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INTRODUCTION

Bien que les composés antiferromagnétiques isolants aient
6té étudiés depuis trés longtemps tant du point de vue théorique
qu'expérimental, la connaissance de leurs diagrammes de phases et de
leur comportement critique en présence de champs extérieurs comme les
champs magnétiques, les pressions hydrostatiques, les contraintes
uniaxiales, est généralement trés insuffisante. La dimensionnalité du
systéme de spin joue un rSle important dans la caractérisation de ces
diagrammes de phases et des comportements critiques, aussi avons-nous
entrepris 1'étude expérimentale de composés antiferromagnétiques
compressibles et bidimensionnels typiques, Fe012 et FeBr,, soumis &

des champs magnétiques et & la pression hydrostatique.

L'équipe de Physique des solides du Laboratoire de
Magnétisme avait déja réalisé des équipements permettant 1l'&@tude des
propriétés des solides ferromagnétiques sous pression hydrostatique
par mesure d'aimantation, de susceptibilité ou de leur résistivité.
Notre travail nécessitant des analyses plus microscopiques, nous
avons congu et mis au point divers dispositifs expérimentaux pour
l'étude des solides soumis & des pressions hydrostatiques par les
techniques de diffusion de neutrons. Ces méthodes expérimentales, qui
constituent des outils assez puissants pour la caracté@risation des
propriétés des solides, peuvent se développer au sein du Laboratoire
de Magnétisme en raison de la proximité des rédacteurs de 1'Institut

Latie-Langevin et du Centre d'Etudes Nucléaires.



Dans le premier chapitre, nous décrivons les &quipements que
nous avons mis au point au cours de cette &tude : 1l s'agit essentiel-
lement d'un appareillage de mesure d'aimantation sous champ magné&tique
et sous pression, et de dispositifs pour 1'&tude de la diffusion de

neutrons dans des conditions de haute pression.

Puis au deuxi&me chapitre, nous décrivons les principales
caractéristiques des composés FeCl2 et FeBr2 ; nous présenterons un
traitement statistique adapté au caractére anisotrope de ces substances,
ce qui nous permettra d'analyser leurs propriétés magnétiques compte-

tenu des excitations magnétiques collectives.

Dans le troisiéme chapiﬁre, nous étudierons l'influence d'un
champ magnétique sur la transition antiferro-paramagnétique de FeCl2
et de FeBrz. L'observation des diagrammes de phases magnétiques met
en évidence l'existence d'un point tricritique pour FeC12, qui avait
déji été observé, alors que le diagramme de phases de FeBr2 révéle un
point de raccordement de lignes de transition dont la nature n'est pas

encore bien définie.

Le quatriéme chapitre nous permettra de décrire les proprié-
‘tés cristallines de Fe012 tant du point de vue des propriétés élas-
tiques que des changements de structure cristallographique. Nous déter-
minerons la structure d'une phase de FeCl2 sous haute pression, h—FeClz,
gqul est isomorphe de FeBrz. Par diffusion des neutrons sous pression,
nous pourrons déterminer la variation avec la pression des divers

paramétres d'échange et d'anisotropie.

La détermination des propriétés magnétiques de FeCl2 et FeBr,
sous pression et sous champ magnétique fait apparaltre en particulier
des lignes critiques. Leur analyse nous permettra, au chapitre V, de

vérifier la validité de divers modéles théoriques.



CHAPITRE I

METHODES EXPERIMENTALES

I.1 - INTRODUCTION

Afin d'analyser les effets des variations des paramétres
cristallins sur les propriétés magnétiques des solides, il fallait
pouvoir caractériser avec précision leurs propriétés cristallogra-
phiques et magnétiques dans des conditions de haute pression, 2a des

températures variables et sous champ magnétique.

Pour cela, nous avons utilis&, quand elles étaient disponi-
bles, des installations adaptées & 1l'observation de telles propriétés ;
en particulier, nous avons employé des équipements du Service National
des Champs Intenses de Grenoble qui nous ont permis, d'une part, la
détermination de coefficients &lastiques par mesures ultra-sonores, et,
d'autre part, 1'é&tude du champ hyperfin par effet Mossbauer sous pres-
sion hydrostatique. De plus, les équipement du Réacteur a Haut Flux de
1'"Institut Lale-Langevin ont été utilisés pour des &études de diffusion
des neutrons. Il s'agit notamment du diffractométre & quatre cercles
D10 pour les mesures de diffraction, et des spectrométres a trois axes

IN2 et IN3 pour les déterminations des excitations collectives.

Nous décrivons ici deux équipements : le premier, réalisé
et mis au point en collaboration avec J. Paureau, permet des expé-
riences de diffusion de neutrons sous des pressions hydrostatiques
jusqu'a 6 kbar et & des températures comprises entre 4 K et 300 K. Le
second appareillage, congu par J. Beille au Laboratoire, et dont nous
avons participé & la mise au point, permet de mesurer des aimantations

sous des pressions hydrostatiques jusqu'd 8 kbar et sous des champs
P y q J q P

magnétiques jusqu'd 65 kOe.



I.2 - LA DIFFUSION DES NEUTRONS DANS LES CONDITIONS DE HAUTE PRESSION

I.2.1 - Généralités

Depuis une dizaine d'années, plusieurs expériences de dif-
fusion élastique ou inélastique par des matériaux soumis 3 de hautes
pressions hydrostatiques ont &té& effectuées en utilisant diverses
techniques (Brugger 1967, Copley 1974, Daniels 1967, Lechner 1966,
Litvin 1964, McWhan 1974, Smith 1966, Umebayashi 1968, Worlton 1968).
Les moyens mis en oceuvre pour de telles études dépendent de la gamme

de pression désirée et de la technique de diffusion des neutrons.

La réalisation d'une

enciente de pression souléve 9 bs 94if limite
. ' j matéri . . 21 . .
le probléme du choix du maté~- ateriau (barns) (barns) elasticite
(hbar)
riau : 1l est nécessaire
 q . . ier 1
d'utiliser un matériau dont acte »4 11,8 170
les propriétés mécaniques
; reREREe ¢ . _bronze 2,2 8,0 120
soient satisfaisantes et quil béryllium
présente de faibles sections .
. . alliage 3,5 4,0 100
efficaces d'absorption et de titane ? ?
diffusion. Nous comparons .
' alliage 0,13 1,5 50
dans le tableau I.l certains aluminium ’ ’
mat8riaux utilisés pour la .
P alumine 0,13 1,5 400
construction d'enceintes de
ressi ant d i d . .
P ton, tan u point de Tableau I.] : Comparaison de matérilaux pour
vue de leurs qualités méca- la construction d'enceintes de pression.

Oabs. etlgdif. s?nt les valeurs gpprochées '
des sections efficaces d'absorption et dg dif-
rence aux neutrons. Ainsi, fusion du principal composant (A = 1,08 A).

niques que de leur transpa-

les matériaux les plus couram-

ment utilisés sont l'alumine et les alliages d'aluminium ; les aciers
de type maraging me peuvent étre employés que pour la construction
d'enceintes & parois minces. De plus, afin de minimiser la diffusion
parasite due 3 la chambre, il convient d'éviter l'emploi d'alliages
dont certains constituants présentent de fortes sections efficaces de

diffusion.
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Les enceintes de
pression en alumine se composent
de deux parties principales
la cellule en alumine et une

frette (figure I.1) ; i PISTON

l'alumine est trés résistante

ECHANTILLON

fragile ; il faut donc sup-

a4 la compression mais trés (/

porter la cellule de pression ) B

par une frette, généralement, Z

‘ALUMINE

en acier. Des fenétres sont

disposées dans la frette afin

de laisser passer les flux

FRETTE

de neutrons incidents et zﬁ
diffusés (Brugger 1967, T
Worlton 1968) ; ce type

R AT

d'enceinte convient pour des

mesures de diffusion par la Figure I.1 : Cellule en alumine pour

. diffusion de neutro
technique du temps de vol usto neu ns sous

on analyse en énergie (ou en tr&s hautes pressions.
longueur d'onde) lé faisceau
de neutrons diffusés i angle fixe. On peut aussi utiliser deux frettes
symétriques placées de part et d'autre du plan équatorial de la cel-
lule, permettant ainsi une observation compléte de la diffusion dans
ce plan (McWhan 1974). Ce type d'enceinte est employé pour de trés
hautes pressions allant jusqu'd 45 kbar, le milieu compresseur &tant

un solide. L'encombrement de 1l'enceinte, la nature du milieu compres-

seur rendent parfois impossibles les études & basse température.

La gamme de pression accessible en utilisant des enceintes
4 parois en alliages d'aluminium est é&videmment beaucoup plus res-
treinte, la pression maximale &tant de l'ordre de 10 kbar. Elles sont
cependant trés utilisées : la faible absorption des faisceaux de neu-
trons par les parois et surtout l'absence de frettes permettent une
exploration assez compléte de l'espace réciproque de 1'échantillon.
De nombreuses expériences ont ainsi &té effectufes ; il s'agit
d'8tudes par diffracticn (Daniels 1967) ou par diffusion inélastique
(Blaschko 1974, Copley 1974). Aucune expérience n'a &été effectuée 2

des températures inférieures & 77 K.



Pour mener notre étude, il fallait pouvoir étudier des
excitations collectives sous pression hydrostatique & trés basse tem-—
pérature, et aussi entreprendre des expériences de diffraction sur
monocristaux. Compte tenu du domaine de pression a explorer, entre 0
et 6 kbar, nous avons entrepris la réalisation d'enceintes de pression

en alliages d'aluminium.

I.2.2 - Cellule pour diffusion de neutrons sous haute pression

Les cellules (Paureau 1975) se composent d'une enceinte de
pression autofrettée et d'un pare-éclats (figure I1.2). Les chambres
de pression ont été réalisées en alliages d'aluminium du type 7075-T6
et 7049-AT6 qui possédent une
résistance mécanique suffi-

sante (tableau I.2). TUBE HA!TEPBESSlON

L'alliage 7075-T6 a &€té rete-

nu pour les expériences 3

90,999, 9599777,

OBTURATEUR __ __

basse température car il

S TN AN SN GRNR AN S

conserve une meilleure téna-

cité que l'alliage 7049-AT6, BLINDAGE

NN

Le coefficient linéaire

JOINT

“d'absorption pour les neu- R

T

trons de ces alliages reste

faible, de l'ordre de ENCEINTE

0,1 cmul. Le pare—~éclats a

L

été construit en alliage

6061-T6 dont la résilience FAISCEAU DE NEUTRONS

n'est pas affectée aux basses

températures. Par contre, le 3 CM

bruit de fond par diffusion

incohérente et inélastique

est important & température

ambiante ; 11 convient donc

de réaliser, a trés basse Figure I.2 : Cellule haute pression pour
température, des exp&riences diffusion de neutrons.
nécessitant un trés faible bruit de fond, les expériences de diffusion
inélastique par exemple. L'épaisseur de ce blindage a été déterminée
(Recht 1970) en supposant i priori une pression de rupture de 7 a

8 kbar.



La technique de

l'autofrettage permet 7075-T6 7049-AT6
. limite d'élasticité
! 52 5
d'augmenter le domaine des (hbar) 3
déformations é&lastiques d'une
résistance & la traction

. . 6
enceinte (Timoshenko 1968). (hbar) 5 61
La pression maximale d'auto-
frettage, P , vaut allongement apreés rupture 12 5

) am (%)
j%.K ;].0 , oi K représente
Y3 K ¥ Tableau I.2 : Caractéristiques mécaniques &

le rapport du diamétre ex- T = 300 K des alliages 7075-T6 et 7049-AT6
térieur de la chambre de

pression au diamétre intérieur, et Oy la limite apparente d'élasticité
du matériau (Wilson 1968). Cette pression d'autofrettage représente

en fait la pression maximale d'utilisation de l'enceinte sans défor-

mation permanente. Nous avons

reporté dans le tableau I.3 les

. ¥
valeurs des pressions d'auto- K pression d'autofrettage
(kbar)

frettage, Pam’ pour différents

. 7075-T6 7049-AT6
rapports des diamétres et pour les
deux types d'alliages. 4 6,9

3 5,1

_ Le systéme de fermeture 2 3,9
(Paureau 1974), permet d'obtenir 1,9 3,2 3,7
une &tanchéité reproductible & 1,7 2,7 3,0
toute température ; il ne comporte
qu'un seul joint, en général de Tableau I.3 : Valeurs de pression
cuivre recuit. Sous l'effet de la maximale d'autofrettage, P,p, en
pression, le joint s'E@coule plas- fonction du rapport K.

tiquement entre le siége de
1'enceinte et l'obturateur (figure I.3). Ce systéme de fermeture
s'accommode de déformations importantes et permet de réaliser

1'6tanchéité jusqu'd la rupture de 1l'enceinte.

I.2.3 - Production et mesure de la pression

Lorsqu'on emploie des cellules de pression en alliages
d'aluminium, la transmission de la pression peut se faire de diverses
fagons : soit en comprimant un liquide dams la cellule a 1'aide d'un
piston (Sizov 1969, Smith 1969), soit en reliant la cellule & un

groupe générateur de pression par un tube capillaire, le milieu trans-



A

- [ —_— % S O .

Figure I.3 : Systéme d'étanchéité
1 corps d'enceinte ; 2 ©bague d'extraction ;
3a joint avant &coulement ; 3b joint aprés écoulement ;

4  obturateur.

metteur de pressiom étant un liquide (Blaschko 1974, Lechner 1966) ou
un gaz, en particulier 1'hélium (Copley 1974, Schindler 1970,
Vettier 1975a, 1975b, Yelon 1974). L'emploi de 1'hélium présente de

nombreux avantages :

- 1'hélium reste fluide 3 une pression donnée jusqu'd des temp&ratures
plus basses que toute autre substance ; on peut ainsi appliquer une
pression hydrostatique dans un tré&s large domaine de pression et de

température.

- Lors de la solidification de 1'hélium, la perte de pression le long
d'une isochore est trés faible et la pression appliquée reste trés

proche des conditions d'hydrostaticité.

En contre partie, l'emploi de 1'hélium comme milieu transmetteur de
pression soul&ve des difficultés : 1'étanché&ité a basse température
est difficile 3 réaliser en raison de la fluidité de 1'hélium, et la
sécurité au voisinage des enceintes est difficile & assurer. En effet,
le grand volume de gaz comprimé rend nécessaire l'emploi d'un blindage
en cas de rupture de l'ensemble sous pression. De plus, il faut

s'assurer que la pression de rupture, déterminée expérimentalement,

est notablement supérieure 3 la pression maximale d'utilisation.



La pression est produite par un systéme compresseur,
d'hélium, 3 deux étages, le premier permettant d'atteindre des pres-
sions de 1l'ordre de 2000 bars, le second permettant une multiplication
de cette pression jusqu'ad 18000 bars. La pression est mesurée a 1l'aide
d'une jauge & résistance de manganine située dans le multiplicateur

de pression.

A basse température, 1'hélium devient solide a faible pres-
sion (Schindler 1970, Spain 1971). Nous avons tracé, figure I.4, le
diagramme d'état de 1'hélium en fonction de la température et de la

pression. L'application

de la pression ne peut .
se faire correctement
que si 1'hélium est |

dans sa phase fluide ; 10000

i1l convient donc |

d'élever la tempéra-

o2
(@
(@
O

ture de l'ensemble des

pressions, au-dessus

du point de fusion, &

1'aide de fours bobinés

. sur la cellule

Pression (bar)
o
3

(figure I.2) et le long

~
o
o
=

du tube capillaire.
Aprés application de la
pression, on refroidit 2000

la cellule jusqu'au

point de solidificatiom

0 1 I | 1 i 1
de 1'hélium, en éta- 0 10 20 30 40 50 60 70
blissant un gradient TempérClture (K)
thermique afin d'éviter
une solidification de Figure 1.4 : Diagramme de phase de 1'hélium

1'hélium dans le tube s st . - .
a) solidification & pression
d'amenée de pression, constante,
ce qui entrafnerait b) solidification & volume
.o constant.
un refroidissement, non
plus & pression constante,
parcours a, mais & volume constant, parcours b. On vérifie 1'établis-

sement du gradient de température a l'aide de deux sondes de tempéra-
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rature (diodes AsGa) disposées aux deux extrémités de la chambre.
Apréds solidification de 1'hélium dans la cellule de pression, le re-
froidissement se fait le long d'une isochore de 1'hélium solide avec

une légére diminution de pression (Spain 1971).

I1 est cependant nécessaire de s'assurer de la valeur de la
pression 3 l'int&rieur de la chambre aux basses températures ; pour
cela, on mesure les déformations des parois au moyen de jauges de

contraintes collées 3 l'exté~-

rieur de l'enceinte ; un éta- ‘ T |
lonnage des déformations en 141 N
fonction de la pression appli- ° T=300K
e est d'abord effectué d | " T=T7K
t ) an
quée es abord effectué s 12k .« To4K
la phase fluide de 1'hélium,
a T = 300K et T =77 K. Les ; 5
effets de température é&tant 1.0 //
faibles, de 1l'ordre de 10 Z, on o //
[ ] /
peut extrapoler les résultats Z 08 /)/ -
7/
jusqu'a T = 0 K (figure I.5). o i
\ 7
L'étalonnage ainsi obtenu est j 06l ,/ _
7/
en bon accord avec les résul- ,ﬁ
i (4
" tats de I.L. Spain et i
P 04} 74 4
S. Segall (Spain 1971). L'in- 4
2
certitude sur la valeur de la
pression est inférieure 3 4 7. 0.2- T
1.2.4 - Essais et 00 ' ' '
0 1 2 3 4
performances PRESSION ( kbar )
Nous avons étudié
l'influence de la nature de Flgurg I.5 : DeformaFlon AL/L en
fonction de la pression.
l'alliage, de la tempé&rature La courbe en traits discontinus est
extrapolée 3 T = 0 K.

et du rapport K sur la rupture
des enceintes. Aprés autofrettage & la température ambiante, on a

provoqué la rupture des enceintes soit en une seule montée de pres-
sion, soit aprés une vingtaine de cycles entre la pression maximale

d'autofrettage et la pression ordinaire.



9 A
/4
o ',:" 4
Figure I.6 : Pression 8 /| / /
’
de rupture pour diverses éé////
chambres de pression en 7 #i//
1048 AT | & 11 K Ve
i ' ini 10 300 K
alliages d'aluminium. o v Ve 1
On a utilisé une échelle ~6 K
1S
logarithmique pour K. é
s

PRESSION DE RUPTURE
[ ]

Les essais en température ne peuvent Etre effectués que
dans la phase fluide de 1'hélium ; les essais de rupture ont éteé
effectués pour T > 50 K. Les résultats de ces essais sont reportés
sur la figure I.6. Les essals de fatigue ne nous ont pas permis de
conclure & une modification significative de la pression de rupture

contrairement au résultat de O. Blaschko (Blaschko 1974).

La figure 1.6 montre que la pression de rupture, Pr peut

se mettre sous la forme (Tsiklis 1968)
P = o Log K

oii 0 s'interpréte comme la valeur moyenne de la contrainte é&quivalente
dans l'épaisseur de 1l'enceinte ; pour l'alliage 7075-T6 vaut 6,7 kbar
4T = 77 K et 6 kbar a T = 300 K, alors que pour l'alliage 7049-AT6

on observe respectivement 7,7 kbar et 6,7 kbar. I1 y a donc augmenta-

tion de la résistance apparente lorsque la température diminue.
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Cependant, la mesure des déformations 3 l'aide des jauges
de contraintes (figure I.7) indique, d'une part, que le domaine
plastique diminue avec la température, et d'autre part, qu'il est

plus restreint pour 1'alliage 7049-AT6 que pour l'alliage 7075-T6.

Ceci est en bon

accord avec les variations
de la résistance mécanique
et de la ductilité de ces 7075 -T6

aciers d'aluminium avec la 8+ -

K=17

température.

L'éclatement des . _
enceintes en alliage 7075-T6 T=300K
se produit le long des gé-
nératrices du cylindre en

trois ou quatre fragments

T=77TK

AL/L (10-3)
~
T

de tailles 3 peu prés égales;
1'@clatement est précédé
d'une ouverture de 2
l'enceinte due & une rupture

"par cisaillement. Cette

ouverture de l'enceinte 0 1 | ]

0 1 2 3
PRE SSION (kbar)

provoque généralement la
création d'un &clat pris-
matique au voisinage de la

. . Figure I.7 : Déformations AL/L en fonction de la
surface intérieure de

. - ression 3 basse température et 3
l1'enceinte ; c'est cet &clat P P

qui endommage le plus le température ambiante.
part—-&clats, sans toutefois

le perforer dans la gamme des pressions &étudiées. L'alliage 7049-AT6
étant moins ductile, la rupture des enceintes construltes avec ce
matériau est caractéris@e par une trés importante fragmentation, ren-

dant de telles enceintes dangereuses pour des expériences 3 trés

basse temp&rature, en raison de la faible ductilité de cet alliage.
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I.2.5 - Conclusion

-

Les enceintes 3 parois en alliage d'aluminium, que nous
venons de décrire, permettent d'effectuer des expériences en toute
sécurité sur une grande gamme de températures. Ainsi, & basse tempé-
rature, nous avons réalisé des études par diffusion inélastique de
neutrons jusqu'd 4 kbar en utilisant une enceinte de rapport K = 3 en
alliage 7075-T6 (Vettier 1975b) ; & la température ambiante nous avons

utilisé des cellules en alliages 7049-AT6 de rapport X = 4 et K = 4,5

(Vetfier 1975a), représentées sur la figure I1.8.

Figure 1.8 : Expériences de diffraction neutronique sous haute pression

Diffrac;ométre DI0O de 1'Institut Léﬁe-Langevin.
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I.3 -~ MESURE D'AIMANTATION SOUS PRESSION

v Le dispositif expérimental permettant la mesure des aimanta-
tions sous pression hydrostatique, en fonction de la température et de
champs magnétiques jusqu'ad 65 kOe, a &té congu par J. Beille au Labo-
ratoire de Magnétisme (Beille 1972, Beille 1975, Vettier 1972). Il se
compose d'un appareillage permettant la mssure d'aimantation et d'un

appareillage générateur de pression.

I.3.1 - Mesure des aimantations

L'ensemble cryogénique, représenté sur la figure I.9,
comprend un cryostat (g), réservoir d'hélium nécessaire au fonction-
nement de la bobine supraconductrice (k) et un anticryostat (f) per-

mettant d'obtenir des températures variables.

a, b : extracteur ®

¢, d : support antivi-

bratoire o

®
e, £ : calorimétre et —®
, n
anticryostat |

g : cryostat PO
h : gardes d'azote - —®
i : fluide cryogénique e
o A S ——©
j ¢ hélium liquide E::ff:
k : bobine supra- \\ ®
conductrice \\ (————*{D
1, m : bobines de mesure B EEREEE = \l ;
\
— O
) Y 11

Figure I.9 : Ensemble cryogénique
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La bobine supraconductrice est constituée d'un bobinage de
fil monobrin de niobium-titane. L'homogénéité du champ magnétique
est optimale pour des champs compris entre 20 et 40 kOe ; pour un
champ de 30 kOe, elle vaut 3.10—4 sur une distance de 5 cm. Le champ
maximum est de 65 kOe. L'étalonnage du champ magnétique a été effectué

par comparaison avec un électro—aimant de type Varian.

L'aimantation est mesurée par extraction de 1l'ensemble
enceinte de pression—-échantillcon entre deux bobines de mesure (1) et
(m) plongées en permanence dans 1'hélium liquide ; ces bobines ont
été étalonnées par la mesure de l'aimantation & saturation d'une
sphére monocristalline de nickel (Grangle 1971). Le signal est détecté
au moyen d'un voltmétre digital intégrateur ; la sensibilité ainsi
obtenue est de 1,885.10 °

u.e.m./digit.

I.3.2 - Enceinte de pression

L'enceinte de pression en bronze~bé&ryllium a été construilte
selon une technique d&ji mise au point au Laboratoire de Magnétisme
(Bartholin 1970, Bloch 1965,

Chaissé 1971). Elle est représentée
sur la figure I.10. L'é@tanchéité est

assurée par des joints & zone non i

supportée de Bridgman. La pression

relié 3 un générateur de pression ;

;
est transmise par un tube capillaire E 'é e
it
Wl
I

=

S

transmetteur.

2
1'"hélium est utilisé@ comme fluide N E

La pression est mesurée au 1

moyen d'une jauge & résistance de P 8 k

manganine située dans le générateur. m

A basse température, on s'assure de
la valeur de la pression existant
rdellement 34 1l'intérieur de la cellule

en mesurant les déformations de la

cellule 3 1'aide de jauges de D

contraintes (p), selon la technique §~ ’ !
décrite précédemment (paragraphe

I.2.3).

A

Figure I.10 : Chambre de pression

i, J : fours ; m : diode As-Ga
p : jauges de contraintes ;
k : échantillon.

3



- I.14 -

L'alliage de bronze-béryllium utilisé pour la construction
de l'enceinte de pression est faiblement magnétique ; mais la source
principale de signal parasite dans la mesure des aimantations provient
des courants de Foucault induits, lors de l'extraction de l'enceinte,
par les inhomogénéités du champ magnétique ; les mesures doivent donc
8tre corrigées de la contribution de la cellule de pression

(figure I.11).

0 .
A: 42 B 74 C:12,2
T(K) D:184 E268 F 356
G: 46/4
_0.2 1§
- (b)

E

q’- _Ollo — G
3

P F
=

I ..016 - E
v

2 \\\\\\\\\\\ D

~0.8 c

B

1 1 1 1 Al

0 10 20 30 40 50
H (kOe)
Figure I.11 : Signal parasite dii 4 la chambre de pression, sous

champ magnétique, et pour diverses températures.

Cet ensemble expérimental permet ainsi de mesurer de fagon
trés précise des aimantations en fonction du champ magnétique appliqué,
de la température et de la pression. Il faut remarquer que les deux
paramétres extérieurs, pression et température, ne sont pas indépen-—
dants : dans la phase solide de 1'hé&lium, il est nécessaire d'Elever

la température afin de modifier la pression & l'intérieur de l'enceinte.
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Pour des études de corps faiblement magnétiques, la sensi-
bilité de cet appareillage a pu &tre augmenté dans un rapport 40 par

l1'emploi d'un amplificateur du type amplispot.

I.4 — CONCLUSION

I1 convient de mentionner les expériences de spectroscopie
Mdossbauer sous pression hydrostatique jusqu'd 7 kbar que nous avons
réalisées au Service National des Champs Intenses. La cellule de pres-
sion utilisée (figure I.12) permet aussi de faire des mesures optiques
grice aux fenétres transparentes qui sont amovibles. Nous avons uti-
1isé des fenétres en carbure de bore (BQC) plutdt qu'en béryllium, car
celui-ci s'il est presque totalement transparent au rayonnement Y, IDe

permet pas de dépasser 5 kbar.

Les méthodes expérimentales que nous venons de décrire nous
ont permis d'étudier le comportement de matériaux magnétiques sous
pression hydrostatique. Par les mesures d'aimantation, nous avons
déterminé les propriétés magnétiques statiques alors que par diffusion
des neutrons nous avons pu observer les excitations collectives et les

propriétés cristallines sous pression hydrostatique.

+*4IUBE"HAUTE PRESSION

FENETRE B,C

FAISCEAU Y _ —
 ECHANTILLON
ACIER MARAGING
Figure I1.12 : Cellule haute pression pour étude en spectroscoplie

Mossbauer.
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CHAPITRE Il

PROPRIETES MAGNETIQUES EN CHAMP NUL :

TRAITEMENT STATISTIQUE ET APPLICATIONS.

II.] - INTRODUCTION

Les composés FeC].2 et FeBr2 sont des composés anisotropes
antiferromagnétiques formés de couches de fer séparées par deux plams
d'ions chlore (Kanamori 1958, Landau 1933, Néel 1956, Starr 1940,
Wilkinson 1959). A trds basse température on peut néanmoins les consi-
dérer comme des composés ferromagnétiques anisotropes & deux dimen-
"sions (Birgeneau 1972, Yelon 1975) ; en effet, le couplage d'échange
entre sous-réseaux est beaucoup plus faible que 1'échange ferromagné-
tique et méme inférieur 3 1'anisotropie. Il en résulte un comportement
métamagnétique (Jacobs 1964, Jacobs 1967, Néel 1956) : lorsqu'un champ
magnétique est appliqué & basse température le long de la direction
des moments magnétiques, il se produit pour une valeur suffisante du
champ appliqué une transition discontinue entre la phase antiferro-
magnétique et une phase paramagnétique saturée ; & température plus
dlevée, mais néanmoins inférieure 3 la température d'ordre en champ
nul Tn’ cette transition devient continue. Les changements de phase

seront discutés au chapitre III.

Dans ce chapitre, nous nous efforcerons de présenter sous
forme cohérente les propriétés magnétiques, en champ nul ou faible,
des composés FeCl2 et FeBr2 3 partir de nos propres résultats expéri-
mentaux complétés par ceux obtenus par d'autres auteurs. Nous décri-
rons tout d'abord les structures cristallographiques ainsi que les

hypothéses communément admises pour 1'&tude th€orique du comportement
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magnétique de ces composé&s. Nous présenterons ensuite un traitement
statistique adapté au caractére aniscotrope de ces substances. Ce
traitement nous permet d'analyser les propriétés magnétiques en rela-
tion avec les excitations collectives. Enfin, nous comparerons les
résultats des calculs et les données expérimentales. L'étude en champ

fort fera 1'objet du chapitre IIIL.

IT.2 -~ STRUCTURES ET HYPOTHESES FONDAMENTALES

I1.2.1 - Structures cristallographiques et magnétiques

FeCl2 et FeBr2 possédent une structure emn couches
(Wilkinson 1959) dans laquelle des plans hexagonaux d'ions fer sont

séparés par deux couches d'halogénes (figure IIL.1).

Figure II.1 : Structure cristallographique de FeC12 (a) et de FeBr, (b).

On a représenté des mailles hexagonales triples pour FeClz.
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La symétrie des deux composés est toutefois différente : dans FeCl,
l'empilement des iomns Cl est presque cubique compact et la symétrie

de la maille 8lémentaire est alors rhombohédrique (groupe d'espace D;d);
par contre FeBr2 posséde la symétrie hexagonale (groupe d'espace ng
l'empilement des ions Br étant a peu prés hexagonal compact.

A basse température, ces composés s'ordonnent antiferroma-
gnétiquement en deux sous-réseaux (Wilkinson 1959) : les moments magné-
tiques des ions fer sont parall&les entre eux 4 l'intérieur d'un plan
hexagonal et alignés le longde l'axe c. Les moments des plan de fer
adjacents sont antiparalléles ; un tel arrangement avait été& prévu par

Landau (Landau 1933).

I1.2.2 - Hamiltonien

La symétrie des sites des ions ferreux est la méme pour
FeCl2 et FeBr2 (3m). Dans un tel environnement, le champ cristallin
peut se décomposer en deux parties ; la principale composante est de
symétrie cubique ; il apparalt en outre une composante trigonale d'axe
paralléle a4 1'axe c¢ du cristal, due au léger écart par rapport &
l'empilement compact des halogénes, qui peut étre traitée comme une

‘perturbation.

. . PR . + P
L'hamiltonien adapté 3 l'ion Fe2 dans FeCl, et FeBr, a été

2 2
discuté par K. Ono (Fujita 1969, Ono 1964) et R. Alben (Alben 1969).
L'état fondamental 3d6, 5D, de 1'ion 1libre Fe2+ est décomposé par la

composante cubique du champ cristallin. Le triplet orbital fondamental
Sng est soumis d des perturbations trés faiblessdevant le champ
cubique ; on peut donc le traiter comme un &tat P de moment orbital
fictif £ = 1| (Griffiths 1961). A l'intérieur de cet &tat 5P,

. . . . 2+ _ .
l'halimtonien auquel est soumis 1'ion Fe s'éerit

13
¥

- 2
¥ o= £ AL8, - él(L?) - 3] - ¢ J,. 8.8, (II.1)
i ivi i 3 cos 1] i7]
1-]
en supposant que l'@change entre les spins est isotrope. Nous négli-
gerons les interactions dipolaires dont le rdle a é€té &tudié par

P. Carrara (Carrara 1968).
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Les expériences d'effet Mdssbauer

(Fujita 1969, Ono 1964) ont permis une X_l 6_]
estimation des paramétres X et § 3 em cm
(tableau II.1). R. Alben, en essayant _ FeBr2 a 37 87
d'analyser de fagon cohérente les résultats

o . Fecl, 2 95 119
de susceptibilité perpendiculaire, de 2
résonance et d'aimantation, arrive i des . FbClzb 67 88
valeurs différentes (Alben 1969). Ces écarts
mettent en évidence la difficulté d'une Tableau II.] : Valeurs des
analyse cohérente de l'ensemble des résul- paramétres d'anisotropie et
tats expérimentaux. de couplage spin-orbite

a (Fujita 1969)
Néanmoins, on peut utiliser b (Alben 1968)
ces paramétres pour obtenir un schéma de
niveaux d'énergie a4 l'intérieur du triplet T g’ Nous avons représenté
figure II.2, les résultats

obtenus 3 1'aide des paramétres

Z Zz
: |
donnés par R. Alben. On peut cons- Enag@(bm ) L+sS >
tater que la structure ainsi
e 372,368 9z
obtenue représente 3 peu prés un 352 122:> J=3
groupement de niveaux de couplage
C. . . 4 ———— 123>
spin-orbite seul, bien que le
terme d'anisotropie trigonale soit
du méme ordre de grandeur que le
couplage spin-orbite ; on peut
montrer que cecl reste valable
tant que § reste de 1l'ordre de
grandeur de A (Carrara 1968). 63 —— 132>
L bJ=2
127 — 131>
Une telle structure de M3 — 10>
niveaux permet l'&tude des pro-
priétés magnétiques en se limitant
au triplet fondamental, & condi-
tion que les termes d'échange 9.4 10 :>}J-ﬂ
soient faibles devant l'écart 0 131 >

E(J=2) - E(J=1). Ainsi, 3 basse

température, nous nous limiterons Figure II.2 : Schéma des niveaux d'énergie
. . - . + -1

au triplet fondamental tralté en 4 un ion pour Fe2 , avec A = 67 cm ,

termes de spin effectif s = 1. 8§ = 88 m{q et th= 0.




- II.5 -

A 1l'intérieur de ce triplet, 1l'hamiltonien (II.1) s'écrit :

12

- 2 g -
i _ z _ 2 (2 z z be + - +
s E Dlﬁsi) é} ifj g, Jij 55 ] + —E—»Jij (Sisj + Sisj) (11.2)

Le terme D représente l'anisotropie & l'intérieur du triplet s = 1 ;

il est relié au champ cristallin par la relation (P. Carrara 1968)

I .
D = —1—0 (II-B)

Les coefficients g' sont les facteurs spectroscopiques reliant les

P . ~ o

€léments de matrice des opérateurs S dans la base propre de (II.1) et
)

s dans la base propre de s? avec s = 1.

Dans cette approximation, ils dépendent du rapport

gé = 1,5 (1 + 0,1a) g; = 1,5(1 - 0,5a) (IT1.4)

en négligeant les termes d'échange dans (IT1.2).

Nous prendrons comme point de départ de 1'étude des proprié-

tés magnétiques de FeCl2 et de FeBr2 1'hamiltonien (II.5)

5
Cpen < 2 zZ 2z n + = - +
o= -1 D[ks?) - —1 - ¥ J..(s 8% + = (s.s. + s5.8.)) (11.5)
i i 3] > ij 1] 2 i7] 1]
2 2
- [ [ = v
avec n (gx/gz) et Jij g, Jij

Dans cette &tude, nous supposerons que le volume reste constant, les

paramétres D et Jij dtant indépendants de la température.

I1.3 - TRAITEMENT STATISTIQUE

Nous utilisons un traitement statistique qui, tenant compte
des excitations collectives magnétiques, permet de déterminer les va-
leurs de certaines grandeurs magnétiques comme 1'aimantation, les sus-
ceptibilités et les diagrammes de phase magnétique. Nous employons
la technique des fonctions de Green, qui fournit, dans l'approximation
des phases aldatoires (RPA), des résultats en assez bon accord, dans
toute la gamme des températures, avec ceux prévus par d'autres théories
plus &laborées mais valables dans un domaine plus restreint de tem-

pérature (Callen 1963).
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Depuis quelques années, divers auteurs ont &tudié les sys-
témes magnétiques anisotropes en utilisant la technique des fonctions
de Green (Anderson 1964, Duda 1973, Haley 1972, Lines 1967, Micnas
1974, Narath 1965, Tanaka 1972 et 1973). Dans cette approche la prin-
cipale difficulté provient du traitement des fonctions de Green asso-
ciées au terme d'anisotropie & un ion D(sz)z. Nous levons cette diffi-
culté en généralisant le formalisme introduit par S.B. Haley (Haley
1972) pour les composés ferromagnétiques & 1'étude des composé&s anti-
ferromagnétiques anisotropes de spin s = 1. Aprés avoir décrit le
formalisme utilisé& et obtenu les équations donnant les fonctions de
Green, nous étudions le spectre des excitations collectives, 1'aiman~
tation des sous-réseaux magnétiques, la température d'ordre et les

susceptibilités magnétiques (Vettier 1974).

IT1.3.1 - Equations des fonctions de Green

Considérons un systéme décrit par un hamiltonien ; solent
deux opérateurs A et B ; on appelle fonction de Green l'opérateur

GA_B(t - t') (Zubarev 1960) défini par les relations
; .

Gy, plt-t") = <<A(t) |B(t")>> = - ie(t-t') <[A(t), B(t")]> (II.6)

ei[}-tft Ae_i‘/}wt Cevons > = Tr(e_ﬁaf..)

avec A(t)

I1 satisfait & 1'équation de mouvement

1 g’% = s(t-t") <[A(r), B(©)]> + <<[A, 4 ][B(t")>> (I1.7)

La fonction de corrélation peut €tre déduite de GA_B(t—t').
b
Introduisant la transformée de Fourier

1 e

- _ iw(t-t'") e
GA;B(w) <<A\B>>w = 5 dt e GA;B(t t") (11.8)

- 00

on obtient la fonction de corrdlation <BA> & l1l'aide de la relation

spectrale (Tyablikov 1967)

dw -iw(e-t")

4
|} = - —_- -
<B(t')A(t)> 1lm€—>0f—w - [<<A'B>>w_i€ <<A\B>>w+i€] f(w)e

(II.9a)
-1
f(w) est la fonction de Bose f(w) = (eBw - 1) (II.9b)
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I1 est donc intéressant de déterminer directement GA_B(w) qui obéit
3>

-

a 1l'équation de mouvement

Gy, plw) = 5% <[a,B]> + <<[A 4] [B>>u (I1.10)

Dans le second membre de (II.10), 3 cause du commutateur, il apparalt
des fonctions de Green & plus de deux opérateurs qui elles-mémes
satisfont & une équation du type (II.10), dont le second membre contient
des fonctions de Green d'ordre plus &levé. En pratique, il convient de
couper cette chafne d'équations, sauf dans le cas ofi une identité fonc-

tionnelle permet de réduire les produits d'opérateurs A1A2A3... d un

seul opérateur.

Dans le cas des systémes magnétiques, il est intéressant de

- . P . + . .
connaltre la fonction de corrélation transverse Sisj ; on introdult
+

donc les opérateurs Ai = s et Bj = f(s?)sg. Avec 1'hamiltonien (II.5),
le second membre de 1'équation de mouvement (II.10) contient des
termes du type

+

Z .
ﬁ N <<shsi|Bj>> h # i

z (IT.11)

+ z +
D <<sg.s., *+ s,s.lB.>>
: 1 1 i1 ]

Les termes d'échange sont découplés dans l'approximation des phases
aléatoires (S.B. Tyablikov 1959)
+ +‘

<<g S?‘B,>> = <S.Z><<S
i 7] : 1 h

h Bj>> h # i (I1.12)

. . . z

Par contre, les termes provenant de l'anisotropie & un ion D(s)) mne
’ i

peuvent étre découplés sans faire d'hypothéses sur les corrélations

sur un méme site.

On s'affranchit de cette difficulté en utilisant les opé-
rateurs standards introduits par $.B. Haley et P. Erdos (Haley 1972).
ConsidéFons l'espace propre V; des états de l'ion i de dimen§ion P
soit !yl> un état propre de 1l'ion i, l1'opérateur standard L;B est

défini par

o = leoes. p Lo |y > = o> (I1.13)
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Dans la base |Y1> les opérateurs L;B ont pour représentative

0 0

i s i (II.14)
aB aB
'o 0
Il est clair que les p2 opérateurs L;B sont linéairement indépendant
et qu'ils forment une base compléte de l'espace ; des opérateurs

. 1 . -~
linéaires de Vp dans lui-méme.

De la définition (II.13), on déduit une ré&gle de multipli-

cation

i i : i :
Liarlagr Soarlug! (II.15b)

et une régle de commutation

i j P -
[L "LBB'] S {ésa,LaB, 6uB'LBa')} (II.15Db)

ac

- i . ' .. ~
Les opérateurs La produisent les transitions entre les &€tats B et a

B .
de 1'ion i ; on a donc

LlT -t (Ll )

o8 - o8 a # B (I1.16)

i
(@]

La loi de multiplication (II.15) traduit le fait qu'une nouvelle
transition ne peut commencer qu'd partir de 1l'endroit ol la pré&cé&dente

s'est terminée.

A 1'aide des fonction de Green

ij i j . .
Guu';BB'(t_t') = <<Lau'(t)lL%B'(t')>>’ on peut obtenir les fonctions

de corrélations <L%8,(t')L;u,(t)>. En particulier pour t' = t, on a,

d'aprés (IT.15) :
i
<L88(t)> , (I1.17)

i i
<LBB'(t)L0LB'(t) = 68'06

La quantité <LEB> = P; représente la probabilité d'occupation du
niveau B de l'ion i ; en effet, d'aprés (II.13) les opérateurs LEB

ont pour valeurs propres 0 ou 1 ; de plus

i
8 . On a donc é PB 1.

™
£
1
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Ainsi, ce formalisme permet d'accéder aux probabilités d'occupattion
des différents niveaux d'énergie et par suite aux propriétés thermo-

dynamiques.

Dans le cas d'un hamiltonien de spin s = 1, on utilisera
donc 9 opérateurs indé-

pendants L; Prenant la

B 13>

i
base propre de s, comme

bas 1y1> (figure II.3),

on a

i i ioii 12>
5,7l 7Ly (8,07l %Ly,

i ioi

81=V2 (Ly,+L,3) (11.18)

i 1 1
s =v2 (Ly;*Ly,)

On exprime 1'hamiltonien

(I1.5) en fonction des L;B

11>

(.T(o))— J"(o)) <S;>

Figure II.3 : Niveaux d'énergie pour s=1 dans le

modéle du champ moléculaire.

i

Coo i i,] j
e L h Lo I S Toit ger Laar g (I1.19)
i,a i>j oa
Bg'
avec hll = h 33 D, h22 = 0
i,] i,] i,] i,j
= T = .. = = - ..
T 33,33 ~ Jij T3 T 13T Ti;
i,] _ i, R S _ cisd _
T2l 2 12732 = 123729 Tr3730 = Mgy
i3 3
Les autres I étant nuls.

aa',RB8"'



- I1.10 -

Les termes d'anisotropie & un ion s'expriment maintenant sous forme
. . . i . . ,

de combinaison linéaire des Laa' On introduit les fonction de Green

(1I1.6)

©j
88"

AL s uj

Gaa';BB'

(e-eh) =<<L}l (o) LB (e >,

oi A et u désignent les deux sous-réseaux magnétiques. Grace a la loi
de commutation (II.15) et aux définitions (II.18), il n'y a plus de

termes d'ordre &élevé provenant de l'anisotropie dans le commutateur de

(1I1.10) qui permet de déterminer GXI;;UJ,(w)
oo’ 3 BB
i i ; i i
I h L L = 7 § L - 4§ L h I1.20
iy YY[ ag ’ YYJ‘ v Cyglay ayhye) Pyy ( )
2

Les termes d'échange seront traités dans la méme approximation que
dans le cas d'opérateurs de spin (II.12), c'est-a-dire dans 1l'approxi-

mation des phases al@atoires (R.P.A.).

En 1'absence de champ magnétique appliqué, les deux sous-
réseaux magnétiques sont équivalents ; on peut donc se limiter au
e . i -
calcul des propabilités d'occupation P pour un seul sous-réseau.
1i ;13 11 323 & 19
e
ao '3 BB et Gad';BB' a ; aid

de 1'équation (II.10). On utilise l1'invariance par translation des

Pour cela on ne calcule les fonctions G

sous—réseaux en posant Pu = P; (indépendant du site), et en introdui-

sant les transformées de Fourier

1q(xki—x L) \

AMosujo 2 H] v
Gaav 8R! N ge Gaa’;BB'(q’w)
g , Pq(x, =% (I1.21)
J I = E L e HJ J(q)
q
Vi iq(x, .-
7. % % e ALY gy
q

N est le nombre d'ions magnétiques dans le cristal ; J et J' repré-
sentent respectivement les paramdtres d'échange & l'intérieur d'umn
sous-réseau et entre sous-réseaux ; q est un vecteur de la zone de

Brillouin magnétique.
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Aprés de nombreux calculs (Vettier 1974) on arrive

ment au systéme d'équations pour le sous-—réseau +(s=1)

| 1 2
- D-u,tFy o Fla
| 1 2
Fos *Dmuw, * Fog Fros B
2 2 !
Fos Fos *D At ey Fog
2 2 1
Fi2 iy Fio + D +
r sl 1 — b
o Ciap2n () :
g3l (q,uw) P 0
LTS SRR I P
3
G12;21(q’w) 0
251
G23;21(q’“) 0
r 1 | 2
*Domu, tFo, Fos Fa3
! - - + Fl - gl -
12. Yo 12 12
2 2 1
Flo Fia *Doruw, -,
2 2 i
Fos Fosg Fos Do+
G1;1 ( ) 1
23;32 %
615l ay (0w | p 0
X 1z; _ 23
251 21
251
; 0
612,32 (1w
| | - i
151 ) 13
et (0 - Zwo) G13;31(q,u) T
p 1,2 (" - pl _ ol
On a poseé FaB nd (@ P@B avec PuB Pa PB

et W= (J(o) =~ J'(o))P13.

finale~

(IT.22b)

(IT.23)
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IT.3.2 - Spectre d'excitations

Le spectre des excitations est donné par les pSles des fonc-
tions de Green ; il se compose donc d'une excitation By d'énergie

2wo qui est le pdle G et de deux mode Em et ES dont les énergies

13;31

wyoet uw, sont les racines du déterminant D(w) du systéme (II1.22) :
; 2 2 +
D(w) = w* - 2{D2+wi'*% P%3 02 (@-32@) - 0 J(@aTy Wl

2

2 -2 -2
+ (0%-0l + 0 3@a) - 0?3 P(@a

(II.24)

avec A = W, P]3 + D(I —3P2)

Ces racines sont doubles ; 1'application d'un champ magnétique
léverait cette dégénérescence. Il faut cependant noter que les calculs
ne peuvent 8tre poursuivis analytiquement en présence d'un champ.

La premiére excitation Em = Zwo correspond & une transition
As? = 42 (figure II.3) ; elle peut donc étre considérée comme une
excitation faisant intervenir deux magnons. C'est l'approximation des
phases aléatoires qui fait qu'elle apparaisse comme étant localisée ;
une meilleure approche statistique des termes d'échange introduirait
une dispersion. Cette excitation n'intervient dans la thermodynamique d
du systéme que pour des fortes valeurs de l'anisotropie (systéme
d'Ising). Deux autres transitions permises avec As? = +1 sont possibles
entre les &tats localisé&s & un ion (figure II.3) ; elles correspondent
aux modes Em et ES dont les énergies w; et w, sont données par (II.24).
Nous verrons par la suite que l'on peut &crire la corrélation entre

spins sous la forme :

<s. (o) s.(t) + s.(0)s.(t)> v
i j i i (I1.25)

-iq(x.-x.) iw_t iq(x,-%.) -iw_t
e o r e T (FQu )*+1) + e o T e T £(w )

r=1;32 r=1;2

si les sites i et j appartiennent au méme sous-r&seau, alors qu'un
déphasage de m apparalt si les spins i et j appartiennent d& deux sous-
réseaux opposés. L'équation (II.25) représente deux mouvements de
précession autour de l'axe de quantification z se propageant avec un
vecteur d'onde g et de fréquences wyp et wy. Ces deux modes sont donc

trés semblables aux ondes de spin classiques.



La fonction réponse S(k,w) peut se mettre sous la forme

Po(@) (£(u) + % £ 2 6 (wFe ) (1I1.26)

S(k,w) = & &§(kxq+T1) Z 1
q,T 1 2

5 r=1;2

T est un vecteur du réseau réciproque magnétique.

Les coefficients Fr(q), qui mesurent l'intensité de chaque excitation,
sont les résidus de la susceptibilité& transverse dynamique aux pdles

w, et w, ; on obtient

1 2
Aq wi + Bg
F (@) = (=D 5 (I1.27)
2wr(w]—m2)

Aq = DZ + {J(0) - nI(q) - J'(o) + nd'q) cos tp}(<s?>)?

z 2 2
Bq (DZ w  <s >) {wo D

+ n(DzZ =~ wo<sz>)(J(q) - J'(q) cos T.0)}
o est le vecteur de propagation de la structure antiferromagnétique
etz =3 <(sT) > - 2.

On peut &tudier 1'évolution en fonction de la température de chacune
de ces deux excitations. A tré&s basse température, <g?> =z =1, i1
‘n'existe q'un seul mode, Em’ l'intensité du second étant rigoureuse-

ment nulle. L'énergie de Em se déduit de

2 2 2.2,
wy = D + J(o) - nd(q) - J' (o)} = ncJt (q) (1I1.28)
Em correspond donc aux ondes de spin en présence d'un champ d'anisotro-
pie gug H, = D(2s - 1) ; ceci est le résultat de l'approximation des

ondes de spin en utilisant la transformation de Dyson (Duda 1973).

Le deuxidme mode, Es’ est alors sans dispersion ; 11 correspond &
.. . B z z .
la transition localisée entre les états s~ = 0 et s~ = 1 du sous—réseau

+ (figure I1.3), il est situé & wy = J(o) - J' (o) - D.

A plus haute température, Em et ES coexistent ; de plus
pour certaines valeurs relatives des paramétres d'échange et d'aniso-
tropie ils interagissent et se repoussent (figure II.4). L'intensité
du second mode, E_, ne devient importante qu'au voisinage du point de
croisement ; elle reste faible dans le reste de la zone de Brillouin.
I1 se produit donc un mélange du caractére onde de spin localisé& des

excitations 4 T = 0 K ; ce mécanisme s'accentue lorsque la température
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augmente, la nature physique des excitations étant mal définie au voi-

sinage de la température d'ordre.

T=0 .5 740
t 46

327

Figure TII.4 : Evolution thermique des excitations. On a reporté les

valeurs des coefficients Fr(q).

Pour une température Tt, les niveaux 4 un ion s? = 0 et
's? = -1 du sous-réseau + (figure II.3) se croisent ; on montre que
pour T = T_, une énergie, wy, et le résidu associé Fz(q) deviennet
identiquement nuls ; il ne se produit donc pas d'anomalie des proprié-
tés thermodynamiques du systéme. Pour des températures supérieures
ou égales 3 la température d'ordre, <s?> = 0, les deux excitations

subsistent 3 cause de 1'anisotropie

2 -
wi,, = D{D - nZ(J(q) *+ J'(q)}
F]_z(q) _ +r DZ(cos tp *+ 1) (I1.29)
4 wl;Z

I1 y a en fait doublement de la zone de Brillouin ; selon que 1'on
utilise un schéma de zone paramagnétique ou antiferromagnétique, on

observe une ou deux excitations de méme intensité.



On peut noter que pour des systémes isotropes, D = 0 et
n =1, nos résultats se raménent 4 ceux des composés antiferromagné-
tiques classiques (Marshall 1971). De plus il faut rappeler que le
formalisme utilisé ne fait pas intervenir de phénoménes & plusieurs
magnons ; il n'y a donc pas d'atténuation des excitations par ces
interactions ; les excitations sont simplement renormalisées par

z
<g“> et Z.

I1.3.3 - Fonctions de corrélation et probabilités d'occupation

A partir des équations (II.22), on obtient une expression
unique des fonctions de Green ; les fonctions de corrélation se dé-

duisent d 1'aide de la relation spectrale (II.9). On arrive finalement

_ i 1 1 _
<L2]( q) le(q)> + <L2]( q) L23(q)>

(I1.31a)
1 2 2 -
P]2 {- 5 +(wO+D—nJ(q)P]3)B(q) - (wO—D)(wO—D ~nJ(g)A Ya(q)}
1 2 1 2
<Ly, (-q) Li,(q)> + <L,,(-q) L23(q)»
(I1.31Db)
- ”J'(Q)PIZ{P13B(q) - (wO—D)A al(q)}
)l - Ll <l o 1l @) =
320790 Ep3id 32071 Fyptd
(I1.31c)
1 2 2 - |
P23{” 7 +(wO—D—nJ(q)P13)B(q) - (wO+D)(wO—D ~nJ(g)A Ja(q)}
al e i@ v <l - 1P (0> =
32 23 32 12"
(I1.31c)
- nd (q)P23{P13B(q) - (wO+D)A a(q) !}
w ()
1 2
cothf -—+ cothB —&
1 2 2 .
avec a(q) = 7> { o - " )
Z(wl—wz) 1 2
1 wl (L)Z
B(q) = ——— {wl cothB - Ty cothB 5 } (I1.32)
Z(wl—wz) -
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De plus, l'équation (II.23) nous conduit a
<l (=) tlo(q)> =0 1 (II.33)
31 13 13 ZBwO
i e -1
On inverse alors les transformées de Fourier (IT.21) ; en remplagant
les L;B par les opérateurs de spin avec (IT.18), on obtient la fonc-
tion de corrélation (II.26). Si on pose i = j dans (II.21) et t = t'!

dans (II.9), on peut &crire les probabilités d'occupation

P, = P12 % i {- % + (wo + D -~ nJ(q)PlB)B(q)
2 2 -
- (wO—D)(wO—D -nJ(q)A )a(q) (11.34a)
P, =P . 2L {-2+ (o -D = ni(a)P, ,)6(q)
3 23§ 2 o nJld) 40 88d
- (mO—D)(wi—Dz—nJ(q)A_)a(q)} (II.34D)
1 , '
P3 = P]3—'—2ﬁ—‘—"— (II.35)
e o_ 1

A ces relations s'ajoute la condition de normalisation

P + P, + P, =1 (I1.36)

On dispose donc de quatre relations indépendantes pour la détermina-
tion de trois quantités Py . Dans le cas ol l'anisotropie est forte
devant les termes d'échangé, on est ramené & un systéme proche du
modé&le d'Ising ; le mode E2m = Zwo qui correspond a la transition

entre les états s? = +1 et % = -1, est alors prépondérant ; il est
donc légitime d'utiliser 1la relation (II.35) qui, seule fait intervenir
ce mode. Par contre, pour de faibles valeurs de 1'anisotropie, il
convient de ne faire intervenir que les excitations & un magnon
contenues dans les relations (II.34) (Murao 1968). Le comportement du

systéme est alors défini par les relations (II.34) et (IL.36) ; nous

nous limiterons & ce cas qui correspond & FeCl2 et FeBrz.









L'aimantation d'un sous-réseau O et le moment quadrupolaire

7 = 3<(sz)2> - 2 s'expriment en fonction des probabilités
G = P, - P Z = 1 - 3P (11.37)

On arrive alors &

4o L=y

g = 3 Z = "“T ¢) (11.38)
1+3¢7+v(2-39)
avec
2 , R 2 2 h
b = X T 2{ (e ~-nJ(g)o)B(q) + w [ﬁ ~u_+nJ(q) (w G—DZ)Ja(q)}
q o ) o o )
(I1.39)
2 [ 2 2 '
v = I 2D {8(q) - |D"=w +nJ(q)(w o-DZ)| a(q)!?
q ~ o 0
En faisant D = 0 et n = | dans le systéme d'équations précédent, on a
b P
o = — 2 = ——— (I1.40)
L+ 300 1+ 340
avec
2 J(o) - J(gq) - J'(o) o ow(q)
b = SR S A
6 7 é o) coth (B 5 o)
2
et 6?(q) = {3(o) = J() - I (o)} = 3% (g)

C'est le résultat classique de 1l'approximation des phases aléatoires

donné par H.B. Callen (Callen 1963) et M.E. Lines (Lines 1964).

La résolution du systéme (II.38) nécessite l'emploi de
méthodes d'analyse numérique. On a représenté, figure II.5, la varia-
tion thermique de ¢ pour un antiferromagnétique de structure cubique

simple, en négligeant 1'échange J & l'intérieur des sous-réseaux.

A basse température, T << J{(o) - JI'(0), on montre
(Vettier 1974) que l'on retrouve les résultats de l'approximation
des ondes de spin (Keffer 1966) ;
D+ J(o) - J' (o) w

- cothB 5

-1 +

]

Zro

q
2 9 2
w =D + J(o) - J(q) - J' (o)} - n" I'7(q) (IT.41)
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T T
. i L <> 1 1 T T T T T
Le terme d'anisotrople & un

ion étant équivalent au
champ d'anisotropie

gu HA = (2s-1)D. A plus
haute température il se pro- 8
duit un croisement des
niveaux s? = 0 et s> = -1
(figure II1.3) ; pour cette 6
température Tt’ les équa-
tions (II.38) divergent car
une énergie s'annule (voir
paragraphe II.3.2) ; on
montre cependant qu'elles 3

admettent la solution

g = 2 = D/{J(o) - J'(0) 1.

0 .5 1

T/ Tn

Figure I1.5 : Variation thermique de
z - . -
0 = <s“ > pour un composé antiferromagné-

tique cubique simple (J = 0).

II.3.4 - Tempdrature d'ordre

La température d'ordre, Tn’ est définie en faisant tendre
0 vers zéro. Posant ¢ = 0.0 dans (II.39), on est ramené a4 résoudre un
systéme de deux é&quations pour la détermination de Tn et la valeur Zn

de Z pour T = Tn

yp =1 -2 .0
ol n
(I1.42a)
Yy = f’li' ('za— - D
n
“1 Y
coth 8_ — coth B, —&
avec o= % z % { n 2 + n 2
o q Y1 ) (II.42Db)
0 = '1% T 2 {[J(O)—nJ(q) - J'(O)}B(q) + D[D- nZnJ(q)} [J(O)—J'(O)]oc(q)}
q J
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= . — + 1]
Wilo D{D nz J(q)} + nz DJ (q)

0(q) et f(q) étant donnés par (II.32).

Pour D = 0 et n = 1 on retrouve la valeur de Tn pour umn

systéme isotrope (Lines 1964)

- — 1
3sz = % L )~ 2la) - §O) Z et 2, =0
n q J(o) - J(q) - J' (o) - J3'"(q)
Tn(D)
Tn(0)

Pour de trés faibles
valeurs de l'anisotropie,
on obtient une variation

Dl/z. Pour des

de T en
n

valeurs quelconques de

l'anisotropie, on doit

résoudre numériquement

le systéme (II.42). On a
reporté (figure II.6)
quelques résultats

obtenus. . B

scC.

D
10 L | | | | | | { L
0 05 10 J(0)

Figure I1.6 : Valeurs calculées de Tn(D)/In(D=O) en

fonction de D/J'(o) pour un antiferromagnétique
cubique simple. On a négligé 1l'échange J. La courbe
en pointillé représentes les résultats de M.E. Lines
(Lines 1967).

I1.3.5 - Susceptibilités magnétiques

La susceptibilité transverse dynamique est donnée par la

relation (Tyablikov 1967)

2

(II.44)
X

2 1 % <<S+|S_>\
"B 2 P LTI

xi(q,0) = - N g
L Asu

W

. ) - - , . A
On exprime <<s |s >, 2 1'aide des fonctions Guu:

précédemment ; on obtient finalement pour la susceptibilité statique

?BB' (q,w) déterminées
b2

perpendiculaire (Vettier 1974)
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woo - DZ 2 2
XL(T) =3 7 Ng Wy (I1.45)

wo o~ D” - n(wod - DZ) (J(o) + J'(0)

o et Z sont donnés par les relatioms (II.38) et (II.39).

A cause de l'anisotropie & un ion D, la susceptibilité per-
pendiculaire dans cette approximation RPA dépend de la température dans
la phase ordonnée, contrairement au résultat classique pour les
systémes isotropes

il ]
XL(T) = TITT () (I1.46)

On a représenté sur la figure IL.7 la variation thermique de Xl pour
un antiferromagnétique cubique simple.

L

Figure II.7 : Variation ther-

mique de la susceptibilité

‘antiferromagnétique cubique
simple. L'&change 3 1'inté-
rieur des sous-réseaux a Eté

négligé.

Dans la phase ordonnde, la susceptibilité augmente avec la température

AT =20 K, en négligeant la contraction de spin on obtient

2
Ney vy
N S e N CORE SET AL ) (1147
pour T = T ,
: 2, Ny vy
(IT.48)

X[ Ty) = 5= z_(3(0) *+T7(a))
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Pour de faibles valeurs de l'anisotropie, 1'é&cart entre l'inverse de
la susceptibilité 3 T = C K et T = Tn est proportionnel & D

D

-1 -1 ’ 1
xy (o) = x| (T ) = — (1I1.49)
1 L7 a vgl 2

Ce résultat est en accord avec celui du champ moléculaire (Fert 1973)

D

Xll(o) - Xll(T“) ) 3.2Ng>
: X

2
"B
Dans la phase paramagnétique, pour des hautes temp&ratures on peut

obtenir une valeur approchée de Z

1
4

rofwo

1 kT
Z D

D
+ O (k—T') (II.SO)
On en déduit ainsi une loi de Curie-Weiss pour
Uz - -
X B o3kt Do 2 0(5(0) —3t (o)) (I1T.51)
X_L 2 . 6 3 »

La constante de Curie vaut 2/3 (s = 1) et la tempé&rature de Curie

2
Ngx

paramagnétique transverse

o) = -2+ 2 o) - 3 (I1.52)

La susceptibilité longitudinale peut se calculer & 1'aide
des fonections de corrélations longitudinales, mais le formalisme
utilisé ne permet pas de calculer ces fonctions. Pour avoir accés 4
ces corrélations, il faut introduire un champ oscillant le long de
la direction de quantification. Ceci donne lieu & des calculs trés
longs et complexes dans le cas des composés antiferromagnétiques
(Lee 1967). Nous avons déterminé la susceptibilité& statique en suppo-
sant un faible champ statique appliqué le long de l'axe z (Vettier
1975b). Les calculs ne sont analytiquement possibles que si on découple
les deux sous réseaux magnétique en négligeant les termes nJ'(q) de-
vant les atures termes d'échange. Les deux sous-ré&seaux sont alors
couplés par un champ d'échange antiferromagnétique. Cette approxima-

tion est valable dans le cas de FeCl2 et de FeBrz.
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En présence d'un champ magnétique appliqué le long de l'axe z,

1'aimantation et le moment quadrupolaire des sous-réseaux deviennent

inéquivalents. pour de faibles valeurs du champ on a

sous—réseau + o »~ o + 8o Z ~ Z + 82
(I1.53)
sous—-réseau - - g »—g + 60 Z >~ 7 - 82
H, 60 et 8Z sont liés par les relations
W/
§¢ = ———— H et 82 = zdo o (I1.54)
N g, up

Dans les équations (II.38) on développe ¢ et Y au premier ordre en &o

4 = o+ ¢, S0

Yo o= Y+ wl So

0

On obiient alors un systéme d'équations implicites pour déterminer

x” et z

¢, 3¢, ¢) + (143v )y,
1‘=-$—'O""20 3

o I+ 3¢+ v (2 - 3wo)

(II.55)
¢, vy
I = 2z + o(— + )
o 17¥

avec

2 + -
¢y =3 2 F lo) + F (u )} (I1.56a)

+ J(q) a® w+
Fq(m y = {1 + Bq b B

I +
¥ 2n JéQ) {1 (g) o (nJ(q)s - ZZD)}{1+2f(%T)}
q B
q
- 2 + -
- é {Gq(w y + Gq(m )} (I1.56b)

+ D ,2at * J(q) .
e (ohy = + D o(Zaia gy - DI 50g)0 - 22D {1+ 2£(5) )
q Bq kT T ei T
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1

Nous avons posé f(x) =

e —1
2.2 11/2
Bq = [4D(D - nZ J(q) + nTI"(q)o J (I1.56¢)
Ng H
2t = ()3T (o) + —2—B oLy s 29D (5(q)o - 22D)
q X// 2 qu

Pour de trés basses températures, toujours en négligeant les contrac-

tions de spin, on obtient une expression analytique de Xy et de z

N 2 2
&, Y5 2 _ 1
4 sh™ (o)
avec wq = D + J(o) - J"(0) - nJ(q)

C'est le résultat donné par 1'approximation des ondes de spin
(Ziman 1952), 1'anisotropie & un ion se comportant comme un champ

d'anisotropie.

2 2
Ngz s
Pour T = Tn, X// (Tn) = :73—,—(—67 et z = 0

A haute température les équations (II1.55) donnent pour

3
=3 {kT -

wlg

- % (J(o) + J'(0))) (11.58)

On retrouve ainsi le résultat du champ moléculaire (Carrara 1968)

la susceptibilité paralléle obé&it 3 une loi de Curie-Weiss avec

oy =

wlg

+ % (J(o) + J' (o) (I1.59)

L'anisotropie des températures de Curie paramagnétiques est de

(1 - @) + 3 () + 3

wi o

Dans le cas général la détermination de ¥, se fait par calculs numé-

riques. On a reporté& quelques résultats figure II.S8.
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IT.4 - PROPRIETES MAGNETIQUES DE FeCl, ET FeBr, EN CHAMP NUL

2 2

A 1'aide du modé&le statistique ont nous venons d'exposer
quelques éléments, nous allons analyser les comportements magnétiques
de FeCl2 et FeBrZ. La comparaison entre les résultats expérimentaux
et certaines prédictions du mod&le pourra nous indiquer quels sont

les avantages mais aussi les limites de celui-ci.

Nous allons décrire les études expérimentales réalisées 3
la pression normale (P = 1 bar) en champ magnétique nul ou faible.
Nous décrivons tout d'abord les expériences de diffusion inélastique
de neutrons effectuées a8 1'Institut Laue-Langevin, dans le but
d'étudier les excitations magnétiques de FeCl2 et FeBr2 (Vettier 1975a,
Yelon 1975).
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IT.4.1 - Propriétés magnétiques 8 basse température

Nous avons déjad décrit les structures cristallographiques de

FeCl2 et FeBr2 H

figures IT1.9, ont été déterminées par M.W. Wilkinson 1959). Dans les

les structures magnétiques, représentées sur les

deux composés, les
plans hexagonaux d'ions
fer sont ferromagné-

tiques, les moments

@ 10N Fe

v jeu
) ON{ 5~

magnétiques étant ali-
gnés le long de la
direction (0, 0, 2) ;
l'arrangement des

plans successifs est
antiferromagnétique. Ces
résultats sont en

accord avec nos propres
expériences mals nous

n'avons pas essayé de

confirmer avec préci-
sion la direction des

‘moments magnétiques.

Pour FeClZ,
nous utilisons une
maille hexagonale, re-
présentée figure I1I.9,
plutdt que la maille

Figure II.9 : Structure magnétique de FeClZ(a)

primitive rhomboh&- et de FeBrZ(b). La maille magnétique est

drique ; ceci permet doublée le long de 1l'axe c.

de fournir ume inde-

xation commune 3 FeCl2 et

FeBrZ. L'ordre antiferromagnétique, 3 basse température conduit au
doublement de la maille le long de la direction (0, 0, £). Tous les
points du réseau réciproque seront définis dans cette maille hexa-
gonale doublée. Les plans (h, O, £) du réseau réciproque seront re-
présentés figure II.10, pour ces deux structures, ainsi que les sec-

tions de zones de Brillouin par ces plans.
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Figure IT.10 : Schéma des plans (h, 0, £) pour FeCl2 (a) et FeBr2 (a).

Les points du réseau réciproque sont indexés a partir
des mailles hexagonales doubles. Les cercles représen-
tent les points communs aux réseaux réciproques magné-

tique et nucléaire.

Toutes les mesures ont &té effectuées dans le plan (k, O, 2) .
Les valeurs des paramétres de maille de FeBr2 3 basse températures ont
6té déduites de celles obtenues par M.K. Wilkinson & température
‘ambiante (Wilkinson 1959) compte—tenu de la contraction thermiqpe
observée dans Fe012 (Birgeneau 1972, Nasser 1973). Les valeurs des
paramétres de maille & T = 5 K pour les deux composés sont données

dans le tableau II.2.

FeBr2 FeCl2
[+] o
a 3,750 A 3.583 A
c 12,38 A 34,89 A

Tableau II.2 : Valeurs des paramétres de maille 4 basse température.

Les expériences concernant FeBr, ont 8té effectuées sur le
spectrométre & trois axes IN3 ; on a utilisé un monochromateur en
cuivre (1, 1, 1) et un analyseur plan en graphite (0, O, 2) ; toutes

les mesures ont été réalisées avec des neutrons incidents de vecteur



- I11.27 ~

o

d'onde ki = 2,56 A constant. L'&tude de FeCl2 a 8té menée sur le
spectromé&tre IN2 ; du graphite pyrolitique (0, 0, 2) a été utilisé a
la fois pour les deux monochromateurs et 1'analyseur, le vecteur

o

d'onde incident &tant de 2,662 A.

Les échantillons utilisés ont été taillés dans des cristaux
élaborés par S. Legrand & Saclay. Ils se présentent sous la forme de
parallépipédes rectangles de dimensions 4,0x0,8x0,2 cm3 et
2,3 x 0,7 x 0,4 cm3 respectivement pour FeBr2 et FeClz, la plus grande
face étant perpendiculaire 4 la direction (0, 0, £). La mosaique est
de 1l'ordre de 2° pour FeBr, et de 1° pour FeCl, ; les points de mesure
ont &té choisis dans le réseau réciproque afin de minimiser 1'&largis-—
sement en q qui en résulte et aussi pour obtenir une meilleure focali-
sation. Des mesures effectuées & des points équivalents dans le ré-
seau réciproque donne des valeurs concordantes pour les transferts

d'énergie de neutrons.

Des pics de diffusion observés dans FeBr2 sont représenté
figure II.lla,b,c. Ces mesures ont &té effectuées au point (0.725, O,

3) correspondant i un vecteur d'onde réduit q = (0.275, 0, 0).

a) d) "
- (72500) T:12°K (875,00)

. . . 01— - E
Figure II.11 : Diffusion |
des neutrons par les - o + 8

@ , @ ® ]
excitations magnétiques i

L R 4

i L ' | —] N

dans FeBr2 au point " K 06 08 10 koK 08 10 12
(0.725, 0, 3) a 2 K, 5,4 K 5r i) ]
et 9 K (a, b, ¢) et au = o .
o~ — —_ —

point (0.675, 0, 3) aux %0
ok ) 4
mémes températures. Toutes g - . .
a | e ) i
les intensités sont norma- § [ oo | ]
igées r le mé temps ! et botte—i—]

lisees pou ¢ meme P ' os 08 10 ngK 8 10 12
de comptage ; les temps de i }f) 1
comptage réels sont de - 1 7
50— T -
8 mn (c,e,f), 4 mn (d4), B i J
2 mn (a,b). -, T . 7
L }— - 4
- - .. -

Lo o b S W TSR O )

06 08 10 06 08 10 12

ENERGIE (THz)
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AT = 2 K, on observe un seul pic de diffusion bien défini
correspondant 4 la création d'une onde de spin. Il en est de méme 2a
T = 5,4 Ket T = 9 K sauf au proche voisinage du point g (0.325, 0, 0) ;
dans cette région de la zone de Brillouin, les pics de diffusion
s'élargissent et se dédoublent & ces températures (figure II.II d,e,f).

Nous reviendrons sur ce point au paragraphe II.4.2.

Les courbes de dispersion des excitations magnétiques & trés
basse température, le long des direction (h, 0, 0) et (0, 0, &) sont

représentées figure IIL.I12.

Fe Brop T=54K Fe Clo T=4.0K

ENERGIE (THz)

05 00 0 02 03 04 05 00 01 02 03 04 05
(0,0,9) (4.0,0) (9,0,0)
Figure TII.12 : Courbe de dispersion des magnons dans FeBr, et FeCl2 a

basse temp&rature. Les courbes en traits pleins représentent le meilleur
ajustement de la relation (II.61). Dans FeClz, les énergies des

magnons sont indépendantes de £.

Le saut d'énergie au centre de zone est de 0,50 ¥ 0,01 THz

(24,0 ¥ 5 K) pour FeCl, et de 0,53 Y 0,01 THz (25,4 ts K) pour FeBr,.
2 2

Nos résultats concernant FeCl2 sont en bon accord avec les mesures de
résonance antiferromagnétique (Johnson 1973, Jacobs 1965) et avec la
premi&re détermination de la dispersion des ondes de spin dans FeCl2

par R.J. Birgeneau (Birgeneau 1972).
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On observe dans le cas de FeBr2 une dispersion trés faible
le long de la direction (0, 0, £). Dans le cas de FeClz, l'énergie des
excitations est indépendante de £ (Birgeneau 1972). Ainsi dans les
deux composés, les excitations magnétiques sont identiques & celles
d'un composé& bidimensionnel ferromagnétique ; 1l'échange & 1'intéfieur
d'un plan d'ions fer ferromagnétique domine 1'échange entre plans.
‘Cela &tait déja acquis pour FeClz. Par contre ce résultat contredit les
estimations faites pour les paramdtres d'échange de FeBr2 (Fert 1974,
Kincaid 1974, Jacobs 1964) : en effet une analyse, dans l'approximation
du champ moléculaire des propriétés magnétiques de FeBr2 conduit i
un couplage entre plans supérieurs au couplage d l'intérieur d'un plan.
Nos mesures montrent que cette conclusion était erromnée.

Les excitations magnétiques 3 l'intérieur d'un triplet s = |
en présence d'une anisotropie & un ion D(sz)2 se réduisent, 3 basse
température, aux ondes de spins. La relation de dispersion est donnée

par

2 2 2
w2 (@) = (D + J(o) - nI(®) - I' (o)’ - 3% (D) (I1.61)
Dans le plan (h, 0, £), nous pouvons écrire pour FeCl2 et FeBr2 t

J(h, 0, L) = 2(3,+3,) (1 + 2 cos 2nh) - 23,(1 - cos 4rh) (II1.62)

J1 et J2

et seconds voisins dans le plan ferromagnétique. Pour décrire 1'échange

représentent les interactions d'échange entre les premiers

antiferromagnétique entre plans ferromagnétiques, nous nous limiterons

aux interactions, J;, entre premiers voisins seulement
Pour FeC12
J'(h, 0, £) = ZJ; {cos ;? (cos ull + 2 cos Zgh)
(I1.63a)
.7l . 4ruh . 271h
sin = (sin 3 2 sin 3 Y1

Pour FeBr2

J'(h, 0, &) = ZJ; cos nd (II.63b)
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Les équations II.61-63 sont ajustées aux courbes de disper-
sion expérimentales afin d'obtenir les valeurs des paramétres Jl’ J2
et D. Le couplage JI ne peut 8tre obtenu & partir de ces expériences,
la dispersion le long de la direction (0, O, £) étant trop faible ; om

a obtenu sa valeur i partir des mesures de champ de transition méta-

-~

magnétiques Hc (voir paragraphe III.2) 3 l'aide de la relation

1+

-_ ¥ B ' =
J'" (o) g, “p Hc avec g, 4,0 0,1 (I1.64)
On a cependant conservé les équations sous la forme I1.61 dans les

ajustements afin de vérifier si la faible dispersion s est compatible

avec les valeurs de Jl

Le paramétre n a été fixé a 0,78 £ 0,02 ; les expériences de
spectroscopie Mossbauer conduisent & n = 0,75 pour FeBr2 et n = 0,71
pour FeCl2 ; alors que les valeurs des paramé&tres de champ cristallin
et de couplage spin-orbite proposés par R. Alben donnent n = 0,71 pour
FeClz. Notre valeur correspond en fait au meilleur ajustement de la
susceptibilité perpendiculaire et de la ré&somnance antiferromagnétique

aT=20K.

Les résultats des ajustements sont reproduits dans le. tableau
II.3 ; ces valeurs des paramétres nous serviront tout au long de notre

étude de FeCl2 et FeBr, & la pression normale.

FeBr2 FeCl2
I, (K) 9,3 + 0,5 10 £ 0,3 (10,1 = 0,3)
J, (K) - 3,1 £ 0,3 -1,5 £ 0,1 (-1,3 * 0,3)
Ji (K) - 3,7 £ 0,3 -0,45+ 0,06
D (K) 10,7 + 1,0 10,2 + 0,5 ( 5,2 + 1,0)
(12,5)2. (17,102

d(Fujita 1969).

Tableau IT.3 : Paramétres de l'hamiltonien de spin effectif (II.5)
déterminés & partir des relations de dispersion des magnons a
basse température. Les valeurs obtenues par R.J. Birgeneau pour
FeCl2 sont indiquées entre parenthéses.
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Les valeurs du param@tre D sont comparées avec celles
déduites des mesures d'effet Mossbauer ; bien que les résultats ne
comportent pas d'indication d'incertitudes, il est probalbe que les
deux &valuations soient éompatibles aux incertitudes éxpérimentales
prés. Avec les valeurs de D obtenues et les valeurs de A données,

T. Fujita et K. Ono ont abouti 43 n = 0,78 pour FeBr2 et n = 0,79 pour
FeCl,, en bon accord avec notre estimation.

Ainsi les deux composés FeCl2 et FeBr, sont trés gemblables
quant aux valeurs des paramdtres d'échange et d'anisotropie ; le para-
métre D reste proche de 10 K ; si l'&change entre premiers voisins
dans les plans reste du méme ordre de grandeur, par contre, l'&change
Iy, antiferromagnétique, est plus fort dans FeBr,. L'augmentation de
1'échange antiferromagnétique entre plans se traduit par une légére
augmentation de l'énergie au centre de zone plutdt que par une augmen-—

tation de la dispersion le long de la direction (0, 0, 1).

I1.4.2 - Propriétés magnétiques 4 T > 0 K

A - Excitations magnétiques

Nous avons étudié le comportement des excitations magnétiques
" dans FeBr, en fonction de la température. Nous avons indiqué

(figure II.11) que les pics de diffusion s'élargissaient pour certaines
positions du vecteur q ; pour q = (0,325, 0, 0), l'intensité diffusée
se déplace du pic de diffusion & 2 K situé & 0,97 THz (46,5 K) vers le
second mode situé vers 0,75 THz (36,0 K) (figure II.11 d-f). Le pic de
diffusion etrés voisin en g = (0,275, 0, 0) ne suit pas une telle
8volution (figure II.lla-c). Cet effet ne se produit que dans une por-
tion trés restreinte de la zone de Brillouin ; le long de la direction

, - . %
(h, 0, 0) il n'apparalt que dans un intervalle de * 0,03 a autour

de la position (0,325, 0, 0).

Cet &largissement des pics de diffusion peut €tre attribué
4 plusieurs types d'interactions, en particulier l'interaction magnon-

phonon ou l'existence d'un second mode magnétique.

Les interactions magnétoélastiques sont importantes dans
les composés comme FeCl2 et FeBr2 ;: en effet les excitons magnétiques

correspondant & des transitions entre les multiplets J = 1 et J = 2
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(voir figure II.2) sont fortement couplés aux phomnons optiques
(Birgeneau 1972). De plus, une anomalie de la conductivité thermique
observée au-dessous de la température d'ordre (Laurence 1971) a été
attribuée 4 un couplage entre les magnons de basse énergie et les
phonons acoustiques (Laurence 1973, Lovesey 1974) . Nous avons observé
les phonons acoustiques damns FeCl2 i la température ambiante (Yelon
1974) ; a cette temp@rature ils ne sont pratiquement pas élargis ; ils
ne doivent donc pas contribuer & un élargissement dépendant de la tem-
pérature pour les magnons. De plus un couplage magnon-phonon s'éten-

drait sur une plus grande partie de la zone de Brillouin.

I1 semble donc que nous observons le second mode magnétique
que nous avons précédemment introduit (II1.3). A l'aide de notre modéle
nous avons calculé les énergies et les intensités de neutrons diffusés
par les deux modes magnétiques en utilisant les valeurs des paramétres

d'échange et d'anisotropie déterminés dans FeBr, (figure II.13), &

T = 9 K.

{ i i i

| FeBr,  T=9°K §

.49 Au point de croisement,

q = (0,25, 0, 0), le mode qui

(h,0,0)

correspond aux ondes de spins 2
basse température, diffuse deux
fois moins que la seconde exci-
tation ; dans la zone de croi-
sement l'intensité diffusée se
répartit progressivement d'une

excitation sur l'autre. Le

ENERGIE (THz)

schéma ainsi obtenu est en bon
accord avec les résultats expé-
o - rimentaux ; les &carts quant &
- - la position exacte, en énergie
et en q, qui dépend de fagon
sensible des valeurs des para-
métres J et D, du point de

] 1 i ]

0 0)] 02 03 04 05 croisement, ne nous semblent

h pas significatifs.
Figure II.13 : Intensités et Energies &
9 K calculées pour les deux modes magnétiques.
Les cercles représentent les positions des
pics observés.
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L'identification de ce second mode pourrait €tre confirmée
par une &étude en Q de l'intensité diffusée par celui-ci, afin de véri-
fier si le facteur de forme est magnétique ou non, et aussi par des
études sous champs magnétiques ; en effet l'application d'un champ
magnétique léve la dégénérescence des excitations magnétiques et per-
met donc de distinguer les contributions magnétiques.

Nous avons mesuré la dispersion des excitations dans FeBr, a
T =2 KetT=29 K ; en négligeant la présence du second mode parce
qu'il ne se manifeste que dans une région trés limitée de 1'espace
réciproque, nous avons ajusté les équations (II.61-63) aux courbes
expérimentales ; les paramétres d'échange et d'anisotropie obtenus
sont les mémes qu'da T = 5,4 K. Ainsi il n'y a renormalisation ni de
l'échange ni de 1'anisotropie dans FeBr, pour cette gamme de tempéra-
ture (Tn = 14,1 K). Dans FeCl,, il n'apparalt qu'une trés faible renor-
malisation d'échange ; la variation thermique des excitations étant
due & la renormalisation de l'anisotropie (Birgeneau 1972, Lovesey 1974).
Nous avons calculé les énergies des excitations au centre de zone ainsi
que les intensités (figure II.14) et nous comparons avec les résultats

expérimentaux de K.C. Johnson et A.J. Sievers (Johnson 1973).

&
___-QQ_____ Fe Cl 2

30

Figure II.14 : Résonance
antiferromagnétique dans FeClz.
Les courbes et les valeurs des
intensités sont calculédes. Les
pointillés indiquent que

1'intensité est trés faible.

0) em™)

Les cercles sont les wvaleurs

expérimentales (Johnson 1973).

w (g
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Ces auteurs n'ont pas pu mettre en évidence le second mode magnétique ;
en effet 1l'intensité qui lui est associée reste faible sauf au voisi-
nage de la tempé@rature d'ordre. Il y a cependant de profonds désaccords
entre l'expérience et notfe moddle ; d'une part la valeur des é&nergies
dans la phase paramagnétique est plus élevée que prévu : cela conduit

3 une valeur de l'anisotropie D = 42 K beaucoup plus importante que
dans la phase ordonnée en supposant que J(o) = J'(o) reste constant.
Ceci doit 8tre assez bien vérifié car des expériences effectuées sous
pression hydrostatique ont montré que, dans FeClz, 1'échange J(o0), qui
est prépondérant, dépend peu de la pression. Cette augmentation de D
ne peut s'expliquer par des phénoménes magné&to&lastiques, les effets
d'une pression hydrostatique de 4 kbar &tant beaucoup plus faible
(Vettier 1975a). De plus dans la phase ordonnée, 1'énergie du mode qui
correspond aux ondes de spin @ basse temp&rature s'annule ; ceci

correspond au croisement des niveaux sZ = 0 et s? = -1 (figure II.3).

Ainsi 3 basse température les deux modes ont un caractére
bien défini : ondes de spins et excitation quasi-localisée d'énergie
J(o) - J'(o) - D. A plus haute température, il y a interaction entre
ces deux modes et donc hybrydation. Le modéle que nous avons introduit
est donc inadapté a 1'étude des excitations au voisinage de la tempé-

rature d'ordre.

B ~ Température d'ordre et comportement critique

A partir des valeurs des paramétres d'échange Jl’ J2 et J;,
et d'anisotropie obtenus par l'analyse des excitations magnétiques,
nous pouvons calculer, dans notre modé&le, les propriétés magnétiques
macroscopiques de ces composés, en particulier la température d'ordre

et les susceptibilités.

Nous comparons dans le tableau II.4 les valeurs calculées
selon la méthode des équations II1.42 et les valeurs expérimentales
déterminées par mesure de chaleur spécifique (Carrara 1968, Lanusse
1972), par mesures magnétiques (Carrara 1968, Vettier 1973) ou par
étude de comportement critique par diffusion des neutrons (Birgeneau

1972) .



- IT1.35 -

Nous avons aussi donné pour

TN (X) *N () TN £ comparaison les valeurs de Tn
experience modele C.1. obtenues dans l'approximation
23’90a du champ moléculaire ; il suffit
FeC12 23’55}3 33,7 39, de faire n = 0 dans les équations
c I1.42 ; on obtient 1'équation :
22,9
d 1 —BnD
- 3 = -
FeBr 14,2 27,9 33. (J(o) = J'(e))s, =1 + e
2 14,1 €
b

Tableau II.4 : Valeurs expérimentales et (IT.64)

calculées de la température d'ordre
a (Carrara 1968) ; b (Birgeneau 1972) ; avec Bn =
¢ (Vettier 1975) ; d (Lanusse 1972). n

On constate qu'il existe un écart important entre les va-
leurs expérimentales et les valeurs calculées. Deux explications
apparaissent : la nature des approximations faites quant & 1'hamilto-
nien du systéme et les approximations concernant le traitement statis-
tique de celui-ci. Nous avons supposé& que 1'échange entre les spins
réels était isotrope et pouvait &tre représenté par un hamiltonien

"d'échange quadratique ; nous avons d'autre part négligé tout couplage
entre 1'ordre magnétique et le réseau cristallin. De plus nous avons
déji indiqué que le mod&le utilisé&, qui repose sur l'approximation des
phases aléatoires (RPA), n'est pas adapté pour 1'dtude des excitations
au voisinage de la température d'ordre. La valeur de 1l'approximation
RPA pour les systémes isotropes n'est pas clairement établie et la
dimensionnalité doit jouer un r8le ; pour des systémes tridimensionnels
(Tahir—~Kheli 1962) les valeurs des températures de transition obtenues
dans 1'approximation RPA sont en bon accord avec celles obtenues en
utilisant les développements haute température (Brown 1955). Par contre
pour un systéme bidimensionnel, KZNiFA’ trés faiblement anisotrope,
on observe d'importants &carts entre les résultats théoriques et les
valeurs expérimentales : nos résultats qui se réduisent a ceux de
M.E. Lines (Lines 1970) dans le cas d'une trés faible anisotropie a
un ion, conduisent & T = 130 K la valeur expérimentale étant de
97,1 K. Nous avons utilisé pour cette détermination les valeurs des
paramétres d'échange J = ~112 K et d'anisotropie D = 0,85 K obtenus
i partir de la dispersion des ondes de spin 3 basse température

(Skalyo 1969).
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I1 semble donc que la dimensionnalité soit un paramétre
important dans la transition magnétique ; de plus si les excitations
sont bidimensionnelles dans FeCl2 jusqu'au trés proche voisinage de
Tn (Birgeneau 1972), le cbmportement critique de l'aimantation des
sous-réseaux est tridimensionnel (Yelon 1972). FeCl2 représente donc
un cas intermédiaire entre un systéme purement tridimensionnel comme
KNiF3 et un composé bidimentionnel comme KzNiFA' En-dessous de la

température d'ordre, l'aimantation d'un sous-réseau qui est le para-

métre d'ordre en champ nul, suit une loi asymptotique :

T B
o(T) = D(1 - T_) (11.65)
n
Les coefficients, déterminés expérimentalement,
D = 1,469 £ 0,003 et B8 = 0,286 = 0,003 correspondent & un systéme
d'Ising 3 3 dimensions ; cela est confirmé par 1'étude de la suscepti-
bilité dynamique qui possé&de un caractére tridimensionnel dans la
zone asymptotique (Yelon 1972). Notre modé&le dans 1l'approximation RPA
conduit 3 D = 1,49 et B = 0,47. La valeur calculée de B différe peu de
celle donnée par le modéle du champ moléculaire pour un systéme iso-

trope B = 0,50. On retrouve ici une défaillance de 1l'approximation

utilisée.

II1.4.3 — Susceptibilités magnétiques statiques

Les susceptibilités magnétiques ont été mesurées par de
nombreux auteurs (Carrara 1968), Fert 1973b, Vettier 1975b). Les résul-

tats pour FeBr2 sont donnés sur les figures II.15, 16.

Qualitativement les résultats expérimentaux sont en accord
avec les résultats du modéle. Dans la phase paramagnétique, les sus-
ceptibilités suivent une loi de Curie pour une gamme de température
kT << 23 = 140 K (Carrara 1968). Dans la phase antiferromagnétique,
la susceptibilité perpendiculaire, Xl’ croit avec la température a

cause de 1'anisotropie 4 un ion (voir paragraphe II.3.5).
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150

SUSCEPTIBILITE PERPENDICULAIRE (1072 cgs/mole)

100

Figure II.15 : Susceptibilité@ perpendiculaire de FeBr,.

Comparaison entre les résultats du modé&le (courbe

continue) et les valeurs expérimentales (Vettier 1975a).
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Figure II1.16 : Sussceptibilité paralléle de FeClz. Comparaison entre

le modéle et 1'expérience (Fert 1973Db).
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Cependant les températures de Curie paramagnétiques calculées
diffarent des valeurs expérimentales (Tableau IIL.5) ; ces é&carts ne sont
pas significatifs car il est difficile de définir une température de
Curie paramagnétique dans.une gamme de température aussi réduite, pour

laquelle l'approximation d'un triplet s = 1 isolé reste valable.
q

C °K °K
// (cgs) ©y (°K) CJ_ (cgs) GJJ_ (°K)
5,2 21 3,9 9
FeCl, (5,9 (32) (3,9) (26)
5,1 3 3,7 -3 0,5
FeBr, (5,9 (27) (4,0) (21)
Tableau II.5 : Valeurs expérimentales des constantes de Curie et des

températures de Curie de FeCl2 et FeBr, (Fert 1973b).

Les valeurs calculées sont indiquées entre parenthéses.

C'est au voisinage de la température d'ordre que les &carts sont les
plus importants. Dans 1'approximation RPA les susceptibilités'sént
continues & T, ety présentent un maximum, alors que 3x/3T est dis-
continue ; experimentalement il n'en est rien : 3x/3T est continue a

Tn et présente un maximum alors que le maximum de susceptibilité n'est
atteint que pour une température supérieure 4 Tn' Ceci est en bon

accord avec les prédictions théoriques du modéle d'Ising 4 deux ou trois
dimensions (Fisher 1962). De plus les valeurs des susceptibilités a Tn

diffarent notablement des valeurs calculées (tableau II1.6).
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-1 -1
XJ_ (0) XL (1) XJ_(O) —XJ_(Tn) Xy (T_)
17,2.107 2 24 ,4.1072 1,7 gg @
FeCly,  (17,0.1072 (19,1.102) (0,6) (117)
13,7.107°2 18,5.10° 2 ‘ 1,7 33 P
FeBr, (13,9.1072 (15,3.1072) (0,7) (42)

Tableau II.6 : Valeurs expérimentales des susceptibilités magnétiques
(& Carrara 1968, b pere 1973, Vettier 1975a). Les valeurs
calculées sont indiquées entre parenthéses. Les suscepti-

bilités sont données en cgs/mole.

IT.5 - CONCLUSION

Nous avons utilisé un modéle qui, dans 1'hypothé&se des
niveaux de champ cristallin groupés en multiplets de spin effectif
s = 1, permet d'analyser les propriétés magnétiques de FeCl2 et de
AFeBrz. Nous avons pu analyser les excitations magnétiques i basse
température ; apré&s avoir obtenu les valeurs des paramétres d'échange
et d'anisotropie, nous avons mis en évidence l'existence d'un second
mode magnétique en accord avec le modé&le utilisé. Si l'accord entre
ce modéle et les résultats expérimentaux reste bon 3 basse température,
des écarts apparaissent au voisinage de la température d'ordre ; une
raison peut &tre l'inadaptation de 1'approximation RPA au voisinage de
points critiques. Mails nous pensons que les hypothéses que nous avons
faites concernant les interactions entre les moments réels (voir para-
graphe II.2.2) peuvent &tre responsables en partie de ces désaccords ;
de plus nous avons négligé toute interaction magnétoélastique dans
cette analyse. Aussi continuerons—-nous & utiliser notre modéle pour

1'étude des propriétés sous champ magnétique.
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CHAPITRE IT1

COMPORTEMENT SOUS CHAMP MAGNETIQUE

III.1 - INTRODUCTION

L'application d'un champ magnétique paralléle 3 la direction
des moments magnétiques dans FeCl2 et FeBr2 induit, & basse tempé-
rature une transition discontinue entre la phase faible antiferro-
magnétique stable en champ et la phase paramagnétique (Jacobs 1964,
Jacobs 1967). En champ magnétique nul, cette transition qui est
induite par la température est continue & la température de Néel Tn.
Dans le plan (H, T), il existe donc une ligne de transition antiferro-

magnétique en dessous de Tn’ continue et puis discontinue 3 basse

température.

Dans ce chapitre, nous &tudierons l'influence du champ
extérieur, variable thermodynamique conjuguée de 1l'aimantatiocn totale,
sur la transition antiferro-paramagnétique, de FeCl2 et FeBrz. Les
diagrammes de phases magnétiques dans le plan (H, T), ont été déter-
minés par mesure d'aimantation & 1l'aide de 1'ensemble expérimental
décrit précédemment (paragraphe I1.3.1). Aprés avoir présenté les
résultats expérimentaux, nous les analyserons en utilisant les valeurs
des paramétres d'échange et d'anisotropie déterminées par diffusion

des neutrons (paragraphe II1.4.1).
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III.2 - DIAGRAMMES DE PHASES MAGNETIQUES

Les mesures d'aimantation, si elles sont un moyen commode
de caractérisation des proprié&tés magnétiques, ne permettent pas tou-
jours une &tude précise des phénoménes de transition de phases magné-
tiques. En effet le paramétre important lors de la tramsition est le

champ intermne Hi , relié au champ appliqué Happ’ par la relation

nt

H. = H - 4INM(H,

int app int’ ™ . (ITI.1)

H(H. T) est l'aimantation de l'&chantillon et N le coefficient de

int’
champ démagnétisant. Pour 1'étude de changement de phase, il est
nécessaire d'obtenir un champ interne aussi homog&ne que possible
dans tout l'@chantillon ; ceci ne peut &tre réalisé que s'il posséde

une forme ellipsoidale.

Les échantillons que nous avons utilisé@s n'é&taient pas de
forme ellipsoidale : plusieurs disques d'axe (0, 0, £), de hauteur
3 mm et de diamétre 5 mm étaient empilés de fagon & former des cylin-
dres de hauteur 10 mm ; aussi le champ interne n'@tait pas homogéne.
Ceci ne nous a pas permis d'étudier le comportement critique de FeCl2
"ou de FeBrz'en fonction du champ ou de la température. La méthode
utilisée pour 1l'étude des phénoménes critiques consiste & soumettre
]'échantillon dans son ensemble au champ magnétique tout en n'observant
qu'une partie de celui-ci, dans laquelle le champ interne est homogéne,
soit par diffusion de neutrons (Birgeneau 1974) soit par des techniques

magnéto-optiques (Dillon 1975, Griffin 1974).

IIT.2.1 - Comportement i basse tempé&rature.

Transition discontinue

Les courbes d'aimantation en fonction du champ appliqué 2
T = 4,2 K, figure ITI.l, montrent clairement la transition entre la
phase antiferromagnétique et la phase paramagnétique qui est presque
saturée. Nous obtenons la valeur des moments magnétiques & saturatiom

dans la phase paramagnétique (tableau III.I).
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Figure III.1 : Courbes d'aimantation de FeCl, et FeBr, a T

en fonction du champ appliqué.

FeCl

FeBr2 2

4.4 + 0,7 4,5 + 0,72

a (Wilkinson 1959)
4,05+ 0,2 4,3 + 0,1P b (Jacobs 1964 et 1967)
3,9j:0,ld 4,11+ 0,1€ ¢ (Carrara 1968)
3,7¢ d (Fert 1973b)
3,9 £ 0,1 . 4,0 £ 0,1 e (Fert 1975)

Tableau ITI.] : Valeur (en uB)

des moments magnétiques de FeBr2 et FeClZ.

Si nous négligeons tout mélange des niveaux de champ cristallin par
1'échange, les valeurs des moments & saturation dans la phase para-
magnétique nous donne la valeur des facteurs spectroscopiques g,
reliant les éléments de matrice M, moment magnétique, et ceux du spin

effectif s = 1 (Carrara 1968)
g, = 3,5(1 + 0,1285a) (I1I1.2)

L'effet de l'échange a été estimé par P. Carrara (Carrara 1968) ; il
reste inférieur aux erreurs expérimentales ; nous le négligerons.
Ainsi les valeurs de g, = 4,0 £+ 0,1 correspondent & un rapport &/X

de 1,0 # 0,1 en bon accord avec les détermiantions précédentes.
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A la transition métamagnétique, la présence du champ déma-
gnétisant permet 1'apparition de domaines paramagnétiques qui se dé-
veloppent i partir des parois des domaines antiferromagnétiques
(Dillon 1974). L'aimantation est alors linéaire avec le champ extérieur,
la pente étant de (4]11\1)—1 ; le champ interne reste constant. Cependant
la pente de la zone lin&aire d'aimantation observée expérimentalement
(figure III.1) ne correspond pas toujours aux valeurs calculées pour N
selon les dimensions de 1'échantillon (Jacobs 1967, Fert 1973a) en
raison de la forme de celui-ci. Nous avons néanmoins défini la pente

comme &tant un coefficient de champ démagnétisant. Nous obtenons ainsi

les valeurs des champs de transition métamagnétique, Hc :
HC = 28,8 + 0,1 kOe pour FeBr2 et'Hc = 10,4 * 0,1 kOe pour FeCl2.

Ces mesures nous ont permis une estimation de l1'é&change antiferro-
magnétique entre les deux sous-réseaux magnétiques (paragraphe II.

-

4 1'aide de la relation :
- J'"(o0) = g, Mp Hc (III.3)

soit J'(o) = -7,4 + 0,6 K pour FeBr, et J'(o) = -2,68 + 0,6 K pour FeClz.

A la transition métamagnétique, nos mesures d'aimantation
mettent en évidence une discontinuité dans l'aimantation totale,
A . .
M = o" + oV en fonction du champ interne Hint entre deux valeurs M_
A u . — . P
et M, ; 0 et O représentent l'aimantation de chaque sous-réseau. Le
5 A < . . . . .
paramétre d'ordre, Ms = ¢ - o" présente lui aussi une discontinuite
entre une valeur non nulle et la valeur O caractérisant la phase para-
magnétique désordonnée. En champ continu, cette transition discontinue

ne s'accompagne d'aucun effet d'hystérésis ; cependant une hystérésis

apparait en champ pulsé (Jacobs 1967) .

I1IT.2.2.- Transition continue

A plus haute température, la zone de linéarité de la courbe
d'aimantation en fonction du champ appliqué disparait. Le paramétre
d'ordre M s'approche de fagon continue de la valeur 0 et il apparailt
une discontinuité dans la susceptibilité BM/BH)T (figure III.2).

Nous observons alors une transition continue entre la phase antiferro-

magnétique et la phase paramagnétique.
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i
%0 Figure III.2 : Courbes d'ai-
130 mantation en fonction du champ
120 e appliqué pour FeClz. En dessous
! . *
1ﬂL de la température T = 20,3 K
00 on observe une transition méta-
'g % magnétique pour laquelle la
2 : .
o i i 1 (H t d
< | pente de M ( app) es ue au
3 | champ démagnétisant. Le champ
E 70 seuil de transition,HC, est
z
3 & obtenu par extrapolation en
<

50 champ nul, Le champ de tran-

40 sition continue, Hé, est
30k - SR S déterminé ol se produlit la

‘ discontinuité de H5M/3H .
20 app

s

1
ol 1 JT lf i 1 I ]
5 6 He? 8 gH. 10 1 12 13 14

CHAMP EXTERNE (k O2)

Lorsque la température est proche de la température d'ordre
en champ nul, Tn, il devient difficile de déceler la discontinuité
de la susceptibilité 3M/3H. Les mesures sont alors effectuées & champ
appliqué constant et 3 temp@rature variable ; la température de tran-
sition est prise au maximum de 3x/3T (Fisher 1962, Jacobs 1964)

(figure III.3).
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e,

L 4 Figure III1.3 : Variation

de 1'aimantation de FeCl2
en fonction de la tempé-
f T ‘ rature & champ constant.

La transition entre les

L ‘ / _ 4 phases antiferromagnéti-
que et paramagnétique se

// Fe Cl produit au magimum de

/ H=584 kOe 9x/aT.

(UNITE  ARBITRAIRE)
~

AIMANTATION
T
i

20 21 22 T (K) 23

II1.2.3 - Point de raccordement des lignes de transition.

. Diagramme de phase

Nous avons ainsi déterminé les lignes de transitions
. . . . * * PP
continues et discontinues. Le point de raccordement (H, T ) est défi-
ni 13 ol la partie linéaire de la courbe M(Happ) disparait. Les ré-

sultats obtenus (Vettier 1973) sont donnés dans le tableau III.Z2.

* * ) #
Hc (kOe) H (kOe) T (K) Tn (K) T /Tn
FeBr2 28,8 28,5 4,6 14,1 0,326
Fe012 10,45 7,55 20,3 22,9 0,886
Tableau IIT.2 : Paramétres caractéristiques des diagrammes de phases

de FeCl2 et FeBrz.



- IIT1.7 -

Aprés avoir converti les résultats en champ interne, nous
obtenons les diagrammes de phases magnétiques de Fe012 et de FeBr2

(figures III.4, 5).

Nos résultats sont en bon

FeCl, accord avec ceux obtenus

20

|

|

| par d'autres auteurs
PHASE  PARAMAGNETIGUE (Fert 1973b, Jacobs 1967).
Nous constatons une trés
grande différence entre les
| deux types de diagrammes.

L . L . Tout d'abord, 1'écart entre

- : #
- les valeurs de T /Tn
LY (tableau I11.2) est sans

PHASE ANTIFERROMAGNETIQUE commune mesure avec les dif-

CHAMP INTERNE (k Ce)

férences entre les paramétres
] d'échange et d'anisotropie
des deux composés. D'autre
part, les deux diagrammes

différent notablement par

, leur forme : dans le cas de
5 10 15 20 25 30
TEMPERATURE  (K)

FeClz, les lignes de tran-

sition dans le plan (Hint’

sont tangentes au point de

T)
Figure ITI.4 : Diagramme de phase de FeClz.

La courbe en trait plein représente la ligne
raccordement ; alors que

de transition continue. . -
pour FeBrz, 11 apparalt une
nette discontinuité dans les

pentes au point de raccordement, le champ de tranmsition continue étant

. . - .. #
une fonction croissante de la température au voisinage de T
(Fert 1973b). Or nous avons montré que FeCl2 et FeBr2 possédent des

caractéristiques magnétiques assez voisines.

Nous allons donc distuter brié&vement de la nature du point

de raccordement. Considérons un systéme & deux composantes comme le

4

~ 3 - s . P < s
mélange He” - He ou un métamagnétique & deux sous-réseaux ol il y a
compétition entre deux interactions 1l'une antiferromagnétique entre

“

les sous—réseaux et l'autre ferromagnétique & l'intérieur des sous-
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PHASE PARAMAGNETIQUE

40
— 30: __________ ..dD’O’-O\o‘o
& \\0
= N\
[§0]
2 [0
g 20 1 | \
z PHASE ANTIFFERO — 8
a ' MAGNETIQUE \
Z |
S -
| |
| | . _
0 5 10 15 20

TEMPERATURE (K)

Figure III.5 : Diagramme de phase de FeBrz. La courbe

en trait plein représente la

!

continue.

H

—_

/)
Z

ligne de transition

)

TCP

Hs

-V

réseaux. Le champ
conjugué du paramétre

d'ordre est, dans ce

cas, le champ alterné

HS ; le champ interne

H, étant le conj é
int conjugu

de l'aimantation totale
M. Dans l'espace

(HS, T, Hiﬁt) on ren-
contre quatre phases
possibles (figure III.6):
deux phases antiferro-
magnétiques AT et AT
correspondant aux deux
orientations des do-
maines antiferromagné-
tiques selon le sens

de HS et deux phases
paramagnétiques T et
P selon le sens de

Hint.

Figure III.6 Diagramme

de phase d'un métamagné-

tique identique 3 FeClz.
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Dans le plan Hs = 0, 11 y a coexistence des phases A+ et A pour
T < Tn ; R.B. Griffiths a montré (Griffiths 1970) que la ligne cri-

tique (Hi Tx) qui limite cette surface de coexistence s'arréte en

nt,A’
un point et’devient une ligne de points triples (coexistence des trois
phases A+, A—, P+ ou P selon le sens de Hint)’ en fait une ligne de
transition discontinue. Le point de raccordement a &t& appelé&, dans ce
cas, point tricritique (Griffiths 1970) car il apparalt a l'intersection
de trois lignes critiques, les deux autres lignes s'écartant hors du
plan H, = 0. Au point tricritique, a8 la fois M_ et M se comportent de
fagon critique. Ainsi les propriétés critiques au voisinage du point
tricritique doivent &€tre différentes de celles des points critiques
ordinaires. De nombreux auteurs (Harbus 1972, Nelson 1975, Wegner 1973)

ont montré que pour des systémes tridimensionnels (c'est le cas

lorsqu'on tient compte de l'échange entre plans) les exposants tricri-

tiques sont ceux prévus par la théorie de L. Landau (Bt = 1/4,
Bu+ = Bu_ = 1) avec des corrections logarithmiques du type
.1/ 1/4
Moo= A ]I - TI {L_(1 - LIS
3c 3c

I1 a été établi expérimentalement que le point de raccordement des
lignes de transition dans FeCl2 est un point tricritique (Birgeneau
1974, Griffin 1974). Des mesures des exposants tricritiques ont donné
des résultats en accord avec la théorie de L. Landau sauf pour la
variation thermique de M_ qui donne Bu_ * 0,36 selon R.J. Birgeneau au

lieu de | dans la théorie de Landau.

Aucune &tude expérimentale du comportement critique de FeBr2
au voisinage de T* n'a &té menée jusqu'ad présent ; nos mesures d'aiman-
tation ne nous permettent pas une étude précise au volsinage de T* en
raison de l'inhomogénéité du champ interne. Cependant la rupture de
pente au voisinage de ¥ est incompatible avec les caractéristiques
tricritiques dans la théorie de L. Landau ; on peut alors penser que

le point de raccordement n'est pas un point tricritique.

ITI.3 - CALCUL DES DIAGRAMMES DE PHASE

Diverses &tudes théoriques des diagrammes de phases ont
déja été faites dans le modéle du champ moléculaire soit pour un sys-
téme d'Ising (Bidaux 1967, Gorter 1956, Kincaid 1974) soit pour un

systéme 4 anisotropie uniaxiale avec s = 1 adapté i FeCl2 ou FeBr2
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(Fert 1974, Heap 1967, Kenan 1969). Ces travaux ont montré que 1'on

pouvait obtenir les deux types de diagrammes observés dans FeCl, et

2

FeBrz, mais en faisant 1'hypothése que le couplage antiferromagnétique

-J'(0) dans FeBr., est bien supérieur au couplage ferromagnétique J(o).

2
Or nous avons montré que cette hypothé&se n'est pas vérifiée. En général
ces &tudes sont menées en utilisant des paramétres d'é&change déduits

de valeurs expérimentales de grandeurs magnétiques dans le modéle du
champ moléculaire et qui ne sont pas ceux obtenus par l'analyse des

excitations magnétiques.

Nous avons donc entrepris la détermination des diagrammes de
phases 3 partir du modéle statistique proposé précédemment en utilisant

1'hamiltonien

oo z,2 _ z z n + - - +
Ho= E{D(si) + g gl = I Ji.(sisi + g (sysy + s;s0)) (III.4)
i>]
oli H est le champ appliqué.
I111.3.1 - Méthode de calcul

La dispersion des excitations magnétiques le long de l'axe ¢
.est trés faible dans FeBr2 et FeCl2 ; nous négligeons en conséduence
les termes qui peﬁvent introduire une dispersion selon cette direction,
c'est~a~-dire les termes du type nJ'(q) (q # 0) correspondant au cou-
plage antiferromagnétique entre sous-réseaux dans les équations (IT.22).

. . . P A
On peut alors déterminer analytiquement les quantités o = <si> et

ZA =3<(s§)2> - 2 pour les deux sous réseaux en présence du champ magné-
tique H

A by
O’ =

1+ 3¢§ + wA(Z - 3wk)
(I11.5)

avec
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2 A A A
¢, = § & 2{(w - ni(q)o") 8" (q)
q
+ w*[nz W v () (wlot - DZA)}ux(q)}
o ) o ‘
(II11.6)
2 A X2 A A A
by = 2 2pie’ (@ - [p7 - WP e @ ulet - pzh et @)
q o e
wh= g uy B+ J(0)o) + I (0)o"
Les fonctions ax(q) et Bx(q) sont définies comme précédemment
oy )
coth B - coth B -5
gy = 1 2 2
4 2 (e 2o h X X
W] mwy Wy wy
(I11.7)
wk wk
A 1 A 1 A 2
R (Q) = _XZ—)\—Z—_ {w] coth B 7 w2 coth B T}
2( ] - )
2
avec :
T o] Py 1
wy g < w 5 nJ(q)o® = 5 Bq

1/2
gt = [4D(D - a3z o+ anZ(q)oxz}

Nous retrouvons les résultats obtenus antérieurement pour un composé
ferromagnétique (Haley 1972). Les deux sous-réseaux é&étant couplés par

un champ d'échange antiferromagnétique -J' (o)

La détermination d'un diagramme de phase nécessite le calcul
des énergies libres des différentes phases possibles afin de satis-
faire 3 la condition de stabilité. Ce calcul est trés difficile si
1'on tient compte des excitations collectives. Aussi nous avons utilisé
le théoréme de H.B. Callen et S. Shtrikman (Callen 1965) qui met en
évidence 1'équivalence entre le modé&le du champ moléculaire et
d'autres théories dans lesquelles les excitations collectives
n'interagissent pas. C'est le cas de l'approximation des phases aléa-
toires. Cette &quivalence se manifeste par la forme exponentielle de

l'opérateur densité.
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Pour un systéme isotrope, l'opérateur densité& dans 1'approximation

du champ moléculaire s'€crit sous la forme
= Z1 z
0 exp {? B x sy /Tr(exp{i B % Si} (I11.8)

x étant le champ moléculaire.

Dans 1'approximation RPA on peut écrire p sous la forme I11.8

(Callen 1963), x étant donné par la relation

1

eBX -1

1

S (I11.9)
q esw(q)— 1

-2

N
w(q) décrivant le spectre des excitations collectives. Ainsi x apparalt
comme un champ effectif. Dans le cas d'un systéme anisotrope nous

faisons intervenir deux champs effectifs : un champ d'échange Heff

couplé 3 <s%> et un champ d'anisotropie D es couplé <(sz)2>.

Dans le cas s = |, nous utilisons comme opérateur densité
A z A z 2 I N/2
0 exp{p(xzi Heff Sy + Deff(sk,i) }/Lqué] (I1I.10)
2
avec BD% ‘
eff A
Qk I + 2e ch(R Heff)'

Les champs effectifs sont déterminés pour donner les mémes probabilités
. A . N . N . o .
d'occupation Pu des niveaux & un ion obtenus & partir des équatlons

des fonctions de Green. On obtient

\ : (1 +6)% - o)
H = — Ln { }
eff - 7 5 )
(-0 - ul
) A (IIT.11)

A I (L +9)" = 4
D = — Ln { 1
eff 28 2

(1 -v)” - 0

Nous retrouvons les résultats de R.P. Kenan (Kenan 1972) obtenus en

utilisant un autre formalisme de fomnctions de Green.
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Dans le cas d'un systé&me isotrope, ces E&quations se ramé&nent au

résultat de Callen (Callen 1963)

Diff 0
(III.12)
xl B % : ;
BHeff_ 4 JBw (q)

avec

(@) = g,y B+ (T(0) —nI(@)a” + I (e)o”

L'utilisation de champ effectifs parailt adaptée 3 la détermination de
points tricritiques, car les comportements tricritiques sont analogues

4 ceux prévus dans la théorie du champ moléculaire.

En utilisant l1'opérateur densité III.10 on peut &écrire

l'énergie libre

z2M 42

3

>\ P
eff €, "B

F = % L {D - D)( (J(O)UA + J'(O)G“))G'x

A eff ) * (H

1
i~z

-~ kT Ln Qk} (III.13)

L'entropie s'obtient & l'aide des probabilités d'occupation
A
§=-%k r P LnP (II1.14)

et la chaleur spécifique & champ comstant est obtenue par différen-

tiation numérique.

III.3.2 - Résultats

Nous avons résolu le systéme d'équations (IIIL.5) en fonction
de la température et du champ magnétique en utilisant les paramétres
d'échange et d'anisotropie de FeBr2 et de FeClz. Une illustration des
champs effectifs est donnée sur la figure III.7 pour la phase anti-

ferromagnétique en champ nul de FeBr,.
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%
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00 a2 04 06 08 10 12 14 00
T/n
Figure III.7 : Variation thermique des champs effectifs d'échange et

d'anisotropie en champ extérieur nul.

Les lignes de transition discontinues sont obtenues en
comparant les énergies libres des configurations antiferromagnétiques
(ox - o" ¢ 0) et paramagnétiques (ox - o = 0).

On obtient ainsi les isothermes d'aimantations d'aimantation

(figure I1I1.8) et les diagrammes de phase (figures III.9, 10).

10 T T T T T T 322

08 .

716
.752

.788
824 _1
860

Figure III1.8§ : Isothermes d'aimantations calculées pour FeBrz.
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Figure ITII.9 : Diagramme de phase calculé pour FeBr
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Figure IIT.10 : Diagramme de phase calculé pour FeCl
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Dans les deux cas, le point de raccordement des lignes de transition
continue et discontinue est un point tricritique : la discontinuité

. . . - * .
d'aimantation (M+ - M_) est proportionnelle & (T - T) (figure III.I11)

ainsi que la discontinuité en MS.

Par contre, nous observons

AM

une légére discontinuité des

pentes des lignes de transi-

tion de part et d'autre de T3c'
\ Fe Br, ‘

Nous obtenons respectivement
0.8 — T3C/Tn = 0,955 (0,886) et

T3C/Tn = 0,860 (0,326) pour

FeCl2 et FeBrZ. Les valeurs

06 expérimentales sont indiquées

1.0 ——

entre parenthéses.

04 $i l'accord qualitatif est
bon dans le cas de FeClz, nous

ne pouvons expliquer, dans ce

02 formalisme, le diagramme de
phase de FeBrz. Une meilleure

prise en compte des corré&lations

00 02 04 06 08 0 T,

dans 1l'approche statistique
n'apporterait que quelques

Figure III.11 : Variation thermique de la améliorations quantitatives
discontinuite d'aimantation (M, - M.) & la dans le cas de FeCl2 (Kenan

transition métamagnétique calculée pour FeBr,.

1972). Il faut plutdt recher-
cher 1'explication de la dif-
férence observée entre les
diagrammes de phases de FeBr2 et de Fe012 d'une part dans les approxi-
mations faites sur 1'échange entre les spins réels (paragraphe 11.2.2),
et d'autre part dans l'approximation du volume constant. Une étude de
diagramme de phase en théorie de L. Landau tenant compte de la magné-
tostriction (Tsallis 1971) montre que l'on peut obtenir des lignes de

transitions continues alaogues & celles observées dans FeBrz.
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I1 n'en reste pas moins qu'il est nécessaire d'entreprendre
une étude expérimentale du comportement critique de FeBr, au voisi-
nage de ™ et d'envisager un autre modé&le pour les interactions magné-
tiques. Notons tout de méme que les approximations faites au para-
graphe (II.2.2) permettent d'expliquer le comportement et les proprié-

tés magnétiques de FeBr en champ nul, et de FeCl,.

2° 2

I11.4 - CONCLUSION

L'étude expérimentale des diagrammes de phases magnétiques
a permis de mettre en &vidence une différence fondamentale entre
FeCl2 et FeBrz. Alors que FeCl2 posséde un point tricritique situé a
T3c = 0,886 T, » le diagramme de phases de FeBr2 révéle une importante
discontinuité des pentes des lignes de transition continue et discon-
tinue de part et d'autre du point de raccordement situé & ™* = 0,326 Tn'
Cette différence ne peut s'expliquer dans le modéle que nous avons
utilisé pour la description de ces composés. La différence de struc-—
ture cristallographique entre FeCl2 et FeBr2 n'intervient pas dans
notre modé&le puisque nous avons négligé les termes nJ'(gq) qui carac-
térisent en fait les différentes structures. Nous montrerons dans les
chapitres suivants que la différence des structures ne modifie le

diagramme de phases magnétiques.



- ITI.18 -

REFERENTCES

BIRGENEAU R.J., SHIRANE G., BLUME M., KOEHLER W.C.
1974, Phys. Rev. Letters, 33, 1098.

CALLEN H.B.
1963, Phys. Rev., 130, 890.

CALLEN H.B., SHTRIKMAN S.
1965, Sol. Stat. Comm., 3, 5.

CARRARA P.

1968, Thése d'Etat, Université de Paris.

DILLON J.F., Jr., Yi CHEN E., GUGGENHEIM H.J.
1974, Magnetism and Magnetic Materials, AIP Conference, Proceedings

n® 24, p. 200.

DILLON J.F., Jr., Yi CHEN E., GUGGENHEIM H.J.
1975, Sol. Stat. Comm., 16, 371.

FERT A.R.

1973a, Thése d'Etat, Université de Toulouse.

FERT A.R., CARRARA P., LANUSSE M.C., MISCHLER G., REDOULES J.P.
1973b, J. Phys. Chem. Solids, 34, 223.

FERT A.R., GELARD J., CARRARA P.
1974, J. Phys. Chem. Solids, 35, 261.

FERT A.R.

1975, Communication personnelle.

FISHER M.E., SYKES M.F.
1962, Physica, 28, 939.



- IIT.19 -

GRIFFIN J.A., SCHNATTERLY S.E., FARGE Y., REGIS M., FONTANA M.P.
1974, Phys. Rev., B10, 1960.

GRIFFITHS R.B.
1970, Phys. Rev. Letters, 24, 715.

HARBUS F., STANLEY H.E.
1972, Phys. Rev. Letters, 29, 58.

HEAP B.R.
1962, Proc. Phys. Soc., 80, 248.

JACOBS I.S., LAWRENCE P.E.
1964, J. Appl. Phys., 35, 996.

JACOBS 1.S., LAWRENCE P.E.
1967, Phys. Rev., 164, 866.

KENAN R.P., MILLS R.E., CAMPBELL C.E.
1969, J. Appl. Phys., 40, 1027.

KENAN R.P., MILLS R.E.
1972, Magnetism and Magnetic Materials, AIP Conference, Proceedings

]

'n°® 6, part 2, p. 875.

KINCAID J.M., COHEN E.G.D.
1974, Phys. Letters, 50A, 317.

NELSON D.F., FISHER M.E.
1975, Phys. Rev., B11, 1080.

TSALLIS C.
1971, J. Physique, 32, 903.

VETTIER C., ALBERTS H.L., BLOCH D.
1973, Phys. Rev. Letters, 31, 1414,

WEGNER F.J., RIEDEL E.K.
1973, B7, 248.

WILKINSON M.K., CABLE J.W., WOLLAN E.O., KOEHLER W.C.
1959, Phys. Rev., 113, 497,






CHAPITRE IV

STRUCTURE DE FeCLp SOUS HAUTE PRESSION

IV.1 - INTRODUCTION

La pression joue un role de plus en plus important dans
1'8tude des phénoménes physiques : elle permet 1l'cbservation des dia-
grammes de phases et l'é&tude de nouvelles phases cristallographiques
ou magnétiques. Son rdle est fondamental pour l'observation de . certains
phénoménes critiques car elle permet de modifier les valeurs des para-
métres d'interaction. De plus les progrés techniques sont tels gque
‘1'on peut effectuer de nombreuses mesures sous haute pression avec la

méme précision qu'd la pression ordinaire.

Dans ce chapitre, nous préciserons le comportement de Fe012
sous pression hydrostatique. Aprés avolr estimé les coefficients
€lastiques par observation des spectres de phonons acoustiques, nous
déterminerons la structure d'une phase apparaissant sous haute pression
ainsi que la variation des paramétres du réseau cristallin avec la
pression. Nous présenterons enfin les résultats d'expériences de diffu-
sion inélastique des neutrons sous pression qui nous ont permit d'obte-

nir la variation des paramétres d'échange et d'anisotropie.



IV.2 - PROPRIETES CRISTALLINES DE FeCl2 SOUS PRESSION

En raison de la présence des ions c1, FeCl2 est un composé
compressible ; cependant la structure en couches que nous avons décrite
au paragraphe II.2.1 laisse supposer que la compressibilité est aniso-
trope. Nous avons déterminé les valeurs de plusieurs coefficients
dlastiques 4 partir des spectres de phonons acoustiques mesurés &

T = 300 K. En effet les mesures de propagation d'ondes ultra-sonores
sont trés difficiles 3 réaliser dans les composé&s lamellairés si ce

n'est par propagation perpendiculaire au plan de clivage.
g P 8

Iv.2.1 - Fe012 : spectres de phonohs acoustiques

Nous avons déterminé les spectres de phonons acoustiques de
FeCl2 4 T = 300 K dans les trois principales directions trigonales
(h, 0, 0), (h, h, 0) et (0, 0, £) (Yelon 1974). L'échantillon &tait
de dimensions 2,5x1,5%0,1 cm3 3 1'axe (0, 0, f£) était perpendiculaire
3 la face principale. Dans une premié&re &tape on a orienté 1'axe
(0, 0, £) verticalement afin d'obtenir les branches (0, 0, @)L,
(0, 0, @)T et (q, O, O)T]. Nous avons aussi utilisé la zone (h, k, 0)
pour observer les branches (g, 0, 0L, (g, O, O)T2 et (q, 4g, O)T2 ;
dans cette configuration, 1'absorption &tait tré&s importante en raison
de la forme de l'échantillon. Nous n'avons pas tenté d'obtenir les
courbes de dispersion le long de ces directions jusqu'aux bordures de

zone de Brillouin (figure TIV.6).

Les courbes de dispersion experimentales sont représentées,
figure IV.l. Les énergies au bord de zone damns la direction (0, O, £)
sont assez petites indiquant que la cohésion est faible le long de
l1'axe c. La branche (gq, O, O)T], associée aux mouvements atomiques
paralléles & l'axe ¢, présente une courbure en q2, caractéristique
d'un systéme bidimensionnel. Par contre le mode (0, 0, q)T reste
linéaire jusqu'aux trois quarts de la bordure de zone ; une analyse

des neutrons diffusés dans cette direction est illustrée, figure IV.2.
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Figure IV.1 : Courbes de dispersion des phonons acoustiques de FeC12
4 T = 300 K. Les vitesses de propagation sonore sont
données par les pentes en q = 0. Pour le mode (q, 0, O0)T

1 3
la vitesse du son calculée & partir des coefficients

élastiques est représentée par la droite continue.
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Le long de la direction (h, 0, 0), le facteur de structure
dynamique varie trés rapidement ; des phonons facilement observables
aq-= 0,15 a* autour des ‘positioms (1, 0, 4) ou (2, O, 8), disparaissent
presque a8 q = 0,2 a* ét ne sont plus visibles a4 q = 0,22 a*. Par
contre ils réapparaissent en des positions du type (2, 0, 7) ol les

facteurs de structures &lastiques sont faibles.

Pour chaque mode nous avons obtenu la vitesse de propagation

du son (tableau IV.1).

Le rapport des vitesses de propagation longitudinale dans le
plan (0, 0, £) et perpendiculaire & ce plan est de 1'ordre de 2, indi-
quant ainsi le caractére bidimensionnel de FeCl2 et une compressibilité

plus importante le long de

1'axe c que dans le plan constante
P vitesse - .
(0, 0, £). La théorie de mode -1 8lastique
(msec™ ')
' - . . (1010 dyne em™2)
1'8lasticité (Truell 1969)
permet le calcul des coeffi- (0, 0, @)L 2270+100 c33=HL9t1,3
cients &lastiques & partir des
. 4 If (0, 0, @T 1270£100 ¢, ,= 5,2+0,9
vitesses de propagation
sonore. Pour un systéme trigonal (4, 0, O)L 4490+ 60
. _ , 0, +
de symétrie 3m, il y a six
coefficients indépendants. Nos
P (¢, 0, O)T, 2460+ 60 Ceem19,741,0
mesures nous permettent
d'obtenir les valeurs de cing (a5 g, O)TZ 2520+ 80 “147 7,4£3,0
d'entre eux, i3 restant a c”=66,&5,0
déterminer (tableau IV.1). La clfﬂ6,9ﬂ50
valeur de ¢, , est faible et
entachée d'une grande incer- Tableau IV.1 : Valeurs des vitesses de propa-

gation d'ondes sonores déterminées & partir
des spectres de phonons et des coefficients
gque 1l'anisotropie trigomnale élastiques de FeCly (c66 = (c]1 - clz)/Z).

titude ; il apparailt donc

dans le plan de base est
faible, comme on peut le
constater par comparaison des vitesses de propagation selon (q, ¢, O)T2

et (g, 0, 0)T2.

A partir de ces résultats, en négligeant l1'anisotropie
trigonale, on peut estimer la température de Debye, Op- Pour des

cristaux cubiques, Oy a 6té calculéde en fonction des coefficients Cij
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(de Launey 1954) ; aucune étude en ce sens n'a &été faite pour les
autres symétries. Nous avons estimé o de la fagon suivante : soilent
V;/ et vi les vitesses de propagation parallé&lement et perpendiculai-
rement 4 l'axe c, et correspondant 3 une polarisation i. La température

de Debye associée est donnée par

2

i h =i 6l
@D P v (—V—) (IV.1)
B
L o-i i2 iz, 1/2 : :
ot v = (v// + 2Vl.) et V représente le volume atomique.. Pour

l'ensemble des trois polarisations on a

3
3 1
D

En utilisant les valeurs de propagation du son (tableau IV.1) on
obtient @D = 297 K & comparer avec @D = 290 K déterminée i partir de
la chaleur spécifique 3 pression constante (Hazony 1973, Kelley 1943).
Cette accord remarquable ne doit pas faire illusion, la valeur expéri-
mentale étant certainement entachée d'une grande incertitude ; une

étude de spectroscopie Mossbhauer donne @D = 200 K (Hazony 1973).

Nous avons d'autre part entrepris des mesures de propagation
d'ondes ultrasonores le long de 1'axe c. Pour le mode longitudinal
(0, 0, g)L nous avons mesuré v = 2100 + 50 m sec—1 pour Fe012 et
v = 2050 + 50 m sec—] pour FeBrz. Ces résultats scnt en bon accord
avec les valeurs obtenues & partir du spectre de phonons (tableau IV.1).

La variation thermique de ¢ a 8té obtenue par cette méthode de mesure.

33

L'augmentation de ¢ de l'ordre de dix pour cent entre T = 300 K et

33°
T = Tn est en bon accord avec une détermination plus récente
(Gorodetsky 1975). Dans la phase ordonnée nous observons une diminution
de Cyq en dessous de la température d'ordre magnétique T,

Une autre estimation de certains coefficients élastiques
avait &té faite par J.A. Nasser (Nasser 1973a) ; en mesurant les défor-
mations d'un cristal soumis 4 une contrainte uniaxiale il a obtenu
C3g = IOIOdyne cm-2. Cette valeur est beaucoup plus faible que nos

résultats.
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Figure IV.3 : Variation thermique de c33 dans FeClj.

L'effet de la dilatation thermique a été négligé.

Nous avons ainsi mis en évidence le caractére bidimensionnel
des propriétés cristalline de FeClZ. Notamment FeC12 presente une
compressibilité le long de 1l'axe c plus importante que dans le plan de

base.

IV.2.2. - Structure de FeCl2 sous haute pression

De nombreuses mesures magnétiques (Narath 1966, Vettier 1973)
laissaient prévoir l'existence, & basse température, d'une nouvelle
phase cristallographique de FeC12 sous haute pression. Nous avons
entrepris une &tude par diffraction neutronique sous pression hydro-
statique afin de déterminer d'une part la structure de cette nouvelle
phase et d'autre part les variations des paramétres de maille avec la

pression (Vettier 1975a).

A - Détails expérimentaux

D'un point de vue purement expérimentale, il est plus faci e
de déterminer des structures cristallographiques en utilisant des
8chantillons sous forme de poudres. Cependant FeC12 est un composé
lamellaire et la détermination précise des intemnsités diffractées est
rendue impossible du fait de l'existence d'orientations privilégiées
au sein de l'é8chantillon. De plus, le comportement des poudres sous
haute pression n'est pas homogdne en raison de la forme des grains.

Nous avons donc entrepris une &tude sur monocristaux.
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L'échantillon, un disque plat de 0,45 cm de diamétre et de
0,15 cm de haut, a été fix& dans la cellule de pression en alliage
d'aluminium décrite au paragraphe I1.2.2., l'axe du cristal &tant paral-
léle 3 1'axe de la cellule. Une pression d'hélium gazeux de 6,4 kbar
a 8té produite dans le cellule qui a &té& ensuite installée sur le
berceau d'Euler du spectrométre 3 quatre cercles DIO de 1'Imnstitut

Latle~Langevin.

Le spectrom@tre est situé sur le guide de neutrons thermiques
(H.24). Un monocristal de cuivre (1, 1, 1) a été utilisé& comme
monochromateur avec la longueur d'onde X = 1,450 2. La collimation
tait assurée par le guide et des diaphragmes placés entre le mono-
chromateur et 1'&chantillon. Toutes les mesures ont été effectuées par
analyse en w ; l'ouverture du détécteur a été choisie afin de mini-~
miser le bruit de fond di &8 la cellule de pression sans perdre pour
autant de l'intensité diffractée par le cristal. Cependant la mosailque
des cristaux de FeCl2 est en général assez grande, de l'ordre de 1°,
et il est possible de perdre une partie de l'intensité intégrée aux

grands angles de diffusion.

B - Les mesures

A basse pression le composé FeC12 posséde une structure

rhombohédrique (groupe d'espace D, ,) ; les points du réseau réciproque

5
3d
sont plus commodément indexés en utilisant une maille hexagonale
triple (figure IV.4a) avec a = 3,598 2 et ¢ = 17,536 ; a T = 300 K.
Nous appellerons cette phase r—FeClz.
Nous avons supposé, a partir des propriétés magnétiques de
la phase haute pression, h~FeC12, que celle-ci posséde la symétrie
hexagonale avec c* ~ ¢/3. En effet 34 P = 6,4 kbar toutes les reflexions
intenses s'indexent dans cette maille. Cependant nous avons mesuré les
réflexions indexées dans la maille hexagonale triple de r—FeClz, afin
de vérifier 1la symétrie hexagonale et 1l'absence de la phase basse
pression. Toutes les réflexions (h, k,£ > 0) ont ainsi &té mesurées
pour un angle de diffusion 20 inférieur 3 90°, soit environ 300 réfle-~
xions. Pour deux cas seulement on a observé une intensité diffraction
pour £ # 3n, mals avec une valeur inférieure 3 un pour cent de celle
des réflexions intenses avec £ = 3n. Ces intensités peuvent &tre
attribuées a des réflexions multiples ou i une présence de FeC13. Au

moins trois réflexions équivalentes (sauf pour h = k = 0) ont &té

mesuré&es pour chaque position de réflexion. En général les intensités
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observées sont en accord 3 mieux que cing pour cent. Pour quelques
cas, l'écart était de dix pour cent ; il a &té& attribué i la difficulté
de centrer 1'échantillon dans la zone homogéne du faisceau

(0,6 x 0,6 cm?).

On a ainsi vérifié que la symétrie cristalline est hexagonale

a P = 6,4 kbar. Pour P = 5,97 kbar nous n'avons mesuré que les raies

de diffraction de la phase haute pression.

Les données expérimentales ont &té analysées au moyen d'un
programme de calcul des intensités inté&grées, I, et des erreurs sta-
tistiques, o(I) (Lehman 1974). Les intensités ont alors été ajustées
au modéle de groupe d'espace & 1'aide du programme POWLS dans lequel
nous avons inclus les corrections d'absorption ues & 1'échantillon et

3 la cellule de pression.

C - Les résultats

A basse pression, dans la phase rhombohédrique, les atomes

ont les positions suivantes :

Fe = (0, 0, 0) et €l : (0, O, u) et (0, 0, u) avec u = 0,2543
‘(Wilkinson 1959).

Nous avons cependant utilisé la maille hexagonale triple, dans laquelle

ils occupent les sites

Fe : (0, 0, 0) ; (1/3, 2/3, 1/3) 5 (2/3, 1/3, 2/3)

(1/3, 2/3, 1/3-u)
(0, 0, u)

(2/3, 1/3, 1/3+u)
(1/3, 2/3, 2/3-u)
(0, 0, 1~-u)

(2/3, 1/3, 2/3+u)

cl

Dans cette maille, la condition de réflexion est donnée par

~h+k+£ = 3n., L'empilement des ions Cl est donné par la séquence

B, A, C, B, A, C, B...... Les plans d'ions Fe2+ sont placés entre deux
plans d'ions Cl1  formant ainsi des groupes du type (A, C), (B, A) ou
(C, B). Les liaisons de type ionique & l'inté&rieur de chaque groupe
sont plus fortes que les liaisons entre groupes qui sont de type

Van der Waals.



1, 2, 5 0,31 0,26
T, 1, 3 1,24 1,08
1, T, 12 3,62 3,74
1, 0, 7 1,73 1,92
T, 0, 1 1,33 1,21
T, 1, 2 1,62 1,37
T, 1, 5 0,53 0,59
T, 1, 8 6,64 5,72
T, 1, 11 2,16 1,95
T, 2, 9 0,14 0,15
1, 3, 1 0,47 0,47
1, 3, 4 3,29 3,51
0, 2, 2 0,67 0,68
0, 2, 5 0,33 0,35
0, 2, 8 4,38 4,25
0, 1, 10 0,62 0,63
0, 1, 1 1,27 1,25
0, 0, 3 3,38 3,23
0, 0, 6 1,25 1,39
0, 0, 12 4,32 4,92
0, 2, 1 0,63 0,60
0, 2, 7 1,26 1,24
0, 2, 10 0,39 0,41
1, 3, 2 0,49 0,43
1, 2, 12 3,36 3,75
1, 2, 6 0,66 0,66
1, T, 10 0,63 0,62
1, T, 13 0,06 0,04
1, 2, 4 3,54 3,55
2, 1, 5 0,28 0,27
2, 1, 2 0,53 0,46
2, 0, 1 0,67 0,664
2, 0, & 4,68 4,43
2, 0, 7 1,15 1,30

Tableau IV.2 : Intensités calculées et
observées pour FeCl, 3 P = 1,04 kbar.
Les intensités calculées sont corrigées
pour 1'absorption et 1l'extinction.
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A P = 5,7, 3,14 et 1,04 kbar, les intensi-
tés mesurées correspondent bien 3 cette
structure (tableau IV.2). Les résultats de
1'ajustement comprenant le paramétre de
position du chlore, u, et les facteurs
d'agitation thermique isotropes bFe et bC

1
sont donnés dans le tableau IV.3.

Les intensités observées pour h—FeCl2
s'interprétent tré&s bien dans le groupe
d'espace ng, les ions ferreux &tant en
position (0, O, 0) et les ions chlore en

position %(1/3, 2/3, u) (figure 1IV.4b).

Ainsi h—FeCl2 est de symétrie hexagonale et
isomorphe 3 FeBrZ. Les facteurs de qualité
des ajustements, Rw’ sont comparables &

~

ceux obtenus & basse pression ; ils sont
moins bons que pour des expériences de
diffraction sur un spectromé@tre i quatre
cercles dans les conditions normales. Un
meilleur centrage de 1'é@chantillon et une
amélioration des corrections d'absorption
de la cellule donneraient sans aucun doute
de meilleurs résultats. Les intensités

observées et calculées 4 P = 6,4 kbar sont

comparées entre elles (tableau IV.4).

° ° : . Facteur
P (kbar) a(a) e (4) Uo- boi- bpe2+  Extimetion  gigopeyie Ra
6,40 3,585 5,735 0,2393 (2) 1,4 (1) 1,4 (1) 0,14 (&) 1,81 (8) 0,087
5,97 3,585 5,735 0,2390 (3) 1,1 (2) 1,3 (2) 0,05 (5) 1,66 (10) 0,108
5,70 3,589 17,260 0,2534 (1) 1,3 (1) 1,2 (1) 0,21 (&) 1,66 (7) 0,089
3,15 3,592 17,384 0,2546 (2) 1,2 (2) 1,2 (2) 0,44 (15) 1,82 (12) 0,107
1,04 3,598 17,481 ©0,2550 (2) 1,4 (1) 1,1 (1) 0,56 (12) 1,90 ((9) 0,088

Tableau IV.3 : Paramétres de maille

[ (E. - IF.
i wi( Fi\o ‘Fl‘c)

et résultats des ajustements pour FeCl, 3 différentes pressions.
20 12 .

1 201/2

Le facteur R est donné par R =
W W

= , avec w, = — et 9. = WZ(I) + (0,05xI)
AL i i 1
FRE S

pour tenir compte des 5 Z d'incertitude sur les raies équivalentes.
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Figure IV.4 : Structure cristal-~

lographique de FeCl2 :

(a)

(b)

cellules hexagonales triples
3 basse pression ;
cellules hexagonales &

haute pression.

okl obs calc
0, 0, 3 3,49 3,53
0, 0, 6 1,50 1,50
0, 0, 0,37 0,36
0, 0, 12 5,52 5,68
3, 1, 3 3,28 3,04
3, 2, 3 0,33 0,30
2, 2,9 0,15 0,14
2,2, 6 3,05 2,97
2, 2, 3 4,53 4,33
2,1, 3 1,24 1,01
2,1, 6 0,80 0,71
7,1, 9 0,21 0,22
7, 1, 12 4,20 4,15
2, 0, 9 4,04 4,28
2, 0, 6 1,96 1,86
2, 0, 3 0,47 0,43
1, 0, 6 4,49 4,83
7, 0, 9 0,18 0,21
T, 0, 12 0,10 0,12
T, 1, 12 0,13 0,15
T, 1, 9 6,80 6,28
1, 1, 6 3,00 3,19
1, 1, 3 0,92 0,90
T, 2, 3 1,18 1,03
T, 2, 6 0,73 0,73
T, 2, 9 0,21 0,22
1, 2, 12 4,07 4,17
1, 0, 3 0,96 0,91
1, 0, 6 3,06 3,21
1, 0, 9 5,98 6,32
1, 0, 12 0,18 0,15

Tableau IV.4 : Intensités calculées et

observées pour FeCly 4 P = 6,4 kbar.
Les intensités calculées sont corrigées
pour l'absorption et 1'extinction.
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A la transition cristallographique, on observe une transla-—
tion des groupes (A, C) et (B, A) de la phase basse pression le long
des directions * (2/3, 1/3, 0), la structure interne des groupes
restant inchangée. La symétrie des sites des ions fer reste donc la
méme dans les trois composés r—FeClz, h--FeCl2 et FeBrZ.

La transition entre les deux phases structure est réversible
mais brutale ; 3 P = 5,7 kbar un ajustement des intensités observées
montre que la concentration en h—FeC12 est inférieure & cing pour cent.
I1 n'y a cependant pas de discontinuité des paramétres de maille

(figure 1IV.5).

E(X)aas ’
T T T . . «
Fe Cly Figure IV.5 : Variation avec la
580 - T=300K . pression des paramétres de maille
(a, c¢) et du paramétre de position
5181 i du chlore (u). A basse pression
570 ¢ = ¢/3 et u = 1-3u ; 3 haute
RS 5 . 5 pression ¢ = ¢ et ﬁ'= u. La quan-
tité TUC mesure la distance entre
a() les plans d'ions fer et les plans
362 b ' ' ' § d'ions chlore. Les incertitudes
ﬁg‘_—0‘————w——_____&_ﬂ___ 7 sur le paramétre u sont données
L ] par le programme de raffinement.
0 7 . ; Les incertitudes sur les paramétres
de maille sont données par la
T taille des points de la figure.
T T T
02400 F ]
Y
s | o
£
o - 4
=)
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S
% L 4
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023850 |- 4
1 | 1
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A basse pression, la compressibilité est de 1l'ordre de
—4.10—3/kbar. Une mesure de la variation de volume de poudres
compactées en fonction de la pression a permis d'obtenir la valeur
moins précise de —11.10—3/kbar (Stevenson 1966). Le rapport c/a
s'écarte de la valeur 1,634 correspondant & un empilement compact
idéal des ions chlore, ce qui provoque une augmentation de l1'aniso-

tropie du champ cristallin, en accord avec les observations & basse
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température (Johnson 1973, Vettier 1975b). Un calcul des coefficients
de champ cristallin dans le modéle des charges ponctuelles indique
qu'il n'y a pas de discontinuité dans l'anisotropie lors de la transi-
tion cristallographique 3 la température ambiante. Ceci est en accord
avec les expériences de spectroscopie Mossbauer sous pression hydro-
statique 3 la température ambiante (figure IV.6) : le gradient de
champ &lectrique ne subit pas de discontinuité significative entre 5
et 7 kbar. Ceci est en désaccord avec les mesures faites par

J.A, Nasser (Nasser 1973b) sur des échantillons soumis & des conditions
de déformations uniaxiales ; du fait de la faible compressibilité
dans le plan de base, ces conditions se rapprochent des conditions de
pression hydrostatique. De plus ces auteurs ont observé une discon-
tinuité vers 2 kbar alors que la fransition cristallographique se

produit vers 6 kbar.

l l l [ l I I I Figure IV.6 : Variation
085 — — avec la pression du
o gradient de champ
O ’/,—//// 8lectrique sur 1'ion
/(3/—/"/’C> Fe2+ dans FeCl2 i la
- - O température ambilante.
-~ 80— i —
; o
- -
os- O —
N NN NN N N N
0 2 4 6 8

PRESSION (k bar)

IV.3 - PROPRIETES MAGNETIQUES DE FeCl2 SOUS PRESSION A T = 0 K

A l'aide de la diffusion des neutrons nous avons déterminé
la structure magnétique de h—FeCl2 ainsi que les spectres d'excita-
tions magnétiques (Vettier 1975b). Pour cela nous avons utilisé une
cellule en alliage d'aluminium adaptée aux expériences & basse tempé-

rature (paragraphe 1.2.2.).
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IV.3.!1 = Structure 3 basse température

A basse température, la transition cristallographique entre
r—FeCl2 et la phase haute pression se produit vers 1,5 kbar avec une
importante hystérésis de l'ordre de | kbar (Narath 1966, Vettier 1973).
Nous avons voulu vérifier que la phase haute pression & basse tempé-

rature posséde bien la structure h-FeClz.

A P = 3 kbar, nous avons Gtudié les plics de diffraction
nucléaires et magnétiques dans la zone (h, 0, £). En utilisant les
valeurs des compressibilités déterminées i température ambiante
(Vettier 1975a) on a adopté les valeurs a = 3,573 Z et ¢ = 34,39 2
pour les paramétres de maille magnétique. Les raies de diffraction
nucléaires n'apparaiésent que pour £ = 6n en accord avec la structure
hexagonale de h-FeCl,. De la méme facon, on observe les raies magné-
tiques pour £ = 3n, avec £ impair, ce qui confirme l'arrangement anti-
ferromagnétique des plans hexagonaux d'ions fer. Cependant les inten-
sités des réflexions (0, 0, 3) et (0, 0, 9) ne sont pas rigoureusement
nulles, comme elles devraient 1'8tre si les moments magnétiques étaient
alignés le long de l'axe c. Ces intensités peuvent &tre associées &

des des réflexions 4 A/2, & la présence de FeCl, ou & une lé&gére incli-

3
naison des moments magnétiques par rapport a4 l'axe c¢. On peut cependant

~affirmer qu'i basse température, la phase haute pression posséde la
structure de h—Fe012 et que l'arrangement magnétique est analogue &

celui de FeBrz.

IV.3.2.- Excitations magnétiques sous pression

La transition cristallographique entre les deux phases de
FeCl2 peut &tre représentée par un glissement des groupes de plans
chlore-fer-chlore ; la symétrie des sites des ions fer reste inchangée.
De plus il n'apparaft pas de discontinuité des paramétres de maille a
la température ambiante (Vettier 1975a). On peut ainsi penser que les
paramétres de couplage spin-orbite, d'é&change et de champ cristallin
sont peu modifiés et que l'hamiltonien utilisé pour 1'Etude de FeCl2
et de FeBr, i la pression ambiante reste adapté & l'étude de la phase
haute pression, h—FeCl2

z z (IV.3)

2

2 2 n + o -t
D{(sy) - £}y - £ J.,.{sTs. + = (s.s. + s.s.)}
i 1 3 P> 1] 173 2 17 173

l.

i
!
5]

]

avec s
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Le coefficient n,qui représente 1'anisotropie des facteurs spectro-
scopiques, a &été pris égal a 0,78. On le supposera indépendant de la
pression. En effet nous avons observé que les moments g  sont indépen-
dants de la pression pour FeCl2 et FeBr2 (Vettier 1973) ; nous en

déduisons que g% et g;

le sont aussi.

On a montré (Vettier 1974) qu'a basse température, les
excitations magnétiques collectives d'un systéme soumis & 1'hamiltonien
(IV.3) se réduisent aux ondes de spin classiques ayant pour . relation

de dispersion

() = (g 1, + 3(0) - 3 - 3TN - @’ aves
avec @ ghy HA = D(2s - 1).

La différence entre r—FeCl2 et h—FeCl2 se manifeste uniquement dans
1'8change entre les deux sous~réseaux magnétiques. En effet les plans
d'ions fer sont conservés alors qu'est modifiée la coordination entre
sous-réseaux. Dans le plan (h, 0, £) du réseau réciproque, on peut

dcrire pour les deux phases
J(h, 0, £) = 2(J1+J2)(1 + 2cos 20Ih) - 2J2(1 - cos &4Ih) (IV.5)

alors que pour 1l'échange antiferromagnétique entre premiers voisins,

on obtient

ne 41N 21h

T FeCl2 J'"(h, 0, &) 23 {cos 3 (cos 3 + 2 cos 3 )
- sin L (sin iﬁ& - 2 sin EE—lé)} (IV.6)
3 3 3
- ' e 230 g
h-FeCl, J"(h, 0, &) ZJl cos —-

Les notations utilisées sont celles du pragraphe II.4.1.

Nous avons utilisé une maille hexagonale triple doublée le
long de 1l'axe c pour l'indexation des positions dans 1l'espace réci-

proque (figure IV.7).
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Figure IV.7 : Plans (h, 0, £) du réseau réciproque et zones de
Brillouin magnétiqués pour r—FeCl2 (a) et h—FeCl2 (b).

Les expériences ont été réalisées sur le spectromdtre i
trois axesllNZ de 1'Institut Lale-Langevin, dans les conditions
indiquées au paragraphe II.4.1. La cellule de pression,en alliage
d'aluminium 7075-T6, nous & permis d'effectuer des expériences
jusqu'ad 4 kbar 2 T = 4,2 K en utilisant 1'hélium comme fluide

compresseur.

Les mesures le long de la direction (h, 0O, 0) ont &té faites

autour de la position (1, 0, 5) pour r-FeCl, et autour des positions

(0, 0, 3) et (1, 0, 3) pour h—FeClz. Les maznons se propageant le

long de la direction (0, 0, £) ont &té mesurés autour de la position
(0, 0, 3) qui est commune aux deux phases. Les courbes de dispersion
des magnons le long des directions (h, 0, 0) et (0, O, £) sont repré-

sentées figure IV.S8.

L'énergie des magnons dans la direction (0, 0, £) est indé-

pendante de £ : h—FeC12 se comporte comme un ferromagnétique aniso-

trope & deux dimensions, de méme que r—FeCl2 et FeBrz.

avec la pression de l'énergie au centre de zone (figure IV.9) différe

La variation de

notablement des r&sultats de résonance antiferromagnétique obtenus
par K.C. Johnson et A.J. Sievers (Johnson 1973). Si les dérivées par
rapport & la pression sont les mémes, la discontinuité i la transition

cristallographique est plus importante que celle qu'ils ont observée.
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Figure IV.9 Variation

avec la pression de 1l'énergie
au centre de zone. Nous
comparons nos résultats &
ceux obtenus par résonance
antiferromagnétique

(Johnson 1973).

0) (THz)

w(g=

iv.

16

Figure IV.8

Courbes de disper-
sion des magnons 3 T = 4 K en
fonction de la pression. Deux
courbes ont été déterminées pour
r—-FeCly 8 0 et 1,1 kbar ; pour
h-FeCly; les mesures ont é&té
effectuées a trois pressions

2,2 3 3,0 et 4,0 kbar. Les

lignes continues représentent les
meilleurs ajustements conformément
3 la relation de dispersion (IV.4).
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Ces auteurs ont utilisé& des &chantillons sous forme de poudres, ce
qui peut expliquer l'&cart avec nos résultats. Rappelons qu'd la tem-
pérature ambiante il n'apparalt pas de discontinuité dans les para-
métres de maille, ce qui indique qu'il n'y a pas de discontinuité des
param&tres de champ cristallin. Nous n'avons pas mesuré l'évolution

des paramétres du réseau en fonction de la pression 3 basse température.

Les courbes de dispersion expérimentales ont &té ajustées
3 la relation (IV.4) ; nous reproduisons les résultats de ces ajuste-
ments (tableau IV.5). Le paramétre J; ne peut &tre obtenu & partir
des courbes de disper-

sion expérimentales car

P (kbar) D (K) J] (K) J2 () Ji (x) la dispersion le long
de l'axe ¢ est négli-
0 10,240,5 10,0+0,3 1,5 0,1 -0,450,05 | 8¢able ;5 on a obtenu
T -~ . —-
1,1 11,4%0,5 10,0%0,2 —-1,53+0,05 -0,48+0,05 | 1 & Partir de la va
2,2 13,840,5 10,1%0,2 -1,5 +0,1 -1,15+0,05 | rtatiom avec la pres-
3,0 14,4%0,5 10,240,2 ~-1,47¢0,05 -1,21+0,05 | Stom du champ de tran-
4,0 14,9+0,5 10,240,2 -1,47+0,05 ~-1,28:0,05 | Sttiom metamagnetique
(Vettier 1973). Nous
Tableau IV.5 : Paramétres de 1'hamiltonien de spin donnons pour les deux

‘effectif (IV.3) déterminés i partir des courbes de
dispersion des magnons 4 T = 4 K. Les valeurs de J']
sont déduites des valeurs du champ de transition h-FeCl les valeurs

- P . 22
métamagnétique (Vettier 1973). des paramétres d'échange

phases, r—FeClz‘et

et d'anisotropie ainsi

que leur dérivée par

rapport & la pression
r-FeCl, h-FeCl, (tableau IV.6).
*

D(K) 10,2 12 L

On peut ainsil constater
d Log D/dp(l()m2 kbar-]) 9,0 6,0 que l'effet de la pression

*
(J]+ J2) 8,50 8,45 sur les magnons est
- . essentiellement associé

d LOg(JI+J2)/‘—1P(lo kbar ) =0 1,0 a l'augmentation de

[ : d
Tableau IV.6 : Param@tres d'échange et d'aniso- l'énergie au centre de

tropie et leur dérivée par rapport & la pression. zone. L'échange dans les
* : é a = . .
(%) valeurs extrapolées 3 P = O kbar plans d'ions fer, (J]+J2),
qui dépend surtout des

distances a4 l'intérieur
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des plans hexagonaux, est presque indépendant de la pression. Alors

que l'anisotropie magnétocristalline et 1'&change entre plans, qui

scont des fonctions du paramétre de position du chlore et de la longueur
de 1'axe c en dépendent fortement. A la transition cristallographique,
la discontinuité de w(q = 0) provient de deux contributiocns : d'une
part une augmentation de -J'(o) et d'autre part une augmentation de
l'anisotropie AD/D = 0,17. Une analyse compléte des variations de

Jl’ JZ’ J' et de D avec les paramdtres du réseau semble difficile en

i
raison du caractére covalent de FeClz.

IV.4 ~ CONCLUSION

On a montré que la phase haute de FeCl2 3a basse température
est isomorphe 4 FeBr, tant du point de vue cristallographique que
magnétique. L'effet de la pression sur les propriétés magnétiques se
manifeste par un accroissement de l'anisotropie & un iomn et de
1'échange antiferromagnétique, qui peuvent donc &tre considérés

comme deux paramétres internes variables.
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CHAPITRE V

PROPRIETES MAGNETIQUES DE FeCiy ET FEBR9

SOUS PRESSION HYDROSTATIQUE

V.1 - INTRODUCTION

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que la phase

haute pression de FeCl que nous appelons h-FeCl posséde la struc-

2’ 2,

ture cristallographique et magnétique de FeBr2 et se comporte a basse
température comme un composé ferromagnétique bidimensionnel. Aprés avoir
obtenu la variation avec la pression des divers paramdtres d'échange et
d'anisotropie qui interviennent dans FeClz, nous devons maintenant com-

parer les comportements magnétiques sous pression hydrostatique et les

prévisions des modéles.

Nous étudierons tout d'abord la variation thermique des exci-
tations magnétiques et du paramétre d'ordre de h—FeCl2 en champ magné-
tique nul (Vettier 1975). Puis nous décrirons les résultats des mesures
d'aimantation qui nous ont permis de déterminer les susceptibilités per-
pendiculaires et les diagrammes de phases magnétiques de r—FeClz,
h—-FeCl2 et FeBr2 en fonction de la pression (Vettier 1973). Nous com-
parerons les résultats expérimentaux avec ceux déduits de mod@les théo-

riques.

V.2 - PROPRIETES DE h-—FeCl2 aT > 0K

Nous avons &tudié la variation thermique des excitations magné-
tiques et de l'aimantation des sous-réseaux de h-—FeCl2 sous une pres-—
gsion de 4 kbar 3 T = 4 K. L'hélium utilisé@ comme milieu tramnsmetteur

de pression &tant alors solide dans 1l'ensemble sous pression, toute



variation de température se fait & volume comstant et provoque une mo -
dification de pression dans la cellule (AP = 300 bars pour AT = 30 K)
(Spain 1971). Cependant les paramétres d'échange et d'anisotropie va-
rient assez peu avec la pression (tableau IV.6) et nous pouvons donc
négliger la modification de la pression pour 1'étude de la variation
thermique des excitations magnétiques. Néanmoins nous en tiendrons comp-
te lors de la détermination des coefficients critiques, la température
d'ordre (Tn = 28,13 K) étant inférieure a la température de solidifica-

tion de 1'hélium 3 P = 4 kbar (TS = 35,3 K).

Vv.2.1 - Etude des excitations

Les courbes de dispersioﬁ des excitations magnétiques ont &té
mesurées en fonctionm de la température a P = 4 kbar autour de la posi-
tion (0, 0, 3) (figure IV.7) le long de la direction (h, 0, 0) selon 1la
méthode expérimentale décrite au chapitre précédent. Nous avomns repré-
senté (figure V.1) des groupes de neutrons diffusés en différentes posi-

tions le long de cette direction. On obtient de cette fagon les courbes

h-FeCl, MAGNONS
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Figure V.l : Groupes de neutrons diffusés Figure V.2 : Courbes de dispersion des

dans h-FeCl? 84 P = 4 kbar aux positions magnons dans h-FeCl 4 P = 4 kbar en
(0, 0, 3), (0.2, 0, 3) et (0.5, 0, 3). fonction de la température.



de dispersion (figure V.2). On peut observer que les magnons en position
(0.2, 0, 3) s'élargissent plus rapidement que les autres lorsque la tem-
pérature sféléve. Nous retrouvons le phénoméne observé dans FeBr2 a la
pression ordinaire (paragraphe 11}4.2). L'élargiséement des pics de dif-
fusion de magnons est di & 1'interaction de ce mode d'onde de spins avec
le second mode magnétique provenant de la transition entre les mniveaux
s? = 0 et s = - 1 du sous-réseau + (paragraphe 11.3.2). Une étude com-
pléte de ce second mode magnétique nécessite une meilleure résolution

et un bruit de fond plus faible qu'il n'était possible d'obtenir en uti-
lisant la cellule de pression. Néanmoins, & l'aide du mod&le de fonc-
tion de Green, nous avons calculé& & T=9K lesénergies et les intensités de
neutrons diffusés par les deux modes magnétiques en utilisant les va-
leurs des paramétres d'échange et d'anisotropie déterminées & P = 4 kbar
et T = 4 K (figure V.3). L'accord avec les résultats expérimentaux sem-

ble satisfaisant. Remarquons que la deuxi&me

excitation magnétique n'avait pas &té mise
h-FeCly P=4k bar . B
en évidence dans les travaux antérieurs

(Birgeneau 1972, Johnson 1973).

8 T= 23.4K -

Dans le cas de FeCl2 et FeBr le

s
second mode magnétique ne se manifesie que
dans une partie limitée de la zone de
Brillouin (paragraphe IL1.4.2) et influe
peu sur les propriétés thermodynamiques de

ces composés sauf au voisinage de la tempé-

ENERGIE (THz)

rature d'ordre (paragraphe IT.4.2). Dans ce

qui suit, nous ne tiendromns compte que du

mode d'ondes de spin.

Dans r—FeClz, les ondes de spin dis-

paraissent dans un fond continu de diffusion

02 - :
pour T = Tn (figure V.4), alors que pour
00 : L ' 1 T = 0,96 T_ les pics de diffusion sont enco-
00 01 02 .03 04 05 . B ) A
h re bien définis (Birgeneau 1972). Le méme

. . comportement &talt attendu pour h-FeCl,. Ce-
Figure V.3 : Intensités et P P 2

énergies a T = 23,4 K cal- pendant, dans ce cas, les magnons disparais-
culées pour h-FeClp. Les
cercles représentent les

positions des pics de dif- inférieure & Tn (figure V.2) (Tn = 28,1 K a
fusion observés.

sent 3 une température T =~ 23 K nettement

P = 4 kbar). Biem qu'il soit difficile de

comparer directement nos résultats avec ceux



de R.J. Birgeneau, en raison des conditions différentes de résolution
et de bruit de fond, on peut affirmer que la disﬁarition des pics de
diffusion des magnons dans un fond continu ne se produit pas pour

P = 4 kbar, 3 une température plus haute qu'a P = 0 kbar malgré 1'aug-

mentation de la température d'ordre.

r-Fe Cl9

300 (5.0.5)

200 Figure V.4

Magnons en bordure
de zone dans r—FeCl2
100 en fonction de la
temp&rature

(Birgeneau 1972)

COMPTAGE [ 10 minutes

Energie (meV)

Ces résultats sont en accord avec les théories de renormalisa-
tion des ondes de spin. Des calculs de renormalisation des ondes de
spin ont é&té appliqués 3 r—Fe012 2 P = 0 kbar (Lovesey 1974 a, Rastelli
1974). Dans cette théorie introduite par M. Nauciel-Bloch (Bloch 1962,
Bloch 1963) qui rend compte des interactions entre ordres de spins, les
probabilités d'occupation des &tats sont déterminées par une méthode
variationnelle afin de minimiser 1'énergie libre du systéme. Cela néces-
site la résolution d'un systéme d'équations afin de déterminer la re-
normalisation de 1'&change et de 1'anisotropie. Ces équations sont so-
lubles jusqu'd une certaine temp&rature, Tm’ au~deld de laquelle aucune
solution non triviale pour l'aimantation ne peut &tre trouvée (Bloch
1962). Pour des systdmes isotropes tridimensionnels, Tm est trés proche
de la température d'ordre, T, ou Tn’ pour les composés ferro- ou anti-

ferromagnétiques (Bloch 1963).



En utilisant un modéle simple bidimensionnel, qui néglige toute
interaction entre les sous~-réseaux magnétiques, S.W. Lovesey (Lovesey

1974 a) a obtenu Tm = 22 K pour r-FeCl, & la pression ordinaire. Un

2
autre calcul, par E. Rastelli (Rastelli 1974) avec des approximations
quelque peu différentes dans le traitement des interactions entre ondes
de spin, permet d’'obtenir Tm = 22,7 K. Ceci indique que les résultats

ne dépendent pas des détails des modé&les utilisés.

Nous avons observé (paragraphe IV.3.2.) que les paramétres
d'échange dépendaient peu de la pression, contrairement 4 l'anisotropie.
Aussi, en utilisant les m&mes paramétres d'échange qu'd la pression
ordinaire mais la valeur de l'anisotropie observée &8 P = 4 kbar (para-
graphe IV.3.2), S.W. Lovesey a obtenu Tm =~ 20 K pour h—FeCl2 a P = 4 kbar
(Lovesey 1974 b). La théorie de la renormalisation des ondes de spin
indique donc que 1a température Tm diminue pour un accrolssement de
l'anisotropie. Ceci est en accord avec 1'observation expérimentale,
alors que la température d'ordre, Tn’ est une fonction croissante de
l'anisotropie. Remarquons qﬁe cette décroissance de Tm ne peut @tre im-
putée au changemént de structure car dans le modéle de S.W. Lovesey,
l1'échange entre sous-réseaux a &t& négligé, les facteurs de structures
.8 l'intérieur des plans d'ions fer restant identiques pour les deux
phases r—Fe012 etyh—FeCl2 (paragraphe IV.2.2). Par ailleurs, le succés
de ce modéle, en prédisant un comportement en accord avec l'expérience,

confirme que les propriétés magnétiques dynamiques de FeCl2 restent

bidimensionnelles au voisinage de T, -

Le lien entre Tm et Tn reste cependant i préciser. D'une part
ces deux températures critiques dépendent de fagon opposée de l'aniso-
tropie. D'autre part, pour des systémes isotropes tridimensionnels on a
Tm = Tn (Bloch 1963), alors qu'une &tude de KZNiFQ’
" magnétique bidimensionnel et tr&s faiblement anisotrope, donne

composé antiferro-

Tm = 125 K pour Tn = 97 K (Rastelli 1975) ; la dimensionnalité joue 13

encore un rdle important.

Négligeant l'interaction avec la deuxi@me excitation magnéti-
que, mous avons ajusté& les courbes de dispersion expérimentales obtenues
a différentes températures (figure V.2) aux &équations (IV.4) de disper-
sion des ondes de spins. Nous reproduisons les paramétres de 1'hamil-
tonien de spin effectif ainsi obtenus (Tableau V.1). Comme dans le cas

de 'r—Fe(312 (Birgeneau 1972), il n'y a pas de renormalisation de 1'échange et la



variation thermique des excitations est entiérement due & la variation
. . Z,2 .
de 1'anisotropie. En effet, le terme < (s )~ > varie beaucoup plus ra-
. - z .. ~
pidement avec la température gue < s~ > sauf au voilsinage de la tempé-

rature d'ordre.

T (R) D (K) Jy (K) J, (K)
4 14,9 = 0,2 10,2 = 0,2 - 1,47 £ 0,05
15 13,1 = 0,2 10,1 + 0,2 - 1,29 % 0,10
23,4 8,2 + 0,6 11,0 = 0,6 - 2,10 £ 0,4
Tableau V.1 : Paramdtres de l'hamiltonien de spin effectif dé&duits de
la dispersion des ondes de spin dans h—FeCl2 a P = 4 kbar.

V.2.2 - Comportement critique de h—FeC12

Nous avons 8tudié le comportement critique de h—FeCl2 au voi-
sinage de la température d'ordre en champ nul. Nous avons indiqué que
,r—FeClz posséde un comportement critique tridimensionnel en dépit du
caractére bidimensionnel des couplages d'échange et des excitations
magnétiques (Yelon 1972). A haute pression, h—FeCl2 est plus tridimen-
sionnel puisque 1'échange entre plans y est plus &levé de 50 %Z. Il nous
a donc paru intéressant de déterminer 1'influence du changement de
structure cristallographique sur le comportement critique magnétique de

FeCl2 (Vettier 1975).

Dans un composé antiferromagnétique, le parametre d'ordre en
champ nul est 1l'aimantation des sous-réseaux. Dans un certain domaine
de température en-dessous de la tempé&rature d'ordre, Tn’ le paramétre

d'ordre 0 obéit & la loi asymptotique
o =1 (1 - F (v.1)

Bien que le domaine de validité@ de cette loi ne soit pas bien
défini d'un point de wvue théorique, la plupart des expériences montrent

que la valeur limite de B est atteinte pour I - %L < 0,1,
n
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La variation thermique de 1'aimantation des sous~-réseaux est
obtenue en mesurant l'intensité de réflexions de Bragg magnétiques par
diffraction de neutrons. Les mesures ont &té gffectuées sur le specto-
métre & trois axes IN2 de 1'Institut Lale-Langevin, avec des analyses
en w & énergie constante E = 0. L'intensité intégrée a &€t& calculée en
tenant compte des vingt points de diffusion les plus intemnses, ce qui
correspondait & 95 % de l'intensité totale. Ceci nous a permis de cor-
riger les effets de la diffusion critique. Le bruit de fond a &té suppo-~

sé indépendant de la température.

On a mesuré les réflexions (1, 0, 3), (I, 0, 9) et (2, 0, 3)
dont les intemnsités sont dans les rapports 10 : 3 : 1. Aucune variation
systématique de ces rapports n'a &té& observée en fonction de la tempé-
rature ; on peut donc négliger les effets d'extinction, qui sont géné-
ralement faibles dans les cristaux du type de FeCl2 (Yelon 1972). Dans
la gamme de tempé&rature &tudiée, T < 30 K, nous avons aussi négligé 1la
variation du facteur de Debye-Waller ; rappelons que la température de
Debye se situe vers 200 - 300 X (paragraphe IV.2.1). Les intensités cal-
culées ont donc &té prises proportionnelles au carré de 1'aimantation.
Ainsi la loi asymptotique (V.l) peut s'écrire, 3 pression constante :

2

I(T) / 1(0) = p% (1 - Ly?B

) (V.2)

T
T
n
La température a &té mesurée & l'aide de diodes 3 l'arsémniure
de gallium, en équilibre thermique avec la cellule de pression. La
stabilité de la température &tait de 0,01 K alors que la précision sur
la valeur absolue n'était assurée qu'd 0,2 K prés. L'intensité de 1la
réflexion (1, 0, 9) est représentée (figure V.5) en fonction de la tem-

pérature.

Nous avons déja indiqué que la pression dans 1'hé&lium solide
dépendait de la température. Or Tn est fonction de la pression. Nous
devons donc considérer que dans ces conditions la température d'ordre
Tn est une fonction de la température. Soit Tn la température 3 laquelle
se produit réellement la transition antiferro-paramagnétique. En suppo-
sant que la pression dans 1'hélium solide varie linéairement avec la
température (Spain 1971), on a :

-2

AP(kbar) = 1,5 . 10 (Tn - T) (v.3)
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h—FeClz r~heC12
D 1,44 + 0,04 1,47 + 0,02
0,28 + 0,02 0,29 + 0,01
T (K) 28,16 + 0,05 23,55 + 0,02

Tableau V.2 : Paramétre de la loi asymptotique (V.1) pour h-FeCl, a

P = 4,16 kbar (Vettier 1975) et r—FeC12 3 P = 1 bar
(Yelon 1972). Les incertitudes indiquées sont considérées

comme réalistes ; elles sont supérieures a celles données

par le calcul d'ajustement.



La variation de la température d'ordre avec la pression a été

mesurée {(Vettier 1973) ; on a obtenu une variation linéaire

dTn -9

1 _ .
-T—-——d—— = 2,75 o 10 ,/ kbar (V.4)
n P

Ainsi, la loi asymptotique (V.2) prend la forme

I(T) / 1(0) = D> (I - 0,00042 (T - 1) - -TT—>28
n

(V.5)

Les résultats expérimentaux sont ajustés & la relation (V.5)
par la méthode des moindres carrés ; les paramdtres D, B, Tn sont lais-
sé&s libres. Les résultats de l'ajustement (figure V.6) sont donnés dans
le tableau V.2. La valeur de Tn est en bon accord avec la position du
maximum de diffusion critique observé 3 T = 28,13 K. Elle correspond

aussi aux mesures d'aimantation sous pression (paragraphe V.3.2).

Les deux phases de FeCl2 possédent le méme comportement criti-
que. L'accord entre les deux groupes de résultats confirme 3 mouveau un
postulat de l'univérsalité des phénoménes critiques : c'est la symétrie
d'un systéme plutdt que les détails des interactions qui déterminent le
.comportement critique (Jasnow 1968). Les deux phases de FeCl2 se compor-
tent comme des systémes d'Ising a8 trois dimensions, la valeur de B est
légérement inférieure 3 la valeur théorique B = 0,3125 (Guttman 1971).
Cet écart peut étre di 38 des effets de renormalisation (Yelon 1972) ré&-
sultant du couplage du réseau cristallin et du systé@me magnétique
(Fisher 1968) ; en raison de la magnétostriction, la température d'ordre
dépend de la température, c'est un effet que mnous avons négligé. Une
autre cause possible de cet &cart 3 la valeur théorique provient de la
proximité d'un point tricritique dans 1'espace (T, H, P). Dans 1'espace
des champs T, H, P il y a passage de la valeur B = 0,3125, dans la ré-
gion de transition du second ocrdre, 3 la valeur Bt = 0,25 (Wegner 1973)

correspondant & la transition tricritique.

V.3 - PROPRIETES MAGNETIQUES SOUS PRESSION HYDROSTATIQUE

Nous allons décrire les variations avec la pression des pro-
priétés sous champ magnétique. Ces mesures ont &t& effectudes a l'aide
de l'appareillage de mesure d'aimantation décrit au paragraphe 1.3.

Nous avons ainsi déterminé& la susceptibilité perpendiculaire et le dia-



gramme de phases magnéiigues de FeClZ et FeBrZ sous pression.

V.3.1 = Susceptibilicé perpendiculaire

Nous avons mesur® la variation thermique de la susceptibilité
perpendiculaire des composés FeBrzg rmFeClz9 hmFeCIZ g2 différentes pres-

sions (figures V.7-8).

~— r\x
@ ;
k]
£ N Figure V.7 =
a . P =0 kier e
h? - : Susceptibilité
|
s . .
2, #\&\ perpendiculaire de FeBr2
Wow en fonction de la
= / P =27k bar -
= température pour
g ® AN différentes pressions.
5 Jﬁ/ Les valeurs T en fonction
0. " *’k n
% w77 kb de la pression ont &té
w ; ’ déduites des diagrammes
= @ ’ 7 .
% mwmﬁﬂ@$ﬁ¢w P 2825 kber de phases magnétiques
% . v - S/ sous pressign

- (Vettier 1973)
w

ISy
% @ o ) a8 P @ %
TEMPERATURE REDUITE TN

La susceptibilité & basse température diminue lorsqu’on appli-
que la pression. Ceci est en bon accord avec les variations des para-
m&tres d'échange et d'anisotropie déduites de 1'observation des excita-

tions magnétiques dans FeClZ sous pression (paragraphe IV.3.2).

Les valeurs calculBes et observées sont en bon accord

(figure V.9).

11 y & une discontinuité dans la variation de ¥,;(0) & la tran-
sition cristallographique entre rmFeC17 et h*FeClze Des mesures dans le
voisinage de cette transition montrent qu'elle se produit entre 1 et

2 kbar avec une grande hystérésis (Vettier 1974).
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des &chantillons, une forte composante de XI‘ se superpose & XL surtout

au voisinage de Tn'

V.3.2 - Diagrammes de phases magnétiques sous pression

Nous avons mesuré 1l'aimantation de FeCl2 et FeBr2 parallélement
5 la direction des moments magnétiques en fonction du champ magnétique,

de la température et de la pression.

A trds basse température, nous observons pour toutes les pres-—
sions &tudifes une transition discontinue (paragraphe I11.2.1) entre la

phase antiferromagnétique et la phase paramagnétique (figure V.10).

Fe C12
| T=42K

|
o
£ | i
g : P= 1 k bar E
~ I
- |
o Pa0.86 k bar
;: 100 -~ t
<
E Pn 1.25 k bar
E 5 3
= xv =T
= = &

i

i

[ |

/

o . e i '"'" = pps—— . BT P 3:0
CHAMP MAGNETIQUE APPLIQUE (k Os)
Figure V.10 : Courbes d'aimantation paralléle de FeCl, a4 basse

température en fomction de la pression.

De plus, il n'y a pas de variation significative de l'aimantation 3

, . . N 2 .
saturation. Ceci confirme notre hypothése concernant n = (g; / g;) . 81
g, est indépendant de la pression, il en est de méme pour g; et g;q En

négligeant les termes di & 1'échange (Carrara 1968), nous avons vu que

g, = 3,5 (1 + 0,1285 a) (v.6)
Nos mesures montrent donc que le rapport a = &/A reste constant., Nous
pouvons penser gque la constante de couplage spin-orbite est indépendante

de la pression ; nous en déduisons que la pression ne modifie le para-
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métre de champ cristallin 8. Cela est en contradiction avec les résul-
tats obtenus par diffusion de neutrons (paragraphe IV.3.2). Les varia-
tions des divers paramétres d'échange et d'anisotropie conduiraient &

une modification de 6 7 pour g, entre 0 et 4 kbar. Une telle variation
relative est bien sup@rieure 34 la sensibilité de l'ensemble expérimen-—

tal gue nous avons utilisé.

Ceci nous montre gqgue, si 1l'hypoth&se du triplet fondamental
s = 1 est bien adaptée pour décrire 1l'ensemble des propriétés magnéti-
ques de FeClz,’la liaison entre ce modéle et les paramétres

réels d'échanges et d'anisotropie n'est pas encore bien établie.

La mesure du champ de transition, Hc, nous permet d'obtenir la
variation de 1'échange antiferromagnétique au moyen de la relation :

- J'(0) =g, uy H (V.7)

K4 c

avec g, indépendant de la pression. Les résultats ont été donnés dans

le tableau IV.5.

A plus haute tempé&rature, la transition entre les deux phases
magnétiques devient continue (paragraphe III1.2.2). Les diagrammes de
phases magnétiques sont obtenus selon la méthode décrite au paragra-
phe IIT.2. L'effet de la pression sur ces diagrammes est indiqué,

figures V.11-12.

Nous pouvons concevoir un diagramme de phase & trois dimen-—'
sions : la température T, le champ magnétique interne H, la pression P
ou un paramétre R caractérisant l'effet de la pression sur les divers
paramétres de l'hamiltonien de spin effectif (Chang 1973). Pour des
composés métamagnétiques comme FeCl2 et FeBrz, le véritable diagramme
de phase est & quatre dimensions, mais la seule région physiquement
accessible est le plan Hst = 0,

Dans le cas de FeCl, nous observons ainsi des lignes tri-
eritiques (Vettier 1973). Pour les deux phases, r-—FeCl2 et h—FeCl2, les
diagrammes de phases sont isomorphes : les deux lignes de tramsition
continue et discontinue sont tangentes au point de raccordement qui est,
dans ce cas, un point tricritique. Nous constatons donc que le change-
ment de structure cristallographique n'influe pas sur la forme du dia-

gramme de phase.
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Figure V.12 : Diagrammes de phases magnétiques de FeBr, en fonction de

la pression.
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Dans la gamme de pression étudiée, FeBrZ conserve le méme type
de diagramme de phases, avec un rapport T*/Tn de 1'ordre de 0,31 et une

discontinuité des pentes des lignes de transitiom & T¥.

Nous donnons (tableau V.3) les principaux résultats expérimen-

taux déduits de l'observation des diagrammes de phases.

q 102 dHc T 1 2 dTn 7% 1 2 dT*
*
d Hc dp n Tn P T p
(koe)  (kbar™ ') (X) (kbar 1) (X) (kbar™ ')
FeBr, 28,8 5,9 14,1 5,8 4,6 4,0
r-FeCl, 10,45 7,0 22,9 1,1 20,3 - 2,5
h-FeCl, 11,68% 7,3 24,752 2,75 21,152 2,1
valeur extrapolée 3 P = 0 -kbar.
Tableau V.3 : Valeurs du champ de transition HC 3T =4 K, de la tempé-

rature de Néel, Tn’ de la température de raccordement T¥*

et de leurs dérivées pour FeBrz,

est en fait une température tricritique pour FeClZ,

- - %
T FeCl2 et h FeClZ, T

Nous pouvons comparer les résultats obtenus pour FeCl2 et

3C/Tn
(tableau V.4). Notre modéle R.P.A. donne de meilleurs résultats que

les prévisions de certains modé&les concernant Tn et le rapport T

l1'approximation du champ moléculaire. Mais l'accord reste seulement qua-

litatif pour la valeur absolue de Tn et pour le point tricritique.

Nous pensons que cette &tude expérimentale devrait susciter
de nouvelles approches théoriques pour la localisation des points cri-
tiques ou tricritiques. Jusqu'd présent les théories des phénoménes
critiques permettent d'analyser le comportement critique mais non la
localisation des points critiques ou la morphologie des diagrammes de
phases sauf pour quelques cas particuliers. Des théories non critiques
comme les approximations du champ moléculaire ou des phases aléatoires
permettent de calculer les diagrammes de phases mais ne sount pas vala-

bles au voisinage de points critiques.
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. 0% 4Ty L. L3¢ 10% ax
n Tn dp Tn x dp
(K) (kbar ) (kbar 1)
r—FeCl2 33,7 0,9 0,955 -0,9 R.P.A.
38,9 0,6 0,987 -0,4 C.M.
(22,9 (1,15 (0,886) (-3,6)
h-FeCl, 34,12 2,3 0,952% -0,9  R.P.A.
38,9° 2,0 0,985% -0,4 C.M.
(24,75%) (2,75) (0,855%) (-0,7)
a valeur extrapolée 3 P = 0 kbar.
Tableau V.4 : Comparaison entre les valeurs expérimentales (indiquées

entre parenthéses) et les valeurs calculdes dans le modeé-

le des

fonctions de Green (R.P.A.) et dans l'approxima-

tion du champ moléculaire (C.M.) (Fert 1974).

V.4 - CONCLUSION

L'étude des
sion‘hydrostatique a
diagrammes de phases

calcul de diagrammes

propriétés magnétiques de FeCl2 et FeBr, sous pres-
mis en &vidence des lignes tricritiques dans les
magnétiques de r-—FeCl2 et h—FeClz. Le modéle de

de phases que nous avons utilis& rend compte, qua-

litativement, de leur &volution avec la pression. Ce mé&me modéle nous a

permis d'analyser les excitations magnétiques de h—FeCl2 en prédisant

1'existence d'un second mode magnétique interagissant avec les ondes de

spins. Le comportement des magnons en fonction de la température est

d'ailleurs conforme aux théories de renormalisation des ondes de spin.

Enfin, le comportement critique, tout comme la morphologie du diagram-

me de phases magnétiques, ne sont pas sensibles 3 la transition cristal-

lographique de FeCl2°
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CONCLUSTONS

A 1'issue de ce travail, nous présenterons les principaux
résultats auxquels nous sommes parvenus et nous préciserons les &tudes

4 entreprendre afin de les compléter.

» Tout d'abord, sur le plan expérimental, nous avons mis au
point des dispositifs permettant 1'€tude de la mati&re soumise 3 des
hautes pressions par diffusion de neutrons. Bien que la limite supé-
rieure de pression accessible soit modeste, 4 4 6 kbar selon la tempé-
rature, ces dispositifs ont permis, outre les travaux décrits dans ce
Mémoire, de nombreuses autres &tudes expérimentales. De plus, un autre
type d'appareillage est actuellement mis au point pour la production

et l'utilisation de pressions plus &levées (40 kbar).

L'étude expérimentale de FeCl2 et FeBr, sous pression

hydrostatique nous permet d'aboutir aux conclusions suivantes :

I - Les deux phases cristallographiques de FeClZ, r—FeCl2 et h—FeClz,

et FeBr2 sont trés proches du point de vue magnétique. Les para-
métres d'anisotropie et d'échange ferromagnétiques sont du méme
ordre de grandeur. Par contre, l'@change antiferromagnétique dans

le plan et entre plans augmente de Fe012 a FeBrZ.

2 - Les excitations magnétiques ont un caractére bidimensionnel dans
les trois composés alors que la transition antiferromagnétique-
paramagnétique en champ nul est tridimensionnelle. Si le compor-
tement du mode d'onde de spin est en accord avec celui prévu par
la théorie de la renormalisation, la présence d'un second mode
magnétique, que nous avons pour la premiére fois mis en évidence,
et qui est bien décrit par le modéle statistique basé sur les
fonctions de Greem que nous avons utilis@ complique la description

des excitations collectives au voisinage de la température d'ordre.



3 - Le comportement sous champ magnétique de r—FeCl2 et h—FeCl2 est
conforme au modéle théorique, compte—tenu des valeurs des para-
métres meésurés, d'échange et d'anisotropie, ce qui indique que le
changement de structure cristallographique influe peu sur les
comportement critiques ou tricritiques. Nous avons ainsi mis en
évidence deux lignes de points tricritiques dans FeClz. Par contre
le diagramme de phase de FeBr, révéle l'existence d'un point de
raccordement qui n'est pas un point tricritique, alors que tous
les moddles actuels prévoient l'existence d'um point tricritique,
en utilisant les paramétres d'é&change et d'anisotropie déterminés

3 partir des spectres d'excitations magnétiques.

Cette différence de comportement entre des composés si proches nous
améne i nous interroger sur le domaine de validité des approxima-
tions utilisées : &échange isotrope, volume indépendant de la tempé-

rature, spin effectif s = 1.

I1 est donc nécessaire de poursuivre ce travail a la fois
sur le plan expérimental et sur le plan théorique, notamment par
1'&tude expérimentale du comportement critique de FeBr2 sous champ
magnétique au voisinage du point de raccordement des lignes de tram-
sition, et par l'observation compléte des phénoménes de magnétostric—
tion statiques et dynamiques (interactions magnon-phonon). En outre
une analyse théorique plus compléte des excitations magnétiques, et
de leur 8volution au voisinage de la température d'ordre, compte-tenu

des niveaux de champs cristallin semble nécessaire.
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