méhode proposée par Messieurs Néel et Pauthenet, dans
une étude concernant le territe de Cu (PAUTHENET, 1952 ;

NEEL, 1950)

La méthode utilisée par Geller est trés interessante,
elle ne nécessite pas une connaissance exacte des para-
meétres de structure (position des oxygénes - distorsion);

elle utilise la mesure de l'aimantation & 0K, pour 1la
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détermination du pourcentage d'occupation des sites
3(Ga,Fe)5012,
moment magnétique, dont la valeur (SUB) est bien

(Ga,Fe)

dans le systéme Y seul le fer posséde un

connue & 0K ; cependant, dans le systéme Tb3 5OI2
cette méthode est inapplicable, en raison de la mau-
vaise connaissance du moment du terbium (grandeur

et direction), a OK.

Fisher a opéré, a partir des infensités des raies
des diagrammes de neutrons et de Rayons X, par une
méthode d'attinement (programme ORFLS) - (BUSING, MARTIN
LEVY, 1962). Nous avons appliqué cette méthode pour

trois composés, & partir de diagrammes de neutrons

(pour x = | , x = 2 , X 4) et, a3 partir de diagram-

2). Nous avons choisi, comme

"

mes de Rayons X (pour x
valeur de départ de |'attinement (tf = 0,6), qui cor-
respond & une répartition statistique égale du gallium,

sur chacun des sites.

Les résultats sont exprimés sous forme "f=p/x
fonction de x" c'est a dire, pourcentage du Ga sur le
site 24 d en tonction de x, quantité tetale de Ga, ils

sont reportés dans le tableau n° 4

ils sont comparés 8 ceux obtenus pour YS(Ga,Fe)SO‘2

par Geller et Fisher sur la figure n°® 28.

Remarquons

Pour des concentrations &levées en gallium
(x>I,5), les valeurs de Fisher, et les ndtres,
s'écartent de celles de Geller.

Il peut y avoir deux explications & cela

I) la précision avec laquelle f(proportion de Ga
sur I6a) est déterminée n'est pas trés bonney
en effet, la plupart des réflexions observées
sont insensibles & une répartition des Ga trés
inégale sur les deux sites : ces réfleXions sont

faibles et, les contributions des sites Iba et
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24 d s'y retranchent ; malheureusement, un fai=-
ble nombre de réflexions (2n, impair, impair)

correspond & une contribution des sites d seuls.

2) par ailleurs, pour des concentrations x im-
portantes,'le traitement thermique a une grosse
influence sur la proportion de Ga, susceptible

d'entrer dans les deux sites.

Cependant, nos résultats sont en assez bon accord

ceux de Fisher, et la précision est suttisante,

les calculs ultérieurs de structure magnétique.

Nous avons calculé les proportions de Fer, dans

eux sites

Site tétraédrique Site octaédrique
Concentration . ]
nombre nombre
Ga Fe de Fe Ga Fe  4e Fe
X = 0 100% 3 100% 2
X = | 29% 71% 2,13 6,5% 93,5% 1,86
X = 2 53,3% 46,6% |,40 20% 80% l,60
X = 4 91% 9% 0,27 63% 37% 0,74
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Nous avons reporté sur la figure n°2 &la varia-
+ion du pourcentage de ter dans les sites octaédri-
ques et tétraédriques en tonction de la quantité to-
tale x de gallium. Les courbes en pointillé ftigurent
le cas idéal ou, les Ga3+ entreraient uniquement dans

les sites tétraédriques.

Nous avons véritié expérimentalement que

1) le Ga3+ entre de préférence dans les sites
2 s s ° . . -+
tétraédrédriques. La proportion des tons Fes
dans les sites tétraédriques décroit plus vite

que celle des sites octaédriques.

2) comme les interactions d'échange sonf proportion=
nelles au nombre d'ions en compétition, les
lois représentées sur la figure n°2Ssont,
3 une constante de proportionnalité prés

celles des variations de Jed et Jca en fonc-

tion de la quantité totale x de gallium.

Nous voyons que

- pour x & 245 , Jecd décroit linéairement avec x

- alors que Jca est presque constant ; il décroit

trés peu pour x < I,5

3°/ Paramétres (x.y z) des oxygénes. Distances

oxygéne-cation

Les attinements ont été pratiqués (pour x = |,
x = 2, x = 4) sur les diagrammes de dittraction neu-

tronique (ettectués dans la zone paramagnétique), a

Qr

partir des péfaméfres x,y,z des oxygenes relatits

TbSFeSOIZ'

P Py o
Les résultats sont rassemblés dans le tableau N 4.

et comparés a ceux de Tb3F950|2\(TCHEOU’ BERTAUT, FUESS,

1970) et & ceux de TbsGaSO‘2 (TCHEQU, 1973).
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TABLEAU N ©

Cencentration Farametres de |'oxygéne
totale en £ = p/x 2 Total
gallium x y 5
r -0,0279 0,0555 0,1505 | B ]
x = 0 ’ T -7 Oxygéne = 0,81
T’CHEQU et al
(1970) (0,0005) (0,0QOB) (0,000?)
87% -0,0277 +0,0555 _0,1502 420°C (neutrons)
x = (2,5%) | (0,0004) (0,0003) (0,0006) | 0,8  (0,05) 2,2 %
79,8% -0,0287 00,0552 0,1506 420°C (neutrons) 2.6 4
x = 2 (2,2%) | (0,006) (0,0004) (0,0007)| 0,79 (0,07)
neutrons
i " 1" +
- 81,3% Ambiante (RX) 4,85 %
(RX) (2,0%) 0,57 (0,07)
68,3% -0,0288 00,0552 0,1502 Hélium (neutrons 4 g
x = 4 (0,6%) | (0,0005) (0,0003) (0,0005) | 0,4 (0,06)
‘- s -0,0287 00,0544  0,1490
TCHEOU 60,0% '
(1972) (0,0010) (0,0008) (0,0013)




- 116 -

TABLEAU N° 5

Concentration a (295K) d - h a = bh c =~ h ;
x = 0 _ 12,432 (4) 1,862 (11)12,025 (12) ] 2,464 (7) 2,371 (7)
x = | 12,418 (4) 11,863 (6) 2,018 (7) 2,460 (4) 2,368 (6)
x = 2 12,406 (4) | 1,848 (8) [2,021 (8) 2,463 (5) 2,372 (8)
x = 4 12,363 (4) | 1,845 (5) {2,010 (6) 2,454 (6) 2,367 (5)
x = 5 12,339 (4) | 1,847 (13)]1,989 (t0) | 2,457 (10) 2,367 (13)
d - h : distance site 24 d - oxygéne (96 h)
a - h : distance site 16 a - oOoxygéne (96 h)
¢ - h : distance site 24 ¢ (terre rare) - oxygéne (96 h)

Les distances entre les cations et les oxygénes
de leur environnement, ont été calculées a partir des
valeurs des mailles, mesurées précédemment. (ct. tableau
n® 5,
Nous voyons que, a la précision des mesures prés,
pour |'ensemtle des composés TbBGaxFeS-xOIZ’ les dis-
tances Tb3+ - 02— sont identiques. Néanmoins, ceci n'ex-

clue pas une distorsion éventuelle du polyédre d'oxygénes.

Autrement dit, nous avons véritié expérimentalement que

La substitution du fer par du gallium, en tout
ou en partie ne modifie par la valeur du champ cristal-
lin ; cependant, nous n'avons pas pu déterminer l'in-
fluence de cette substitution sur l'antisotropie du

champ eristallin (qui peut étre plus ou moins modifiée).
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B - Structures magnétiques des grenats mixtes

TbgFes_xGamOIZ a basse température

1°/ Expériences

Des expériences de ditfttraction neutronique ont

été réalisées au CENG sur plusieurs composés (x = | ;

x = 1,5 ;, x =2 ; x =3 ,; x = 4)

x = 4 Ce composé n'est pas ordonné, méme a |,5K

x = 3 Seules subsistent, & température de |'hélium
liquide, des traces de "raies magnétiques"
caractéristiques d'un ordre & courte distance.

X £ 2,5

clest a dire (x = 1| ; x = 1,5 ; x = 2)

Ces composés sont ordonnés.

Les raies de surstructure, dues aux ions T.R., pri-
mitivement observées dans TbiG existent aussi ; toute-
tois leurs intensités sont dittérentes dans chacun des
composés ; pour x = 2, elles sont trés taibles, ef,

quelques unes SOnt presque nulles.
En outre, apparaissent des raies supplémentaires,
d'origine purement magnétique, dont |'intensité croit

avec la concentration en gallium.

EN RESUME

. . . . +
La substitution progressive des ions F63 par
. + .
des ions Ga3 entraine un changement graduel de l'ar-

rangement magnétique.

2°/ Résultats

Les structures magnétiques ont été résolues pour

x = | et x = 2, selon la méthode utilisée pour TbliG.

Les résultats concernant les composés x = 0, x = |
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et x = 2 sont rassemblés dans le tableau n°6

Rappelons que, les directions des moments de T.R.
des sites C et C' sont repérés, en coordonnées sphé-
riques, par les angles 6; , ¢; et 6';,¢'; dans le repé-
re d'axes [011],[2T1],[111]. Les autres spins sont
obtenus par rotation de 120° et 240°, autour de |'axe
[111]. u, désigne la valeur des moments de chaque site ;
les calculs ent été taits en supposant que les moments
des sites 16a et 24d étaient |

(2 - q)
Hi6a 2 g
(3 - p)
Wogd 3 ¥
Dans ce cas, les aimantations Ml et M2 des sous ré-
seaux Z4d et |6a sont : MI = 3 u24d et MZ = 2u|6a
To>" Fe "
. Résultantse
concen . . site 2L d Site I6 a )
S ] c? P fer selon
tration Site CI ite I tétra. oct. ﬁII
en p ? ] ; ) . Ad=M -
e pe o et ekt | Yong Yonal M Preal M16a| Mo 1Mo
galliume, o en g en uBLn Hy uB My
X =20 30 270 8,5 30 90 8,5 I80 5 15 0 5 I0 5

X =1 |28,5}|270| 7,6 0,5 270 |{4,5 | 180 |3,55/10,6200 [,675/9,35] 1I,27

X =2 [36,0 |270] 6,5 |38,0p70 |k,75{180 |2,33] T |O |4,0 | 8 -1

TABLEAU N°6 - VALEURS ET ORIENTATIONS DES SPINS POUR
TROYIS CONCENTRAT!ONS



- 119 -

Arrangement de spins de

FIGURE N° 30
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L'incertitude sur les valeurs de 6, est de

1'ordre de L4°, elle est & peu prés de Tug sur

les valeurs des moments.

Par ailleurs, il est difficile de distinguer les
spins des sites C de ceux des sites C'. En effet,
la précision est insuffisante : les calculs ont
été faits (pour x = I) en permutant les sites

C et C' ; les intensités des raies de surstruc-
ture sont égales et, parmi les autres raies ma-
gnétiques, seules les réflexions (2m, 2n + I.,2p + I)
ont des intensités légérement différentes, le

facteur de véracité varie alors de 8,4% a 7,8%.

Ce qui ne constitue pas une mesure significative.

L'examen de ces résultats montre que, lorsque X

augmente

a).l'arrangement ferrimagnétique a disparu pour
x = 4, valeur pour laquelle I'interaction d'échange Jad
(responsable de |'ordre magnétijue) ne vaut plus que

3,34 de l'interaction Jad existant dans TbliG.

b) les spins de T.R. ont toujours un arrangement

"en parapluie’ autour de 1l'axe [11I] , mais la forme

du parapluie varie avec la concentration en gallium.

Sur ta figure n° 30,nous avons représenté les direc-
tions des spins de T.R. et leurs valeurs pour frois

concentrations.

La température d'ordre diminue lorsque x augmente ;
cette température est inférieure a4 4K ; et pour x>3
aucune raie de surstructure n'a été observée

jusqu'a I,5K.

Si le nombre, et la précision des résultats ex-
périmentaux, ne nous permettent pas de suivre |'évo-
; . 3+
lution de la grandeur des moments des spins de Tb avec

x, par contre, on voil que

les spins de Tb3+ des sites C et C' tendent a4 se
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rapprocher de la direction| I00| lorsque z augmente.

c) entin, quelque soit la concentration x, la com-
T . . 3+ .
posante selon DI[J des spins des ions Tb reste anti-
§ . 3+ . . P
paraillele aux spins Fe du sous-réseau tétraédrigue

24d (et non pas a la résultante des moments Fe3+).

Par ailleurs, les moments de Tbs* sont assez
taibles et nettement dittérents d'un site a8 |'autre

pour x # 0.

C - Etude cristallographique des grenats mixtes

stFeE_xFaxOIz Jd wasse temperatyre

1°/ Expériences

Des expériences de difftraction par les Rayons X

ont été taites sur les composés (x =0,2 ; x = | ;
x =2 ; x =4 ; x = 5) et, a8 titre de comparaison, sur
b_Ai_O .
T 35712
Nous avons utilisé Ia méme méthode et les mémes
notations que pour |'étude de TbIG

Nous reproduisens sur les figures n® 31 a 36 et 24
les courbes de dilatation de tous ces composés -
et éventuellement les courbes B = t{(T) et Aa = t(T)

qui caractérisent la distorsion cristallographique.

En assimilant ces courbes de dilatation,entre 100
et 300K;a des courbes de Debye (dernier chapitre),
nous avons pu déterminer la température de Debye
de chacun de ces composés, puis extrapoler, point
par point, la valeur de la maille cubique depuis

00K jusqu & 0K,

Dans le tableau n® /7 , nous avons reporté les

résultats relatits a |'attinement des paramétres de
Debye.
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(3‘ FIGURE N° 3I Aa.10—‘;\
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e i FIGURE N° 32 A0°1C6LZ\
6 — -130
L —20
B (en minutes)
2 10
0 50 100 150 TK
A Tb, Ga,_Fe, _0O
°A | 3°%s5" ©45°12
1243 (X =0,5)

1242

0 100 200 300 TK



- 125 -

FIGURE N° 33 Aa 16%A
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e | FIGURE N° 34 Aa.10%A
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FIGURE N° 35
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Ao.lO.l’l.\
l FIGURE N°® 36
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L'attinement a porié sur 3 variables

eD température de Debye
a mafIle a OK - K = compressibilité
Ky 3R isotherme
lo T % TV V = volume ’
y = coetticient de
Gruneisen
TABLEAU N°® 7 AFFINEMENT DE DEBYE
x 0 0,2 0,5 I 2 4 5
OD 525 530 325 555 530 570 500
(37) (16) (9) (10) (10) (20) (L45)
en K
a, I2,4155 |I2,4I385!12,40990|I2,40220(12,39050|12,3492 12,32662
O - Ll -y -~ o
en A (2,5.10'9%,6.10'9@,7.10 l9@),7.10 l9@,6.10 "‘)@,I.Io l9%,5.10 )
I x1o™" 3,5 3,55 3,48 3,30 3,30 3,05 2,5
en
R.a0t
N.B. Les valeurs entre parenthéses représentent les écarts-types

2°/ Résultats

a

Les valeurs des tfempératures de Debye obtenues,

compte
égales

ture,

) température_de_Debye

tenue de la marge d'erreur,
. Tous ces composés ont d'ailleurs
le ter et le gallium ont un poids et un encom-

brement voisins,

,
il

sont sensiblement

est donc probable que

I'énergie

la méme struc-
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cristalline (ou encore |'énergie de cohésion) est 3

peu prés la méme.

Ces résultats sont en bon accord avec ceux de Meyer
(HARRTS, MEYER, 1962 ; HENDERSON, ONN, MEYER, REMEIKA,
1969), |

b) distorsion B

Nous avons récapitulé sur la figure n°37,les cour-
bes de variation de B avec la température. Ces courbes

ont méme allure

. une distorsion maxima & basse température, cons-

tante jusqu'a 5K environ ;

. la distorsion maxima décroit lorsque x croit ;

pouyr. x =4 aucune distorsion n'a été détectée ;

les distorsions décroissent brusquement au voi-
sinage de 45K, mais elles restent perceptibles jusqu'a
I 50K,

Ces ettets, bien que taibles, sont connus avec une bonne
précision.L'erreur sur 6 est intérieure a 0,25".

La distorsion (c'est a dire la magnétostriction),

décroit lorsque la concentration en Fe déeroit.Ct. Fi-

gure n°4o ol nous avons porté B = t(x).

c) cbté de la maille

Nous avons récapitulé sur la figure n° 38 , toutes
les courbes de variation de Aa (=a - a ) avec la
th exp
température ; tous ces composés présentent des anomalies

de dilatation en dessous de 50K,

pour 0.« . x < |,4 , iI'écart Aa décroit
pour x ~i,4 , la courbe de dilatation est
trés voisine d'une courbe de
" Debye.
pour 1,4 < x « 5 , |'écart Aa change de signe ; le
coetticient de ditatation

devient négatit.
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Variation thermique de (3 pour

differentes concentrations en Ga

FIGURE N° 37

100 150

Variation thermique de Aa

FIGURE N° 38

100 150

TK

I
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Variation du pararameétre en

fonction de la concentration en Ga

FIGURE WN° 39

Vil

Variation de (30 et A a, 4 5
en fonction de la

concentration en Ga |

| L — 4
— — 2
\\
[ AR | | -
1 3 A 5
X (concentration en Ga)
— Aa

FIGURE nN° 40



- 133 -

Nous avons véritié qu'une anomalie semblable (remontée
de la valeur de la maille & basse température) exis-
te dans TbAIG ; cependant elle est moins importante
(Ct. figure n® 6I)

Par contre, cette anomalie n'existe pas dans YIG,

ni dans YGaG. Figure n°50 et figure n°62,

Ceci permet de penser, qu'il taut chercher |'ori-
gine de ces anomalies de dilatation (observées dans’
tous les composés comportant du Tb, tant dans ceux qui
sont magnétiquement ordonnés, gue dans ceux‘qui ne

le sont pas), au niveau du comporTemen? de I'ion Tb.

Nous avions vu précédemment que, la précision sur
les mesures des paramétres a,était de |'ordre de 4.10
la précision est suttisante pour nous permettre de

tracer Aa = t(x). Figure n°®40.

Nous.avons aussi repofté sur la figure n°40

les courbes 4 295K et a OK de variation du para-
métre de la maille en fonction de la concentra-
tion en gallium. Ces courbes ont méme allure gue
celles déterminées par Geller et par Fisher sur
Y3GaxFeS—xOI2'

(GELLER, 1967 ; STEEVER, URIANO, 1965 ; SLACK,
OLIVER, 1971).

II - CORRELATION ENTRE TOUS LES RESULTATS

RESUME

La substitution progressive du fer par du gallium,

indutt

a) une réduction rapide des interactions d'échange
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entre les ions Tb3+ et les ions Feé*, et en particulier

de l'interaction Jed [ct. Jcd =‘f(x)]; alors que le

champ cristallin agissant sur {'ion Tbs* n'est pas mo-

ditié de tagon sensible, du moins en amplitude.

b) une modification de l'ordre magnétique de Tb3+

a basse température-

L'arrangement "en parapluie" des spins de Tbs*,
autour de |'axe [III] , subsiste, mais la torme du pa-
rapluie est progressivement moditiée : la direction

des spins de Tb3+ se rapprochent de l'axe d'anisotro-
p rp

pie du champ cristallin [I00] (et des axes équivalents)

c) une diminution rapide de la magnétostriction

d) wune variation progressive de l'anomalie de

dilatation

III - INTERPRETATION DES RESULTATS

A - Ordre magnétique de la terre rare

1°/ Lorsque I'interaction d'échange anisotrope

Jcd diminue, les spins de Tb3+ tendent vers [IOO] ,

qui est la direction de tacile aimantation du champ

cristallin déterminée par Ila torme du fenseur d'ani-
sofropie[gl. Ceci s'explique bien par le tait que : la
direction des spins de T.R. résulte de la compétition
entre |'énergie d'échange et |'énergie de champ cris-
tallin. Or, lorsque x augmente, |'énergie d'échange di-
minue alors que |'énergie de champ cristallin n'est pas

moditiée de tacon sensible. Donc la direction des spins

se rapproche progressivement de l'axe d'anisotropie du

champ cristallin., Aux taibles concentrations en ter,

c'est le champ cristallin qui tend & tixer l|'orientation

des moments de Tbh.
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Ainsi ces résultats contirment |'anisotropie du

champ cristallin et, suggérent que L'axze [I00] est

probablement l'axe d'anisotropie du gallate de terbium

(TbgGa50I2) @ basse température.

(Rappelons qu'un ordre magnétique a été observé dans
TbGaG a 0,25K par mesure de susceptibilité et de chaleur
spécifique ; cet ordre, antiferromagnétique est d'ori-
gine dipolaire et il .est induit par des interactions

hyperfines. (HAMMANN, MANNEVILLE, IQT2).

2°/ Remarquodns que, les valeurs des moments
Tbsf, apparftenant aux:.deux sites inéquivalents C et C',

ont des valeurs assez taibles et trés dittérentes d'un

site & 1'autre ; ceci entraine le tait que,le champ
cristallin soit ditférent dans les deux sites.
Par ailleurs, la torme du "parapluie", sur lequel

sont répartis les spins de T.R., se moditie de tacon
sensible lorsque la concentration en Ga augmente. En
se rappeortant a la tormule, qui permet de calculer

la position des spins de T.R.

MB g@ G@
tg ¢ = - = : tg#6
W g . G
a a a

On voit que, une modification de la répartition des
spins ne peut s'expliquer que par un changement, dans

les relations entre les gi'Gi' Ainsi, 21 faut admettre

que l'anisotropie du champ cristallin (g) et,encore plus,

celle du champ d'échange (G) (qui est la cause princi-

pale de l'anisotropie magnétocristalline) varient lors-

que la concentration en Ga augmente.

En particulier I'anisotropie du champ cristal-

lin est certainement dittérente dans le grenat territe

de Tb et dans le grenat gallate de Tb.
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3°/ Comme la composante selon [Ilq des spins de

3+ ‘ . 5 . 3+ .
Tb” , reste antiparalléle aux spins Fe du sous-ré-
seau d, on peut en conclure que : c'est bien |'interac-
. . . . 3+
tion c-d qui lie les spins des ions Tb a ceux du ter ;

autrement dit, l'interaction d'échange anisotrope pro-

@ L3 & 3+ o rd rd
vient essentiellement des ions Fe des sites tétraé-

driques et non pas des Feo* des sites octaédriques.

Ce résultat est en bon accord avec celui obtenu, sur

EulG, par Nowik et Oter, qui ont montré que 88% de
["interaction existant entre le ter et la terre rare
provient des ions Fe ' tétraédriques. (NOWIK, OFER, 1967).

B - Pistorsion cristallographique

1°/ Magnétostriction : distorsion 8=t(T)

Nous avons vu (paragraphe | de ce chapitre ) que,
pour des concentrations en ions Fe3+ comprises entre 100%
et 70%, !'interaction Jca ne varie pratiquement pas,

alors que Jcd décroit rapidement (100% & 60%).

Nous avons constaté (Figure n° 40 ) que la magné-

tostriction décroit rapidement |orsque l|le nombre de

ter diminue, plus précisément Llorsque Jed diminue.

Notons que pour de faibles concentrations en Ga,

la magnétostriction décroit linéairement avec Xx.

Ceci contirme I'hypothése tormulée par Belov,
En ettet, lorsque Jcd diminue, il en résulte une moditi-

cation de |'ordre magnétique de la T.R. ; les moments

de spin ne sont plus paralléles entre eux et il s'en
suit une diminution de |'ordre des moments orbitaux.
Ainsi, te champ cristallin est moins perturbé localement

et la magnétostriction est donc moins importante.
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(BELOV, MILL, SOKOLOV, HIEN, 1971 )

Nous reproduisons ici les résultats de Belov et al

°4T
Figure n srelatits aux territes grenats Tb Co /2Fe Ge_x/z\()‘2
Les mesures ont été taites, & |'aide de Jauges de con-
trainte, et les résultats sont donnés pour des valeurs
de champ appliqué de 55 Koe, ou en champ nul :par ex-
trapolation. x ions Fe3+ ont été substitués par y ions
Ge4+ et Y ions Coz* (x = 2y) ; selon Geller (GELLER,
WILLIAMS, SHERWOOD, 1964),les ions Ge4+ paramagnétiques
remplacent les ions Fe3+ du site [a}féfraédrique, alors

. 2+ ) + .
gue les ions Co remplacent les ions Fe du site

octaédrique. Ainsi |'interaction Jed est progressivement

diminuée, comme dans notre cas.

Par contre, l'interaction Jcarest modifiée de fagon

Plus complexe puisque les ions 002+ qui entrent dans

le site{a}sont porteurs de moments magné@iques ; d'autre

part le champ cristallin agissant sur la T.R. sera per-

turbé puique les ions C02+, Gel‘+ et Fe3+ ont des rayons !

ioniques trés différents.

Néanmoins, nos résultats sont en bon accord avee ceux

de Belov, ce qui tend bien & confirmer que, 1l'interac-—

tion Jed joue un réle prépondérant.En ettet,

sur la figure n° 4I, nous avons reporté la va-
riation, avec la température, de la magnétostriction i,
pour plusieurs valeurs de x (0O ; 0,8 ; 2 ; 3), dans

TbBCo Ces courbes sont comparables, en

x/ZFGS—XGex/ZO
allure, avec les ndtres. Figure n° 47,

N.B. Ces résultats sont donnés pour des champs appli-
qués de 55 Koe ; ceci suffit a expliquer les fai-

bles écarts observés.
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FIGURE N° 41
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FIGURE N° 42

A. 106 magnétostriction

2500 jp— o Tb3 Gay Feg.y O1p (nos mesures )
® Tby Coy, Fegy Gex,, 012 (Belov )

1500
1000
500 — \\\ '\\
~ \.
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nous pouvons comparer, sur la figure n° 42
nos résulfats et ceux de Belov (va]eurs extrapolées
en champ nul )concernant la variation de la magnéto-
striction avec x. La décroisssance observée par Belov
et Sokolov est plus rapide, ce qui s'explique par
la présence d"ions CoZ+, qui participent a8 la magnéto-

striction.

2°/ Anomalies de dilatation : Aa = t(T)

a) les moditications de paramétres, a basse tem-

pérature, ne peuvent éfre provoquées

par la magnétostriction ; en ettet , nos mesures

ne nous permettent pas de déterminer Ajgg @f chapi-

tre 11).

ni par une striction d'échange ; en ettet, pour
TblG, les courbes de variation Aa et celles de |'ai-
mantation spontanée, avec la température, sont trop
ditftérentes pour expliquer des moditftications de vo-

fume (PAUTHENET, 1958).

b) par contre, ces variations anormales de para-

métres pourraient s'expliquer par des écarts a la

loi de Debye (ct.Chapitre Y); en ettet, certains
phénoménes (existence d'ondes de spin ; interaction
magnons-phonons ; contripbution nucléaire) jouent un
‘réle important dans cette zone de ftempérature (HARRIS,
MEYER, 1962). Dans de cas, la loi de Gruneisen

n'est plus justitiée : il n'y a plus de proportionna-
lité entre le coetticient de dilatation o et, la cha-
feur spécitique CV : le coetfticient de Gruneisen varie
alors avec la température et, peut méme prendre des
valeurs négatives (BLACKMAN, 1959 ; LAVAL, 1963).

Mais, |'absence de toute mesure des constantes
élastiques, 3 basse température, concernant les gre-
nats,(en particulier les grenats de terbium), nous

empéche de conclure en taveur d'une variation de la
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constante de Gruneisen.

N.B. Les séules mesures de constantes élastiques
existantes ont été faites, par des mesures de
vitesses de propagation d'ultra sons), & tem-
pérature ambiante sur des MmOnoCristaux de YIG.

(CLARK , STRAKNA, I96I)

c) eependant , il taut noter qu'une anomalie de

ditlatation (positive ou négative, selon les cas), a été

y . . 3+
observée dans_tous les grenats comportant L'Zion Tb

c'est & dire dans tous les composés TbsGaxFGS—xOIZ
(qu'ils soient ordonnés ou qu'ils ne le soient pas),
mais aussi dans TbGaG et dans TbAIG ; par contre YIG

et YGaG suivent une loi de Debye normale & basse
température. En outre, Youtes ces variations
anormales de la maille ont été observées dans le

méme intervalle de température.

' , .. . . 3+
Ces _anomalies semblent donc lides a4 l'ion Th ;

elles pourraient s'expliquer par une moditication du
polyédre d'oxygénes environnant : ceci provoquerait
une moditication des niveaux d'énergie les plus bas,

dans le sens d'un abaissement de |'énergie totale.

pour les composés TbBGaxFQS—xOIZ tels que
x<2,5 qui possédent des propriétés magnétostrictives,
nous remarquons que la magnétostriction et |'anomalie

de dilatation apparaissent simultanément ; nous avons

mis en évidence, dans ces cas (page 75), une symétrie
monoclinique du site de terbium & basse température
i1 s'est done produit apparemment une modification

de la symétrie du site de T.R. entre 300K (symétrie
ortrhorhombique, presque monocliinique) et 4X (symétrie
monoclinique) - donc une moditication du polyédre
d'oxygénes, donc une moditication du champ cristallin,
c'est & dire de [g] .

Or, cette perturbation du champ cristallin est

un effet de la magnétostriction
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celle-ci résulte de |'interaction du nuage électronique

anisotrope avec I'environnement d'oxygéne.

Cette perturbation peut justitier une variation

anormale des paramétres de maille. IL s'agirait d' une

conséquence indirecte du phénoméne de magnétrostriction

pour les composés Tb Ga Fe,_ O tels que x > 2,

et pour TbGaG et TDLALG, I'a:omalie ge|§ilafafion est
négative ; ces produits ne sont par ordonnés magné-
tiquement : en |'absence d'interaction d'échange Jcd
et malgré le tort couplage spin-orbite, il ne peut vy
avoir de magnétostriction torcée, cependant une modi-
tication du polyédre d'oxygénes, donc du champ cris-

tallin ne peut étre exclu.

Il est extrémement important, pour justitier cette
hypothése, (ct. page 73) de connaitre exactement
{Tisoit : les positions des niveaux d'énergie de

~ .’

. 3+ . . N
I'ion Tb dans chacun des composés, a la tois a

température ambiante et &8 basse température.

N.B. Un certain nombr~ d'études a eté fait, a
basse température par diverses méthodes sur:
TbIG par mesure de chaleur spécifique
(HARRIS, MEYER, I1962)

(Tv) YIG par résonnnce ferrimagnétique
(DILLON, WALKER, I96I ; WALKER, I962)

(Tb) YGaG par étude de spectre d'absorption

en lumiére visible et par Fluoresence
(Tb Ga G par absorption infra-rouge

(TCHEOU, I972)

{zjsoif : les paramétres de positions x, y, z, des
oxygénes, dans chacun des composés, & la tois 2

température ambiante et & température de |'hélium.

Des expériences de diffraction de Rayons X sur
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monocristaux & basse température sont donc sou-
haitables ; mais elles n'apporteraient peut &tre
pas nécessairement la solution exacte car lorsqu'
un monocristal est faiblement déformé, il risque

d'etre maclé.

C - En résumé

Une réduction progressive de la principale interac-
tion d'échange Jed (entre le sous-réseau tétraédrique
de fer et celui de T.R.),sans moditication simultanée

du champ cirstallin agissant sur la T.R. entraine

I - UNE MODIFICATION DE L'ORDRE MAGNETIQUE DE Tb3+

a8 basse température, selon un processus logique

La direction des spins de T.R. se rapproche

progressivement de l'axe d'anisotropie du champ cris-
tallin.

L'examen des valeurs et des positions des ions

Tb3+ dans chaque composé Tb GaxFe Ol2 permet de contirmer:

3

. L'anisotropie du champ cristallin

5=-x

. L'anisotropie du champ d'échange ; celle ci pro-

venant essentiellement des ions Fe3+ des sites tétra-
édriques

et d'attirmer que

. L'anisotropie du champ cristallin et de l'échan-

ge vartent avec la concentration en Ga

2 - UNE VARIATION SIMULTANEE IMPORTANTE DE LA
MAGNETOSTRICTION|j qui illustre le prdle important, bien

qu'indirect, joué par l'interaction d'échange Jed dans

le mécanisme de la magnétostriction.
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Cette expérience constitue une véritication in-

directe du principe de ce mécanisme

Grace au trés tfort coupliage spin-orbite des ions
T.R., Il'ordre magnétique des moments de spin (qui

résulte de l'itnteraction Jed) induit un moment ma-

gnétique des moments orbitaux, lequel perturbe locale-

ment le champ électrostatique du cristat. Ceci corres-

pond & un accroissement de |'énergie d'anisotropie
cristalline qui tend a étre en partie compensée par
une variation de |'énergie élastique du cristal, c'est

3 dire par une distorsion du réseau. Une diminution de

Jed entraine une moditication de |'ordre magnétique
de la T.R., plus exactement un certain désordre des
moments de spin et donc une diminution de |'ordre des
momenTsrorbifaux ; le champ cristallin local est

moins perturbé, et |a magnétostriction moins importante.

3 - UNE MODIFICATION SIMULTANEE de L'ANOMALIE DE

DILATATION. |Une comparaison de ces courbes-de dilatation

"(Tb_Ga Fe. O,.) avec celles relatives a TbGaG, TbAIG
37 "x 5-x 12

et YGaG, YiIG, permet de conclure que ces anomalies

sont liées au comportement de l'ion terbium dans son

environnement. Elles ont probablement, comme origine,

une moditication, & basse température, de |'environne-
ment en oxygénes du terbium, c'est & dire, une moditi-
¢ation du champ cristallin ou plus exactement une
variation des niveaux d'énergie les plus bas du Tb.

Cette hypothése pourra étre véritiée par des attinements
des paramé&tres des ions oxygénes ; ces attinements seront
pratiqués, & partir de mesures des intensités des pics

de dittraction sur des échantillons polycristallins.
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CHAPITRE Iv

L ES AUTRES GRENATS

Aprés avoir observé dansvaIG,fé basse température,

simultanément, une structure magnétique non colinéaire,

une distorston de la structure cristalline, et une ano-

malie de dilatation, nous avons pu montrer, en étudiant

les mémes propriétés dans TbSGaxFGS-xOIZ’ que ces trois
phénoménes n'étaient pas indépendants et nous avons sou-
ligné le rdéle important joué par |'interaction d'é-

change anisotfrope Jcd.

Nous avons vu que, le trés fort couplage spin -
orbite existant dans les T.R., était & I'origine de
la magnétostriction (qui résulte de !'interaction entre
le nuage électronique anisotrope et |'environnement.)
Cette magnétostriction est tavorisée par la présence

d'une <Interaction d'édchange Jed forte et anisotrope.

On peut donc prévoir, qu'un certain nombre de
grenats territes de T.R. qui possédent ces deux pro-
priétés, auront & la tois des propriétés magnéto-
strictives (5.0, tort - Jcd torte) et, des structures

magnétiques non colinéaires (Jcd anisotrope).
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I - ETUDE DESCRIPTIVE

DyIG

A - Expériences et résultats

1°/ Rappels

Des expériences de diffracfiod neutronique (TCHEOU,

"BERTAUT, FUESS, 1970) ont permis de mettre en évidence

3 basse température une structure magnétique non coli-

néaire, prévue antérieurement par Wolt et al (WOLF, BALL,
HUTCHINGS, LEASK, WYATT, 1962) et par Clark et al

 (PICKART,HALPERIN,CLARK, 1970).

Les moments de Dysprosium sont répartis sur deux
sites C et C', non équivalents du point de vue magné-
tique ; ils sont situés selon les générafrices de
deux cénes d'axe [III] et de /2 angle d'ouverture
I3° pour les spins du site C et, 55° pour C' - les va-

leurs des moments de spin sont MC = 8,8 u entin les

B;
moments de ces deux sites Mc et Mc' se trouvent du

méme codté de I'axe [II11].

2°/ Résultats cristallographiques

Cette répartition des spins, n'est pas compati-
ble avec une symétrie cubique : une étude par dittfrac-
tion des Rayons X était nécessaire. Deux intormations
nous permettent de prouver que la structure cristalline,

(de méme que la structure magnétique), est rhomboé-

drique.
a) I'axe de_tacile_aimantation : c'est I'axe [111]
aussi bien & la température de |'hélium, qu'ad tempéra-

ture ambiante.
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3 FIGURE ©N° 43 ___ﬂl 30
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(HARRISON, THOMSON, LANG, 1965 ;
PEARSON, 1962 '
GELLER, REMEIKA, SHERWOOD, WILLIAMS, ESPINOSA, 1965)
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- i

les raies d'angle de dittraction élevé, sont légé-

ment détorméés ; en particulier la raie (10,4,0) (8,6,4)

est nettement plus large & 4K (largeur = 17 mm) qu'd
300K (largeur = 13 mm), mais elle n'est pas dédoublée
(comme dans TbIG) ; cependant son protil est légere-

ment dissymétrique ce qui permet de conclure
que la distorsion est bien rhomboédrique
que celle ci est négative B = 90 - a, < O

c,a;d, a, >90°

autrement dit :

la matlle cristallographique devient rhomboé-

drique par contraction selon la diagonale [IIT]

RESULTATS
Caractéristiques de la maille cristallographique,
3 la température de 'hélium liquide
]
ag = 12,3876 A
= °O J
Ao 90°03
o
La précision sur la valeur de la maille est 0,0003 A ,

et celle sur o est supérieure & 0,20'.
Sur la figure n° 43, nous avons représenté l!a

courbe de di|aTaTion et les courbes'B t(T) et 8a = t(T)

————— : nous observons une distorsion rhomboédrique
(négative) et, une anomalie de dilatation (positive).

Ces phénoménes se produisent dans la méme zone de tem-
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- pérature que pour les composés précédents. En [ 'ab-

sence d'expériences de ditfraction neutronique a
température variable, et par analogie avec les études

précédentes, on peut attirmer que

EN__RESUME : Dy Fe O,

Simultanément, les mailles cristallographique et

magnétique deviennent rhomboddriques, par contraction
selon la diagonale principale [IIf] et selon les aré-

tes du cube initial.

Simultanément, apparaissent : une structure ma-
gnétique non colinéaire (les moments de Dy dévient de
la résultante des moments Fe) - une anomalie de dilata-

tion - et une distoreion d'origine magnétostrictive.

B - Magnétostriction

1°/ Nos résultats

a) valeur : le coetticient de magnétostriction

selon D Iﬂ ast negaflf et, affelnf 3 4K la valeur

Moo 2 g75.007% 5 4k

b) varlafton avec _la +emgera+ure

La magnefosfrlcfion(coeffic[enf Ay11) suit la

méme loi en tonction de la température que la distorsion

2°/ Comparaison avec d'autres résultats

a) Signe : les expériences effectudes par

- Iida(IIDA, I967) a 77K & l|'aide de jauge de

contrainte
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- Clark, Rhyne et Callen (CLARK, RHYNE, CALLEN, 1968)
a basse température, sur des monocristaux de
grenats dilués DnyI_le a l'aide de jauge de

contrainte.

- Belov et sokotov (BELOV,SOKOLOQV, 1965), a basse
température, sur des échantillons polycristallins
de DyIG, par une méthode capacitive, ont mis

en évidence une magnétostriction négative

b) L'ordre_de_grandeur : est compatible avec ceux
de
-6
Clark : - 815.10
Belov : - 500.10 °
- le résultats de Belov est, sans aucun doute
possible, trop taible car il résuite d'une expérience

taite avec un champ de 5000 oe,valeur insuttisante pour

obtenir une saturation de la magnétostriction.

- le résuitat de Clark provient d'extrapolation
en champ nul, & partir de mesures taites avec des

champs variant de O a |10Koe.
Deux causes risquent de perturber le résultats

I - l'application d'un champ magnétique élevé,
peut modifier l'anisotropie magnétique et par
conséquent : l'arrangement magnétique d 1la

magnétostriction

2 - 1l'utilisation de grenat dilué =-&a faible teneur
en Dy~ ou les interactions d'échange anisotropes
jouent un rdle peut &tre différent,de celui qu'el-

les joueraient, dans DyIG.

c) variation_avec_la_température

- o m oe o - e e v i o - _--— -

Nous avons reporté nos résultats sur la figure n°44
et ceux de Clark sur la figure n°4s
La comparaison des deux tigures, permet de véritier

que les deux courbes ont méme allure,
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1 HolgG ‘.

A - Expériences et résultats

I°/ Rappels

Dans une éTude déja ancienne, taite par dittrac-
tion neutronique sur HolG, HERPIN, MERIEL, KOEHLER
(1960), avaient mis en évidence, pour la premiére tois,
sur des grenats, une structure magnétique non coliné-
aire a basse température. Comme dans les cas pré-
cédents, les moments de T.R. ne sont plus paralliéles
d la résultante des moments de ter : leur structure
magnétique est représentée par un doublé parapluie
d'axe [I11] et de 1/2 angle d'ouverture respective-
ment 29° (pour le site C) et, 63° (bbur'le site C') ;
les, moments Mc et Mc' sont situés du méme coté de
I 'axe [ll!] et leurs valeurs sonTyde’BuB

Une étude ulférieurek(MERlEL,AHERPIN, BOUCHER,
PLUMIER, 1965), a permis detmonfrer_que, la structure
magnéfiqﬁe évoLQaiT lentement avec la température
lles angles des cdnes diminuent progressivement lors-
que la température augmente et, la structure tend 2

devenir linéaire (au dessus de |00K) - Figure n ° 20

Cette réparfifioh des spins n'est pas compatible

dvec une symétrie cubique.

2°/ Résultfats cristallographiques (RX)

La distorsion est trés faible : en ettet, seule
la raie (10,4,0) (8,6,4) d'angle de diffracTion‘voi—

sin de 85° est sensiblement &largie.
Comme pour DyIG (voir rétérences précédentes), |'axe de
tacile aimantation est [rll] : 3ussi nous avons admis

que la distorsion est rhomboédrique. Le protil de la:
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raie ne nous permet pas de déterminer le signe de la
distorsion ; cependant, pour des raisons de continuité
dans la série des T.R., il est vraisemblable que la

distorston est négative.

RESULTATS
Caractéristiques de la maille cristallographique
a la température de |'hélium liquide
]
ag = 12,3590 A
a. = 90°0i1'1/4
R
Qo
La précision sur la valeur de la maille est de 0,0003 A
et, cele sur an est de |'ordre de 0,10'

Sur la figure n°46snous avons représenté : la

courbe de dilatation

remarqueg : ces courbes sont identiques 4 toutes les
courbes précédentes.
Nous observons une faible anomalie de dilatation
mais ce résultat n'est pas significatif, car 1l'a-
nomalie de dilatation observée est du méme

ordre de grandeur gque l'incertitude.

B - Magnétostriction

1°/ Nos résultats

Le coetticient de magnétostriction selon [IIJ,

prend i{a valeur
Apq = - 450.107% a4«

2°/ Comparaison avec d'autres résultats

il n'existe aucune mesure précise pour Ho!G car

- la valeur donnée par Clark Ay = - BOO.IO"6

provient d'une mesure taite & |'aide d'un champ de 5000

oersted (BELOV, SOKOLOV, 1965).
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FIGURE #° 46
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Une autre expérience taite par Sokolov et Than Duc
Hien (SOKOLOV, THAN DUC HIEN, 1967), sous champ varia-
ble (de 0 & 25 Koe), ne permet pas de conclure : elle
montre que la magnétostriction varie beaucoup avec le
champ appliqué, a 4,2K ; or, I'application d'un champ
magnéfique‘élevé, risque de perturber |'arrangement

non colinéaire des spins.,

- entin, lida a mesuré les coetticients de magné-

tostriction pour des températures supérieures a B80K.

LES AUTRES GRENATS

YIG

Pour ce grenat, la précision des mesures par dit-
traction de Rayons X est trés bonne (de l'ordre de
O,10" sur la mesure de |'angle aR) : il n'y a pas de
distorsion supérieure ou égale a 0,20' (c'est & dire
pas de magnétostriction supérieure ou éqgale a 6O.IO“3
a 4,2K.); Ce qui est vraisemblable puisque |'yttrium

est paramagnétique.

SmIG ; EuIG ; GdIG

Nos expériences ne nous ont pas permis de mettre
en évidence des distorsions respectivement supérieures
ou égales & 0,70'; 0,50' ; 0,25' qui correspondent a
des coetticients de magnétostriction de |'ordre de

200.107° . 150.10°% et 75.107°
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I'mIG ; LulG ; YbIG

Aucune distorsion, donc aucune magnétostriction,
ne peut étre détectée, car si elles existent, elles
sont trés taibles et dans ces trois cas, la préci-

sion ne dépasse pas |,50' a 2°'.

ErIG

Sur la courbe de dilatation, nous observons une

anomalie de diflatation au dessous de 60K (Il'anomalie

de longueur & OK est de |'ordre de 16.10"% awec une

précision assez médiocre de ['ordre de 6.10-4;

Nous n'avons pas observé de détormation du protil
dés raies de diffracfidn, d basse température ; il
est pourtant probable qu'une taible distorsion existe
des éxpériences plus précises (utilisant une autre
radiation qui permettrait d'étudier une ra}e dont
I'angle de dittraction serait plus élevé) seraient

nécessaires.

N.B.S1i cette distorsion existe, elle est quadratique
ainsi qu'en témoignent les résultats d'expérien-
ces d'effet Mossbauer (ORLICH, HUFNER, 1969 -
I970), d'anisotropie (HARRISON, THOMSON,LANG,
1965), de diffraction neutronigue (SIVARDIERE,
TCHEOU, I972), de diagrammes de phases magnétiques
(FILLION, I973)
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II - CORRELATION ENTRE LES RESULTATS

A - Tableaux récapitulatifs des résultats

Atin de mieux voir l'intluence,sur les proprié-
tés magnétoélastiques et sur les propriétés magnéti-
ques, des trois tacteurs principaux (spin-orbite -
champ cristallin - interaction d'échange Jcd), nous
récapitulons dans deux tableaux tous les résultats

concernant
| - la série des grenats ferrlfes TBFeBOIZ

2 - la série des‘grenafs substitués TbBGaxFGS-xOIZ

Nous avons reproduit :

| - Jes valeurs du coetticient de magnétostric-

tion, et de !'anomalie de maille & OK

Z - celles des trois tacteurs agissant sur
|"ion T.R. et qui contribuent & |'anisotropie magné-
tocristalline

S.0. : le couplage spin-orbite

Hc : le champ cristallin et son tenseur (9]

d'anisotropie

Jcd : I'interaction d'échange T.R., - fter et

son tenseur [G] d'anisotropie.

3 - nous y avons ajouté les valeurs des momenfTs
orbitaux (L) et des moments de spins (S), ainsi que
les valeurs de |'aimantation a saturation o .
(GELLER, REMEIKA, SHERWOOD, WILLIAMS, ESPINOSA, 1965)
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T Fe50|2
T.R. Y sm | Eu | 6d b Dy | Ho Er Tm Yb Lu
L 0 0 3 5 6 6 5 3 0
S 0 7/2 6/2 | 5/2 | 4/2 | 3/2 | 2/2| 1/2 0
byg 4,2 16,0 | 18,2| 16,9] 15,2 10,2 1,2 0 |[-5,07
_6 .
Ap 10 2180| 875 | 450
a 4K
-4
{Aa.lg 28 c
en A
S.0. ta)» |1200 | 1320 | 1620 | 1700|1900 |2160 [2440 |2640| 2880
Len cm]'$+ 1470 2993 [2617
{ Hc
en cm ! 245 0 130 115 | 100 | 90 |80 | 70
+ 3 B e Rl % 3¢
gx 1,991 11,07 3,2 3,73
ay 1,991 l,07 2,6 3,60
9z 1,991 7,85 3,7 2,85
Jcd =
= 2,74 | 2,6 5,4 4,8 [ 4,7 | 2,3 0 | 2,74
en cm
. 2,73 | 3,46
Gx 12,7 15,0 31,9
Gy (1,9 9,6 22,4
Gz 20,3 10,3 8,5
H &ch 545 970 720 | 565 210 130 85
-1
cm
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Tb GaxFeS-xO!Z

X 0 0,2 0,5 | 2 2,5 3 4 5
L
S
o]
Apoa 4K 12180 1890 1570 1235 625 0
10 '
Aa !0—4
'y 28 24,5 15,5 9 -9,5 -17 -21,5
en A
Jcd 5 4 5 0 4.6
2 , ) , 3,9 2,5 1,9 1,34 10,5 0

§$.0. 1 700

Hc 110

[o] ?

% Nous avions supposé, dans le chapitre précédent, que
la substitution de Fe par du Ga ne moditiait ni le
couplage spin~orbite, ni 1e champ cristallin. Cette
hypothése semble correcte en ce qui concerne le C.5.0.,
puisque celui-ci est peu attecté par !'environnement
ionique. (TAYLOR, DARKY). Par contre , |'évolution de
I'anomalie de dilatation avec la concentration en Ga,
(Figure n° 37)peut étre la conséquence d'une évolution

de l'anisotropie [g] du champ cristallin
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L'anisotropie,du champ cristallin peut &tre carac-
térisé par un tenseur [g] , dont les composantes gx, gy,
gz sont définies par rapport aux axes locaux. Nous

avons reporté ici une série de valeurs de [@ qui ont

été obtenues

% pour ErlG par ORLICH et HUFNER (1969) par mesu-
res d'absorption

%% pour YbIG par WICKERSHEIM et WHITE (1962), par

mesures spectroscopiques

%% pour Dy!G par BALL, WOLF et al (1961), par des
mesures de résonamce a partir de mesures taites
par des méthodes de résonance, dans des composés

diamagnétiques du type (TR)YGaG

X¥¥% pour GdIG par HUTCHINGS,WOLF et al (1966)

Un certain nombre de mesures ont été taites
a8 partir de divers grenats (T.R.)GaG ; (T.R.)YAIG
(T.R.)LuGaG ; (T.R.)LUAIG ; ou (T.R.)EuGaG par

.
1

(WOLF, BALL, HUTCHINGS, LEASK, WYATT, 1962) pour Nd,
Dy, Er et Yb

(GRUNBERG, HUFNER, ORLICH, SCHMITT, 1969 pour Dy
(BELYAEVA, EREMENKO, PAVLOV, ANTONAV, 1967) pour Er
(WICKERSHEIM, 1961 ; WICHERSHEIM, WHITE, 1962) pour Yb

L'ordre de grandeur de l'anisotropie est a peu

prés le méme, mais la forme du tenseur [g] différe

sensiblement d'un produit & L'autre.

- les_valeurs_des_interactions_d'échange repro-

TR e e G0 D ar D e D s G D D D M e mm B W e Ge e e e mm G B mn e e = e

duites ici ont é+é données

pour_Jcd % par HARRIS et MEYER (1962), & partir des
mesures de chaleur spécitique, et en tenant compte des

mesures magnétiques de ALEONARD, (1960)
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- les_valeurs _du_couplage_spin-orbi

données par

1,5.0. (a) (TAYLOR, DARBY) d'aprés des expériences
de Judd (JUDD, 1963)

2/5,0. (b) (NEWMAN) d'aprés des expériences de
Dieke (DIEKE, 1968)

Ces valeurs ont été obtenues pour des ions T.R., dans
des sels (LaClB) ou solutions, mais elles sont peu

attectées par l'environnement ionique.

B e e L S

ici, sont des valeurs théoriques trés approximatives.
Elles ont été calculées par White et Andelin. (WHITE,
ANDELIN, 1959), a partir d'un schéma ftrés simplitié
les ions T.R. sont soumis & la fois 4 un champ 4'é-
change et a4 un champ cristallin, d'amplitude relatives
arbitraires ; le champ cristallin est supposé cubique
et 11 est représenté par le potentiel de huit ions né-

gatifs placés au sommet du cube.

En outre, un trés grand nombre d'études théori-
ques ou expérimentales ont été taites (VAN VLECK,
1966 ; HUFNER, 1969 ; AYANT THOMAS, 1962 ; WOLF, 1964 ;
KONINGSTEIN, 1964 ; DILLON WALKER, 1961 ; VEYSSIE,
1964 ; TCHEOU, 1972, etc...) ; mais; dans une premiére
approximation, pour évaluer.!'ordre de grandeur,
nous nous contenterons de ce résultat, tout en souli-

gnant que

la valeur du champ cristallin est probablement
trés sensible & des variations méme faibles de 1l'en=-
vironnement, de sorte que pour les grenats trés aniso-
tropes (Tb,Dy,Ho), on peut s'attendre a des valeurs

trés différentes.
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et pour Jcd xx .par MYERS, REMEIKA, MEYER,(1968) pour EulG
-par LITSTER, BENEDEK, (1966) pour GdiG

L'anisotropie de I'inferaéfion d'échange est ca-
- ractérisée par un tenseur [G]( Gx, Gy, Gz )donf les
axes concordent avec ceux du tenseur Eﬂ . (WOLF, 1959).
Les valeurs ont été données par
+(ORLICH, UFNER, 1969 - 1970) pour Er
«(ATZMONY, BAUMINGER, MUSTACHI, NOWIK, OFER, TASSA, 1969)
pour Etu
¢ (WICKERSHEIM, WHITE, 1960 et 1961!) péur Yb

Par ailleurs, WOLF et VAN VLECK (1960), d'une part,
et CASPARI et al (1964), d'autre part, ont calculé ia
partie isotrope de I'énergie d'échange, 3 partir de me-
sures de la susceptibilité taites, & température am-

biante, et &3 la température de compensation.

B - Analyse des résultats

L'examen comparé des deux tableaux conduit aux

conclusions suivantes

Composés TbSGaxFes_xOI2

Ce tableau illustre le rdle joué par l'interac-

tion Jed (voir chapitre précédent). La magnétostric-
tion spontanée décroit rapidement, quasi linéaire-

ment avec Jcd, lorsque le couplage S.0. est constant et
lorsque le champ cristallin varie peu (du moins en am-
plitude). |

Cémyosés ¢3Fe50I2

"1°/ Interaction d'échange

:Les trois grenats (T = Tb, Dy, Ho), qui sont le
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siége de magnétostriction spontanée importante, possé-
dent aussi une interaction Jcd supérieure & celle des

autres grenats. Ce qui confirme Le réle important de Jed.

Cependant, d' aqutres facteurs interviennent,

2°/ pour certains grenats (T = Tb, Dy, Ho, Er) le

champ eristallin est un peu plus important, mais sur-

tout il est particuliérement anisotrope, notamment

pour les grenats de Tb, Dy, Ho, Er, et Sm. En ettet,

. les valeurs du tenseur d'anisotropie [g] des
grenats de Dy et d'Er le prouvent

. pour les autres grenats (en particulier Tb, Ho),
les valeurs du tenseur [gi ne sont pas connues.

En effet, dans la plupart des grenats, les expé-
riences de résonance ferrimagnétique ne permettent
pas de calculer cette anisotropie : les raies de
résonance sont beaucoup trop larges) surtout 4a

basse température ; mais DILLON et WNIELSEN (I960), ont
tourné la difficulté en étudiant le comportement

4 température de 1'hélium liquide, de monocristaux
de YIG dopés avec des T.R. {car les raies de ré-
sonance du YIG pur sont trés fines & basse tempé-
rature (DILLON, I957)}. Des expériences plus appro-
fondies pratiquées par DILLON et WALKER, (I96I),

ont mis en évidence une anisotropie gigantesque,
dans YIG dopé avec du Tb (concentration en Tb allant
de 0,0I%3 0,I9%). Les pics de résonance dépendent
fortement de l'orientation du champappliqué, ce

qui se traduit par des niveaux d'énergte de l'ion

Tb '"qui se croisent presque' (near-crossing levels),

pour certaines orientations de l'aimantation
(DILLON, WALKER, I96I et WALKER, I962). Ce phé-
noméneyselon KITTEL (I960)}est une conséquence
directe de l'anisotropie, qui serait due & l'ac-~
tion combinée du champcristallin et du champd'é-

change. Mais, d'une part ici, le champ d'échange
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est faible et d'autre part selon HUBER (I965), il

s'agit d'une conséquence de l'existence d'un

champ cristallin trés anisotrope (I'interaction

d'échange ne jouant qu'un réle secondaire)

. entin, PEARSON, (1962), confirme l'anisotropie

dans les grenats de Tb, Dy, Ho, Er, par compa-

raison des constantes d'anisotropie mesurées,
avec celles, calculées & partir d'un modéle &
un ion faisant intervenir & la fois une interac-

tion d'échange et une interaction de champ cris-

- tallin (cubique).

Toutes ces informations concourent & prouver que

Le champ cristallin agissant sur les Zons T.R.
(en particulier Tb, Dy, Ho, Er) dans les com-

posés grenats est particuliérement anisotrope.

Remarque importante

Il faut noter que les valeurs de [g] obtenues par
résonance ferrimagnétique n'énf qu'un sens in-
dicatif car elles donnent l'anisotropie de la
T.R. dans un grenat "héte" qui est alors un
gallate ou ﬁn aluminate. Or, ces ions (surtout

Tb ou Sm) sont particulidrement sensibles a 1'en-
vironnement local (PEARSON,FI962 ; DILLON,
WALKER, I96I) et <1 est probable que le champ
cristallin est différent dans ThIG et dans TbGal
nos résultats sur la dilatation corroborent

cette hypothése.

3°/ Blocage du moment magnétique

Un champ cristallin important entraine un "blo-

cage'" plus ou moins grand du moment orbital ; cepen-

dant,
talli

dans la série des T.R., I'action du champ cris-

n est atténuée par la présence de deux couches
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FIGURE N° 47

A Aimantation selon [III] dans Tb3 Feso12
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électroniques externes pleines. Voyons, d'aprés les
valeurs données par les expériences, le comportement

des ions T.R. dans les divers territes grenats.

Nous avons reporté sur une méme figure (n° 47)
les aimanfafions & saturations mesurées par GELLER
(1965) & partir de monocristaux ultra purs, et les
valeurs calculées lorsqu'on attribue a8 {'ion T.R., soit
la valeur du moment d'un ion libre, soit celle du
spin seul (en tenant compte, dans chaque cas, des
dngles que font les spins de,T.R.avéc les spins de
ter). Nous voyons que les diverses T.R. ont des comporte-

ments sensiblement dittérents.

- les moments des ions Tb - Dy - Ho ont des va-
leurs identiques a celles des ions libres correspon-
dants A

- le moment de I'ion Er a une valeur réduite par
rapport & celle de I'ion libre

- les moments des ions Tm et Yb ont des valeurs
voisines 3 celle du spin seul, le moment orbital est

presque complétement "bloqué".

4°/ Le couplage spin-orbite est important dans

tous les grenats ; une rotation du moment de spin indui-

ra une rotation du moment orbital.

EN RESUME

Les trois ferrites grenats (Tb, Dy, Ho) qui sont
le siége de phénoménes magnétoélastiques importants
(magnétostriction spontanée gigantesque ~ anomalie de

dilatation), ont en commun les propriétés suivantes

~ interaction d'échange Jed importante
- champ cristallin agissant sur la T.R. trés anisotrope

- moment magnétique identique & celui de 1'ion Libre.
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III - INTERPRETATION DES RESULTATS

Remarque préliwminaire : anisotropie du champ cristallin

Nous avons vu que le champ cristallin est aniso-
trope, principalement dans les grenats territes de Tb,
Dy, Ho. D'autre part, les nombreuses expériences de
résonance et d'absorption (citées plus haut) ont mon-
tré que, le champ cristallin agissant sur ces trois
T.R. est aussi trés anisotfrope,!arsque celles-ci sont
les hotes de grenats tels gque (TR)YGaG ; (TRIYAIG ;
(TRYLuGaG ; (TRILUAIG : I'ordre de grandeur de |'ani-
sofropie y est identique, mais le tenseur [g} varie
sensiblement, d'un grenat & |'autre. Ceci permet de

conclure

I - que l'anisotropie du champ cristallin est,
avant tout, iiée a la NATURE DES T.R. = autrement
dit, a la torme de leurs tonctions d'onde. Ce-
pendant celle-ci est conditionnée par |la torme

de I'envirorrement en oxygeénes,

2 - en ettet, le champ cristalliin est frés sensi-
ble & I' environnement : une moditication, méme
légére, de l'entourage "oxygeéene' perturbe |'a-
nisotropie du champ cristallin. C'est pourquoi,

il estT hasardeux (méme incorrect pour certains gre-
nats) de prendre commme valeurs du champ cristat~
iin dans les territes, celles mesurées dans les

gallates, ou méme dans les grenats dopés.

L'anisotropie du champ cristallin provient sur-
tout de 1l'anisotropie du nuage électronique et d ti-

tre moindre de celle de L'envivonnement.

La forme du nuage d'électrons de Tb, Dy,et Ho est trés

anisotrope
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A - Magnétostrietion

1°/.Mécanisme

A cause du tort couplage spin-orbite, le mo-
ment magnétique orbital tend & s'orienter, parallé-

lement, au moment magnétique de spin.

Lorsque sous |'action de I'interaction d'échan-
ge anisotrope Jcd, les moments des spins des T.R.

dévient de la direction [Ilq , le moment orbital suit.

Or, le moment orbital est dirigé selon |'axe du
nuage électronique, c'est & dire perpendiculairement

3 l'orbite électronique : done L'orbite bascule dans

le méme temps que le spin dévie de l'aze [111] ; mais

nous avons vu que la torme du nuage électronique est

Tfrés anisotrope, donc le basculement de celui-ci, a

lL'intérieur de son environnement (c'est & dire du

site), erée une perturbation du champ électrostati-

que local qui correspond & une augmentation de |'a-
nisctropie locale ; celle-ci est, en partie compensée

par des déplacements des oxygénes environnant, ce

qui se traduit par |une dis orsion locale du s1te]
de T.R.

Nous pouvons donc expliquer ainsi une distorsion

locale du sife cristalliographique

Mais par ailleurs, nous savons gue, en raison du
tort couplage S.0., chaque moment orbital s'oriente

par rapport au moment de spin du méme ion ; entin,

comme il existe un ordre des moments de spin (grdce
a Jed), il en résulte un ordre des moments orbitaux.
Grace & I'interaction Jcd, De phénoméne devient

Coopérat1fn|C'esT pour cette méme raison que les

distorsions locales deviennent coopératives, produi-
sant une distorsion du réseau. C'est la magnéto-
striction .
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2°/ Ordre de grandeur

a) explication_qualitative

p=t — - - — = - - -

Nous avons vu qu'un tort couplage spin-orbite,

et qu'une interaction d'échange torte et anisotrope,
étaient a l'origine de la magnétostriction. Or, bien
que tous les territes grenats de T.R. de la seconde
séquence possédent bien ces deux propriétés, nous
n'avons observé une magnétostriction, d'une valeur ex-
Ceptionnellement grande, que pour les grenats de Tb,
Dy, Ho. En ettet, deux autres tacteurs tavorisent

| 'apparition de la magnétostriction
- une contribution magnétique orbitale importante

- un nhuage électronique anisotrope

Ainsi s'explique la dittérence de comportement

entre les grenats de Tb, Dy, Ho et ceux de Im et Yb

ex : YblG - Le moment orbital est presque bloqué

Le nuage électronique est presque sphérique
[g} isotrope) ; et le basculement, a 1'inté-
rieur du site, du nuage guasi-isotrope perturbera

peu l'energie électrostatique locale.

Ainsi les comportements des ions Yb et Tm sont voisins

th o1t

de ceux d'ions dans un état S" et, 11 est vrai-
semblable que l'ordre de grandeur des constantes
magnétoélastiques sera comparable & celle du fer

ou.du Ni.

Cas particulier : ErIQG

NS

Des expériences de dittraction de Rayons X plus
précises permettraient,peut étre,d'observer une ma-
gnétostriction taible. En ettet, d'autres auteurs
(WOLF et al , 1962 ; BALYAEVA et al, (967), donnent
des valeurs de tenseur [g] plus anisotropes que celles
reportées ici (ORLICH, HJ%NER, 1969) - FILLION, 1973)
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- D o e Rl e .

Le calcul rigoureux des constantes de coup lage
magnétoélastique (coetticients de magnétostriction)

peut se taire & partir de la variation de potentiel

électrostatique engendrée, & condition de connaitre

la forme des fonctions d'onde (c'est & dire la den-

sité de charge), selon la méth0d€ donnée par TSUYA
et al ( TSUYA, CLARK, BOZORTH, 1965), pour les

métaux de T.R.

og o e ek - e o e o mm e Y = e = am e

~

Modéle a un-ion
Modéle & deux-ions

Modéle mixte

Nous venons de voir que la magnétostriction est
une conséquence de |'existence d'une torte anisotropie,"

laquelle a deux origines

~ l'anisotropie d'interaction entre|2_-Zons{|:

Fe - TR : c'est ('échange Jcd

- l'anisotropie de champ cristallin, qui est une

anisotropie a|I-Zon |, puisqu'elle provient
p q p

de chaque ion T.R.,indépendamment les uns des

autres.

Or, dans la plupart des matériaux; la deuxiéme sour-
ce est dominante (FOLIN, I958), c'est pourquoi "le mo-
déle & un Zon" (CALLEN E.R., CALLEN H.B. , I960) a

été abondamment développé et appliqué avec succés.
Chaque ion contribue individuellement a& l'anisotropie,

indépendamment des autres ions. Ce modéle est compatible

avec la théorie du champ moléculaire, c'est a4 dire avec

un_champ d'échange isPtrope, et les effets de corré-

lation ne sont pas pris en compte.
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Sur ces mémes bases, E.R. Callen et H.B. Callen et
a2l ont éditié une théorie de la magnétostriction a
"un-ion" d'abord pour .des cristaux cubiques (CALLEN E.R.,
CALLEN H.B., 1963), puis pour des cristaux de symétrie
quelconque (E.R. CALLEN, H.B. CALLEN, 1965) (H.B. CALLEN,
SHTRIKMAN, 1965),

ce modele a été appliqué avec succés au grenat
d'Yttrium (YIG) (E.R. CALLEN, CLARK, DESAVAGE, COLE
MAN, H.B. CALLEN, 1963), ce qui nous parait raisonnable

uitsque dans ce cas la, L'échange entre les ions Fe
% q ‘ : 3 {

est isotrope, et puisque I'yttrium n'est pas magnétique s
idem pour GdiG (PHILLIPS, WHITE, 1967)

par contre, Comstock et al (COMSTOCK, RAYMOND,

967 et COMSTOCK, BUCHANAN, WHITE, 1968) ont mesuré
fa magnétostriction de ¥YIG Jopé avec Yb3+ (10 = 97.IO—6

et 41311 = - 3!.!0—6 a 4,2K) et ont montré que la ma-

gnétostriction avait, dans ce cas, comme origine |'a-
nisotropie de |'échange ; le modéle & un-ion ne s'ap-

plique donc pas ici,ce qui nous parait raisonnable puis-

que (comme nous !'avons vu) le champ ceristallin, quast-

tsotrope, ne joue qu'un réle secondaire ; par contre

I'énergie d'échange est trés anisotrope.

. nous venons d'examiner deux cas extrémes, et
nous allons examiner la magnétostriction dans les gre-
nats de Tb, Dy, Ho.

Nous allons contronter les résultats antagonistes de

“tark d'une part, et de Sokolov d'autre part,

Dans t'hypothése du modé&le & un-ion, 'e coetti-
yp

cient de magnétostriction est de la torme:

A (T H) = g L™ m)]

1+4/2

est une tonction de Bessel normalisée

N\
'1+|/2
d'ordre 1 + 1/2

ou
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L_I (m) est I'inverse de la tonction de Langevin

du moment.

@)CLARK,RHYNE et CALLEN,(1968), ont mesuré la
magnétostriction des grenats de dysprosium dilué (Dy)YIG,

en tonction de la température. L'accord entre les va-

leurs expérimentales et calculdes est inexistant POUY

\190 5 tl est correct pour Xy1,, mais pour des tempéra-
tures supérieures 4 E0K.Par gilleurs, CLARK,DESAVAGE,
TSUYA et KAWAKAMI,(1966), avaient appliqué la théorie

du modele 3 un-ion pour DylG, HolG.et ErlG avec suc-

cés, mais toute cette étude avait été taite & des tempé-

ratures supérieures a 80K,

Or, nous savons (par |'étude des structures ma-

gnétiques au chapitre |1) que, l'anisotropie de 1'in-

teraction d'échange se manifeste en dessous de 45K.

De plus, Clark affirme que la magnétostriction est
directement proportionnelle au nombre d'ions T.R. - ce

qui lui permet de conclure que l'anisotropie d& un-ion

est bien a l'origine du phénoméne observé. Mais, au

dessous de 50K, les expériences n'ont été faites qu'a-
+ .
3 (I%, 5%, 10%) et les trois

séries de résultats sont visiblement réparties sur

vec trois dilutions de Dy

trois courbes expérimentales. Figure n° 45.

Ce dernier argument nous parait, de toute facon,
erroné car, en fait, il ne permet pas, de conclure que
"le modéle & un-ion" (comme il vient d'&tre défini)
convient. Il tend seulement i prouver gque, les interac-
tions d'échange, existant entre deux ions T.R., ne

contribuent pas a4 la magnétostriction.

B)KIRYUKIN et SOKOLOV,(1967), ont montré, dans
TbeS-xFeSOIZ’ que‘li+coeff|C|en+ de magnétostriction,
rapporté a un ion Tb” | était une fonction tortement

croissante de la concentration en ion Tb3+. Figure n° 48,
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Magneétostriction dans Dy3 Fuat5 0
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et, ils concluent que le modéle a un-ton_

-+ 13

A notre sens, il s'agit de la méme inexac

sonnement que ci-dessus.

En_résumé : dés que l'interaction d'échange n'est plus
négligeable (c'est d dire dés que celle-ci induit un
ordre non colinéaire des spins : phénoméne qui déclenche
le processus de magnétostriction) le modéle n'est plus

applicable.

EN RES UIE

La magnétostriction, comme |'anisotropie, varie
beaucoup d'un grenat de T.R. & |'autre : cect est Lié
ad l'état orbital des T.R. 11l est donc ditticile de pré-
voir un modéle théorique unique

I - Le modéle a un-ion, ne tient compte que d'un
échange isotrope, et,s'applique bien au grenats d' yttrium

ou de gadolinium

2 - Pour YbIG et TmIG, on peut construire un mo-

déle qui ne dépend que de l'anisotropie d'échange.

3 - Pour les grenats de Tb, Dy, Ho (et Er), 7l
Ffaut tenir compte des deux sources d'anisotropie (champ
eristallin et échange)
(PHILLIPS, WHITE (1967) ont proposé un modéle qui est
proche de celui du modéle 3 un-ion, ol I|'anisotropie

de 1'échange est cependant représentée ; i1ls considé=-

rent une interaction anisotrope entre chaque itons T.R.

et la résultante des moments de ter ; mais leur étude

n'a été appliquée qu'a Yb, Gd,et Y

3°/ Signe

ke

Nous avons observé une magnétostriction sponta-

née positive pour TbIG et , négative pour DylG et HolG.
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Nous avons vu que la magnétostriction était liée au
basculement du nuage électronique anisotrope, 3 |'in-
térieur d'un site cristallographique. Revenons sur le

mécanisme de la magnétostriction.

Considérons une distribution de charges électro-

niques "étirée" selon son axe de symétrie A' (torme du

nuage : cigare). Le moment orbital (et par suite |'ai-
mantation J)est dirigé selon |'axe du nuage (c'est 3
dire selon |'axe du cigare). Supposons que, cette dis~-

tribution de charges soit placée dans un site cris-

tallographique, dont |'axe de symétrie A2 n‘est pas
contondu avec Al' Si la maille cristaliographique est
distordue, c'est a dire si le site de la T.R. est
"étiré" selon |'axe A2, les charges négatives des oxy-
génes voisins, situées selon ou prés de |'axe AZ’
s'éloignent de I'atome central (alors que les charges
situées selon-ou prés-de |'axe normal & A sten

2
rapprochent). L'énerqgie électrostatique du systéme est
moditiée : les torces de répulsion deviennent plus tai-
bles selon A2 et plus tortes selon un axe perpendi-
culaire a A2. La distribution de charges a tendance &
tourner, dans un sens qui correspond & une diminution
de |'énergie électrostatique : | 'axe AI du nuage électro-
nique (c'est & dire la direction de J), tend & s'o-
rienter parall&lement 3 |'axe A2 du site.

Sur la figure n° 4 nous avons schématisé ce cas.
I'l correspond a8 une magnétoOstriction positive : c'est
bien le cas du grenat de Tb.

I "Taxe A2 de symétrie du site C2 de T.R. est

un axe binaire perpendiculaire & |'axe DII]

| Taxe Al de symétrie du nuage électronique est

paralléle aux directions des spins de T.R. (déterminées
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FIGURE N° 49

direction de l'aimantation

[ A de la TR.
\ axe de symetrie du

A2 M\ site de T.R. /

Representation schematique du mecanisme

de la magnetostriction
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par difttraction neutronique). Ainsi dans TblIG, A‘ tait
un angle de 30° avec [IIQ .

A partir du grenat de Dy, la magnétostriction spon-
selon son axe de symétrie ; le phénoméne s'explique de
tagon identique avec une distribution de charges apla-

tie (comparable & une galette).

Donc, en ajoutant un électron & la couche 4t (en
passant du Tb au Dy) le nuage électronique passeb
d'une torme étirée & une torme aplatie. Nous attei-
gnons ainsi, une intormation intuitive sur la torme

des tonctions d'onde.

B — Anomalie de dilatation

Nous avons observé des anomalies de dilatation,
plus ou moins importantes, dans les grenats de Tb,
Dy, Ho et Er. Ces résultats contirment donc ceux du

chapitre précédent : ces anomalies sont lides a |a

nature de I'ion T.R.

Rappelons que

Dans les grenats, le champ cirstallin agissant sur fa
T.R. est trés sensible & des moditications méme trés
taibles de |'environnement en oxygéne . (PEARSON, 1962 ;
UILLON, 1960).

I'l suttit pour en avoir une preuve,de comparer les
valeurs du tenseur d'anisotropie @] du champ cristal-
lin, dans divers grenats d'une méme T.R. : TRGaG ;
TRAIG ; (TR)YGaG ; (TR)LuGaG. Un grand nombre de ces
résultats ont été récapitulés par Wolt et al, (WOLF,
BALL, HUTCHINGS, LEASK, WYATT, 1962) .
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Rappelons que

- composés ordonnés : ils sont le siége de magnéto-

>t - — v ot o .

striction spontanée et,l'étude du mécanisme de celle=-ci
a mis en evidence une modification du polyédre d'o-
xygénes, quli peut expliquer la contraction du réseau

qui accompagne la magnétostriction

- composés non ordonnés : Les anomalies observées

correspondent a une dilatation du réseau et elles se

produisent dans la méme zone de température (I < 50K)

Piusieurs auteurs (PEARSON,1962 ; WOLF et al, 1962
WALKER, 1962 ; DILLON et al, 1962) avaient déja émis
t'"hypothése que le champ cristallin, agissant sur Tb,
n'était pas le méme dans TbiG et dans TbGaG. Le champ
cristallin dans YIG est encore dittérent. Par contre,

il est comparable dans TbGaG et TbAIG.

Nous avons d'ailleurs observé des anomalies de
méme nature,ditatation dans TbGaG, TbAIG : et dans les
composés non ordonnés Tb{(Ga)lG, alors que |a courbe de

diltatation de YIG est une loi de Debye.

Nous interprétons ce résultat par une modification,

a basse température, du polyédre d'oxygénes environnant

du a un peuplement progressit des niveaux d'énerqgie
les plus bas., Ce qui pourrait se traduire par un dé-

placement de ces niveaux d'énerqgie.

On peut vérifier cette hypothése de deux fagons

3+

I - en comparant les niveaux d'énergie du Tb
déterminés a4 4,2K et a 50K, par des expériences

de résonance ou d'absorption

2 - par affinement des paramétres d'oxygénes
obtenus par des expériences de diffraction de

Rayons X, & basse température.

Nous avons d'ailleurs obtenu un résultat analogue
pour le phosphate de terbium TbPOh (structure zircon) ;

le site de T.R. est aussi un dodécaédre déformé.
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EN RESUME

I % Nous avons observé des propriétés magnétoélas-
tiques, extrémement importantes,seulement pour

un certain nombre de grenats. L'étude comparée de
l'ensemble des propriétés physiques de tous les
grenats de TI'.R. (ferrites - gallates - aluminates -
grenats substitués) nous a permis d'analyser les
conditions physiques qui sont responsables de la

magnétostriction

! - Le fort couplage spin-orbite (qui existe dans

tous les grenats), est un des prineipaux éléments
de la chaine des couplages qui provoquent la ma-

gnétostriction.

lne interaction d'échange anisotrope importante fa-

vorise l'apparition d'une magnétostriction 8pon-—
tanée. (D'ailleurs Belov, Sokolov et al (BELOYV,
SOKOLO V et al, 1965 et 1969 ) ont mis en évidence

une magnétostriction importante dans les gallates
de Tb, Dy, Ho sous l'action d'un champ magnétique).
Dans les ferrites, L'interaction d'échange joue
donc un réle identique d celui d'un champ exté-

rieur appliqué.

2 - Ces conditions sont nécessaires pour qu'il y

ait magnétostriction, mais, elles ne sont pas suf-
fisantes. En effet, la magnétostriction résulte du
basculement de 1l'orbite électronique, a4 l'intérieunr
du site cristallographique, (sous l'effet de
L'échange anisotrope et, grdce au couplage S5.0.).
Ce déplacement provoque une perturbation du champ
électrostatique, (provenant de la répartition des
oxygénes du site et de la distribution de charges

des électrons).
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Done, pour que le basculement de l'orbite pertur-
be le champ électrostatique, il faut que la répar-

tition des charges électroniques soit anisotrope.

Cette derniére condition est une condition suffi-
sante. Elle est réalisée dans les grenats de Tb,
de Dy et d'Ho, et & titre peaucoup moindre, dans

le grenat d4d'Er.

2% Le modéle & un—ion (qui ne tient compte que
de l'antisotropie du champ eristallin), est valable
pour les grenats d'Y et de Gd car l'échange y est

‘isotrope.

Le modéle 4 deux—-ions (qui ne tient compte que de
L'anisotropie de l'échange) est valable pour les
grenats d'Yb (et sans doute de Tm) car le champ

eristallin y est presque isotrope.

Pour les grenats de Tb, Dy,et Ho, il faut utiliser
un modéle qui tienne compte 4 la fots de l'aniso-
tropie de champ eristallin et de l'anisotropie

d'échange.

3% Les signes de la magnétostriction spontanée
observés, nous apportent une premiére information

intuitive sur la forme des fonctions d'onde

N 7
qui correspond d une
du Tb: distribution de charges
- .
allongée
' qui correspond d une
du Dy-Ho: distribution de charges

aplatie

Les anomalies de dilatation sont aussi liées a4
l'anisotropte du nuage électronique, et elles pro-
viennent, sans doute, d'une modification du polyédre
d'oxygénes, a basse température. Ce polyédre se mo-
difie aussi avec la concentration en Ga dans les com-
posés TbgGaxFeS_IOIg.'Ces anomalies constituent un
indicatif sensible de la variation du tenseur

[b] du champ eristallin.
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ANISOTROPIE DANS LES GRENATS : Structures magnétiques non

colinéaires et Magnétostriction

Nous allons revoir les caractéristiques de ces
trois propriétés physiques, atin de préciser leurs

liens réciproques.

A - L'antisotropie a deux origines

a) l'anisotropie de champ cristallin qui est due,
d'une part,3 la torme du nuage électroniaque, et a titfre
moindro.a la répartition des oxyqénes environnant, aux

sommets d'un dodécaédre détormé.

b) I'anisofrcepie de {'échange qui est une consé-
quence de |'existence d'un trés tort couplage spin-
orbite (l'crdre des moments de spin induit un ordre
des moments orbitaux lequel perturbe en retour |'é-

change entre spins).

n

B - Structures magnétiques non colinéaires

Tous les grenats territes de T.R. de la 2éme sé-
quence (Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb) ont une structure ma-
gnétique non colinéaire & basse température. L'ordre
de la T.R. (en parapluie) résulte d'un compromis en=-
tre |'énerqgie d'échange et |'énerqgie d'anisotropie
cristalline. Cependant, c'est |'dechange anisotrope qut
joue un role prépondérant. (Méme en |'absence d'anisotro-
pie du champ cristallin,sous la seule intluence de
I'"interaction d'échange, YbIG a une structure magnéti-

que non colinéaire),

C - Magnétostriction

A cause d'une interaction d'échange anisotrope eft,
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grdce au trés tort couplage spin-orbite, il se pro-
duit une interaction entre le nuage électronique ani-

sotrope et le réseau cristallin. C'est la magnétostriction.

Le C.5.0 et I'interaction d'échange jouent des

réles importants,mais qui sont des rdles de CATALYSEURS.

Tei, c'est l'anisotropie du champ cristallin qut joue
le ré6le prépondérant.

Ainsi, en premiére approximation, c¢'est l'aniso-
tropie d'échange qui est respomsable des structures
magnétiques non colinéaires et c¢'est l'anisotropie de

champ cristallin qui est responsable de la magnétostriction.

Nous voyons que, le couplage spin-orbite joue un

réle tout & tait exceptionnel, dans toutes ces pro-

priétés, bien qu'il s'agisse d'un rdle indirect.
Dans le mécanisme de la magnétostriction, il inter-
vient de deux tagons (par |'échange anisotrope et

aussi directement en couplant le spin & I'orbite).
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CHAPITRE Vv

i i Mt ot i o e o s, i W i Gtk i e v b v e
s e ot s s A ik e e e . e Wt

D ILATOHMMETRTITE

I - COLRBES DE DILATATION : RESULTATS EXPERIMENTA X

Dans ce chapitre, nous avons récapitulé tous nos

résultats concernant la dilatation des grenats

Nous avons reproduit les courbes de dilatation des
mailles, en tonction de la température entre 4K et
350K pour

le territe d'Yttrium : YIG (Figure n° 50)
et les territes de toutes les terres rares
(Sm a Lu) (Figures n° 5I & 60)

. l'aluminate de terpium : TbAIG (Figure n° 6I)

les gallates de terbium, et d' yttrium.
(Figures n © 24,62)

les grenats substitués : Tb3GaxFe5—xO|2

(Figures n ° 3I & 36)

Sur la Figure n ° 63, nous avons reporté les va-
leurs des mailles a 300K et & 0K, de tous les territes

grenat de terre rare.
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I - RAPPELS SUR LES THEORIES DE DILATATION DES CORPS SOLIDES

1°/ Vibrations dues au réseau

Les phénoménes de dilatation dans les solides,
sont dus aux vibrations des atomes, situés aux noeuds

du réseau cristallin.

Les expériences montrent que les lois de ditata~
tion sont complexes ; en particulier, elles ne sont |i-
néaires que dans de taibles intervalles de températures,

et seulement pour des fTempératures élevées.

Ainsi, considérons la variation thermique d'une
des grandeurs thermodynamiques. : la chaleur spécitique,
par exemple. Pour la plupart des solides, celle c¢ci tend
vers une -méme constante (3R}, et pour des températures
suttisamment élevées (loi de Dulong et Petit) ; par
ailleurs, pour des corps solides non métalliiques a
réseau cristallin relativemnt simple, la chaleur spé-
citique tend vers zéro suivant une loi en T3, a basse
température. Entin, dans le domaine de températures

intermédiaires, la loi est complexe.

De nombreuses approches théoriques de ce pro-

biéme ont été taites

a) tout d'abord, par Einstein, qui a représenté
les mouvements d'agitation thermique des atomes par
le mouvement d'un ensemble de 3N oscillateurs harmo-
niques, vibrant tous & la méme tréquence v ; chaque
atome est ici considéré comme un oscillateur indépen-
dant. Ce modéle rend compte, convenablement, des com-
portements a haute température, un peu moins bien des
comportements & basse température, pas du tout dans la

zone de température intermédiaire.
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b) ensuite par Debye, qui a tenu compte du cou-
plage existant entre les atomes ; les oscillateurs ne
sont plus indépendants les uns des autres et, il en

résulte une distribution plus ou moins complexe (selon

le réseau et ('état des torces existantes entre les
atomes) du spectre des tréquences de |'ensemble des
oscillations. Atin d'éviter la recherche ditticile

et tastidieuse du spectre exact des tréquences, dans

chacun des cas & résoudre (laquelle exiqe la connaissance

exacte de la structure cirstalline et de ['état de
toutes les torces de liaisons), Uebye a admis que le
spectre des tréquences des oscillations, dans un crig-

tal, est identique au spectre acoustique non dispersit

d'un solide homogéne ; le nombre total d'ondes &las~

Tiques étant |imité & 3N nombre de degrés de |iberté.

A partir de ces hypothéses et, en utilisant les méthodes
statistiques de Boltzmann, Debye a construit une ftor-
mule d'intferpolation, qui permet de calculer les va-
leurs des dittérentes grandeurs thermodynamiques, a

toutes température.

On peut calculer ainsi |'équation d'état d'un cris-
tal, puis I'énergie interne et la chaleur spécitique
x 3
12 y dy 3x ¢(0/T)
C = 3R 3 - T = ——
Y X e’ - | e - | ¢(0)
0
hy
avec =y ==
0
- X = D
=
~ 0 . hwm
D= température de Debye = »

ol vm est la "tréquence de coupure" c'est a dire
la tréquence maxima du spectre de tréquences

(@D est une"image'de la cohésion du cristal , de

sa densité)
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> ¢(®D/T) est la tonction de Debye. C'est une

tonction universelie de OD/T. Cette tonction est géné-
ralement donnée sous torme de tables (BEATTIE, 1926),
mais nous avons généralemenf utilisé pour nos calculs,
un développemenf‘rafionnel de la tonction de Debye,
‘donné par THACHER, (1960).

Wilidité de l'approximation de Debye

Les hypothéses de départ limitent |'application
de ce tormalisme, & des corps & réseau cristallin a
haute symétrie, de prétérence cubique ; en particulier,
cette approximation est inapplicable pour des cristaux
tortement anisotropes (structure en chaine od en couchel,
car les torces de liaison y sont tortement anisotropes
et, le spectre des tréquences est alors complexe (en
tout cas trés différen+ de celui d'un milieu homogéne

amorphe) .

2°/ Contributions autres que celles du réseau

Il existe d'autres contributions aux grandeurs
thermodynamiques, en particulier & la chaleur spéciti-
que. |l convient de les évaluer et d'en tenir, éven-

tuellement compte, dans notre cas particulier

a) les grenats sont des isolants et nous néglige-
rons donc toute contribution électronigue, due aux
électrons de conduction qui se déplacent quasi li~
brement a |'intérieur d'un métal et qui, contribuent,

de ce tait, a |'énergie interne.

b) par contre, une contribution magnétique impor-
tante exisfte au voisinage de la tewpérature d'ordre.

Cependant, le pic de chaleur spécitigue correspondant

3 I'apparition de |'ordre magnétique est situé aux
alentours de 580K, donc il est tort éloigné de la
zone de température (100K - 350K), dans laquelle nous

avons déterminé les paramétres. Figure n ° 64,
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D'autre part, les phénoménes magnétiques impor-
tants (onde de 5pin,’in*eracfioh magnon-phonon, modi-=-
tication des niveaux d'énergie) sont négligeables au

dessus de 100K,

En résumé

En nous Limitant aux résultats des mesures faites
entre ITO0K et 350K, nous admettrons que l'approxima-
tion de Debye est suffisante pour l'étude des grenats

de terre rare.

III - COLRBES T'HEORIQUES

En introduisant quelques approximations supplémen-
taires (qui ont d'ailleurs une origine empiriquel, [
est possible d'obtenir, a partir des grandewrs thermo-
dynamiques, détinies comme précédemmeﬂT,>des expressions
d'autres grandeuvrs physiques : par exemple du coetticient

de ditatation a.

Rappelons que le coetticient de dilatation volu-

mique est détini, comme suif¥

¢ oV
a =———-—“ ————
v aT p
et le coetticient de dilatation iinéaire ) est tel que
a = 3A
Le paramétre a (co6té de la maille) est une tonction
de la température
£
a ='a l:l + )\(T)d‘f’]
o
]

Or, Gruneisen a remarqué que pour bon nombre de cris-

taux cubiques, le rapport liant o et Cv était & peu
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prés constant. || a donc détini une constante y (cons~-

tante de Gruneisen)

aV K compressibilité

C K isotherme

Vv volume

Cependant, v n'est pas une constante pour toutes les
températures, il prend méme pour certains composés,
des valeurs négatives (BLACKMANN, 1959 NOVIKOVA,
LAVAL, 1963).

Toutetois, dans la zone de température (100 - 350K)
ol, comme nous |'avons vu, les phénoménes de dilatation
sont dus uniquement aux vibrations du réseau, on peut
admettre que y est approximativement une constante dans

ta plupart des cas.

Ainsi, dans ces conditions

4 X 3
Ky 9RT y dy
a =a 1+ -
0
3 y - |
3y @D e
o)
Plus simplement
, 4 X3
a_ a, o T, [y dy
0 eV - |
D
(¢
mai s
a, aille a 0K
[o = 2, Ke3R
e : coetticient de Gruneisen
K i compressibilité isotherme
Vv : volume
0 : température de Debye
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Il est possible, en taisant un développement 1imi-
té au ler ordre de transtormer |'expression précédente

et d'exprimer a en tonction de trois paramétres
0 température de Debye

a maille a OK

I qui dépend & la tois de 3, et de ¢ ;

Il suttit ensuite d'ajuster les valeurs de ces
trois paramétres, atin que les courbes théorique et

expérimentaie coTncident.Ainsi, cette méthode d'af-

finement, par moindres carrés, permet, d partir des

valeurs expérimentales de la matlle, mesurées entre

JTOOK et 300K (c'est & dire dans la région cubiquel,

de déterminer 0__, 3, et | .

Un dernier test de la validité de la méthode
consisted calculer GD pour dittérentes températures
{c'est & dire en taisant des attinements successits
prenant en compte un nombre croissant de données
expérimentales) et, 38 véritier que 0 D(T) est bien

une constante.

« °

Préciston

Cette méthode nous permet d'évaluer d'une part,

la temvérature de Debye et I avec une nrécision dfen=
Y o )

viron I0%, et d'autre part la valeur de la maille a,

o L
2 S - 2 3 o el
extrapolée a 0K avec une précision de L'ordre de IO :

c'est pourquoi, nous avons pu mettre en évidence et
évaluer, de fagon gquantitative, des effets magnétoélas-—
tiques aqussi faibles que les anomalies de dilatation,

exitstantes dans les grenats de Tb, Dy et Ho.
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IV - RESULTATS

o

Nous rassemblons ici des données numériques, dé-
duites de |'étude précédente : les températures de

'Debye,

I - pour tous les territes de T.R. (Sm & LulFig. n © 65)

2 - pour tes grenats de Tb substitués(Ct. Chap. 111)

Discussion des résultats

Nous constatons que

les températures de Debye de tous les territes

sont du méme ordre de grandeur

aux incertitudes prés, les ftempératures de
Debye des grenats de terbium substitués sont

sensiblement égales.

Or, nous avons vu, d'aprés la détinition méme
du modéle de Debye, que GD ne représente pas une gran-
deur physique réelle, cependant, c'est une image de
l'a cohésion du cristal. Nous avons donc véritié que
GD ne variait pas plus que la température de tusion,

d'un grenat 3 |'autre.

D'autre part,tous les grenats de Tb substitués

ont méme structure, des mailles trés voisines et de
plus, le ter et le gallium ont des pcids et des en-
combrement voisins ; il semble donc fogique que leurs

température de'Debye soient identiques.
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CcoNCL USION

ke o e o — o ——— e e o s e
- T — o — > 7 ] — o —

La réalisation d'un appareillage de Dittraction
de Rayons X, permettant la mesure de trés taibles dis-
torsions de mailles cristallines (avec une précision
de 0,10' sur les angles), en méme temps que celle de
variations du c6té de la maille (avec une précision
de !0‘5), entre 2,6 et 350K, nous a permis d'apporter

des contributiomns dans les études suivantes

| - Etude des grenats de ferres rares & basse température

a) une distorsion rhomboédrique du réseau cristallin,
ainsi qu'une structure magnétique non colinéaire, apparais-
sent simultanément & basse température, dans les grenats
de ter et de terresrarefg.Nous avons montré que ceux=ci

sont vraisemblablement rhomboédriques dés la tempéra-

ture de Néel : la symétrie du site de terre rare est alors
monocl inique (CZ), et non pas orthorhombique (DZ)’ comme
on |'admet, habituellement, dans le calcul des paramétres

de champ cristallin,

b) Parmi tous les territes grenats, seuls ceux de
terbium, de dysprosium et d'holmium, ont des propriétés
magnétoélastiques (magnétostriction et anomalies de di-
latation) trés importantes.

Ceci s'explique de tagon phénoménologique, par la

présence

- d'un trés tort couplage spin-orbite,

- d'uhe interaction d'échange entre les ions T.R. et
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certains Fer, torte et anisotrope,

- et, en particulier dans ces trois grenats, par la
présence d'une distribution de charges dans la
couche 4f, allongée le long d'un axe pour |'ion Tb,

(et aplatie prés d'un plan, dans les ions Dy et Ho)

En premiére approximation

L'anisotropie du chachristallin agissant sur la T.R.,
favorise l'apparition des phénoménes magnétoélastiques,
alors que l'anisotropie de l'interaction d'échange
Fe - T.R., favorise l'apparition d'arrangements de

spins non colinéaires, 4 basse température.

c) En dessous de 45K, des anomalies de dilatations
(qui correspondenT a des dilatations de la maille lors-
que la température décroit), ont été observées, dans

tous les grenats de terbium non ordonnés magnétiguement

(gallates - solutions solides de ter ef de ga!lium
aluminates). Ces anomalies sont liées au comporte-
ment de 1'ion Tb dans son environnement.

Une connaissance de la torme exacte des tonctions
d'onde et des positions des oxygénes du site, permet-

trait une meilleure interprétation.

d) Le tracé des courbes de dilatation de la plupart
des grenats nous a permis de calcuier les températures

de Debye correspondantes.

Il - Efude de quelques transitions de phase

Dans |'étude du mécanisme des transitions de phase,
la dittraction de Rayons X apporte des intormations dont
le réle est, partois déterminant. Ce tut le cas de la
tfransition cristallographique,observée dans certains
vanadates de terres rares, dont |'origine est un ettet

Jahn-Teller coopératit de la terre rare.
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La technique utilisée est pertectible ; quelques

aménagements permettront

- d'améliorer la précision des mesures (ce qui
permettra les mesures de la magnétostriction dans le

grenat Er3F650|2)

- de déterminer les paramétres de positions des
oxygénes a basse température (ce qui apportera une

intormation sur le champ cristallin).
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